UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA
E ENGENHARIA DE MATERIAIS

Julliana Marques Rocha de Figueirédo

INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO EM FORMULAGOES
CERAMICAS A BASE DE ARGILAS

Campina Grande - PB
2017



Julliana Marques Rocha de Figueirédo

INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE PROCESSAMENTO EM FORMULAGOES
CERAMICAS A BASE DE ARGILAS

Tese apresentada ao Programa de
Pds-Graduacao em Ciéncia e
Engenharia de Materiais como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Doutor
em Ciéncia e Engenharia de
Materiais.

Orientadora: Prof.2 Dr?. Lisiane Navarro de Lima Santana
Orientador: Prof. Dr. Heber Carlos Ferreira

Agéncia Financiadora: CAPES

Campina Grande - PB
2017



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DATFCG

F4751

Figueirédo. Julliana Marques Rocha de.

Influéncia das variaveis de processamento em formulacdes cerdmicas
a base de argilas / Julliana Marques Rocha de Figueirédo. — Campina
Grande. 2017.

95 f. : il. color.

Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) —
Universidade Federal de Campina Grande. Cenfro de Ciéncias e
Tecnologia. 2017.

"Orientacdo: Profa. Dra. Lisiane Navarro de Lima Santana. Prof. Dr.
Heber Carlos Ferreira™.

Referéncias.

1. Argilas. 2. Variaveis de Processamento. 3. Propriedades — Pecas
Ceranucas. I. Santana. Lisiane Navarro de Lima. II. Ferreira. Heber
Carlos. ITI. Titulo.

CDU 666.32(043)




VITAE DO CANDIDATO

Engenheira de Materiais pela UFCG (2011).

Mestre em Ciéncias e Engenharia de Materiais pela UFCG (2013).
Engenheira de Seguranga do Trabalho pela Faculdade Anglo-Americano
(2017).



JULLIANA MARQUES ROCHA DE FIGUEIREDO

INFLUENCIA DAS VAFlIAVEIS DE PROCESSAMENTO EM FORMULACOES
CERAMICAS A BASE DE ARGILAS

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de
Materiais como requisito parcial a
obtencao do titulo de Doutor em Ciéncia
e Engenharia de Materiais.

Aprovado em: 11/12/2017

v ame NL'\C’-«'L'\Q de Firme chmJ/amc_.&
Dr.2 Lisiane Navarro de Lima Santana
Orientadora
PPG-CEMat/UAEMa/UFCG

| 4
H]!]\/{/L g@«,bj (/(K/(M

ﬁ Dr. Heber Carlos Ferreira
‘ Ori dor

PPG-CEM4dt/UAEMa/UFCG
vLu (‘ /\ ——— e —

Dr. Gelnifes dg/Araujo Neves
Examma or Interno
PPG-CEMat/UAEMa/UFCG

Dr. Hélio de Lucena Lira
Examinador Interno
PPG-CEMat/UAEMa/UFCG
/ 1 e (
Nk Jr//\f’
Dr. Heber Sivini Ferreira
Examinador Externo
UFPB

E\,.D\‘C 1’”& -) | e Aiéwﬂ/&(—h }—j\l! bO >~
Dr.2 Ester Pires dé Almeida Barbosa
Examinadora Externa
UAEMA/PNPD/CAPES/UFCG




Ao meu marido, Hugo,

Aos meus filhos, Igor, Heitor e Theo;
A minha mée, Myrtis Beatriz;

Aos meus irmaos, Golbery e Gabryel

DEDICO.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pelas béncgaos, por me guiar e iluminar em todos os momentos.

Ao meu marido, Hugo, por todo amor, incentivos, ajuda, paciéncia e
dedicagao. Vocé foi primordial na minha vida para que eu conquistasse todos os
meus objetivos.

Em especial, aos meus filhos, Igor, Heitor e Theo, meus presentes enviados
por Deus. E a minha anjinha, Ana Jullia (in memoriam).

A minha mae, Myrtis Beatriz, por estar sempre ao meu lado me apoiando
nesta caminhada com muito amor e paciéncia.

Agradeco ao meu orientador, professor Dr. Heber Carlos Ferreira, pela
dedicada orientagcdo, amizade, pelas inumeras criticas construtivas, ensinamentos e
conhecimentos transmitidos para o desenvolvimento desta tese, além da
contribuicdo profissional durante todas as etapas da minha carreira académica.

A minha orientadora, professora Dr.? Lisiane Navarro, pela paciéncia, apoio,
incentivo, que de forma atenciosa e profissional contribuiu significativamente com
seus conhecimentos e orientagbes para a realizagao deste trabalho.

Aos professores, Dr. Gelmires de Araujo Neves e Dr. Hélio de Lucena Lira,
pela contribuicio na revisdo deste documento, pelo acompanhamento e
importantissima colaboragao na discussao e desenvolvimento deste trabalho.

Aos membros da banca, professor Dr. Heber Jr. e Dr.2 Ester pela
contribuicdo na revisao deste documento.

Aos meus irméaos Golbery e Gabryel, pela atengao, amor e carinho.

A minha sogra Rossana e cunhada Marcella, pela presteza, carinho,
incentivos e conselhos.

A minha familia.

Aos alunos de PIBIC, Ingrid Mayara e José Rodrigo, pela valiosa
colaboracao na parte experimental deste trabalho.

Aos meus amigos do LTM, pelas risadas, momentos de descontracao e pelo
constante aprendizado durante o nosso convivio. Em especial a lvna, Isabelle, Ester,
Juliana Melo, Alexandre Gama, Wherllyson, Valmir e Renato.

Aos funcionarios, Emanuel, Aluizio, André e Marcia pela atencao e presteza.

A UFCG e ao PPG-CEMat, por toda minha formac&o académica.

A CAPES pelo apoio financeiro.



RESUMO

As argilas sdo componentes fundamentais das massas utilizadas na
fabricagdo de produtos da ceramica tradicional, garantem plasticidade na etapa de
conformacao e resisténcia mecanica apos a queima, devido as transformagdes de
fases e microestruturais que sucedem em temperaturas elevadas. As alteracbes
microestruturais e as propriedades dos materiais ceramicos sdo dependentes das
matérias-primas e do processamento, desde a etapa de beneficiamento até o
tratamento térmico final. Este trabalho tem como objetivo analisar a influéncia dos
parametros de processamento, tais como: tempo de maturagdo, método de
conformacgao e temperatura de queima sobre as propriedades fisico-mecanicas e os
aspectos microestruturais de pegas ceramicas, produzidas com massas contendo
argilas. As argilas foram caracterizadas por analise granulométrica, analise quimica,
difracdo de raios X, analise térmica diferencial e termogravimétrica. As formulagbes
foram submetidas a maturagdo por um periodo de uma a quatro semanas e
caracterizadas, avaliando-se também a plasticidade. Em seguida, corpos de prova
foram conformados pelos processos de prensagem e extrusdo, esses foram
submetidos a tratamento térmico nas temperaturas de 1200, 1300 e 1400°C,
posteriormente, foram analisadas as seguintes propriedades: absor¢do de agua,
porosidade aparente, densidade aparente, retragdo linear de queima e tensao de
ruptura a flexdo, aplicando-se analise estatistica. Os aspectos microestruturais
estabelecidos apds a queima foram avaliados por: difragdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura e microscopia eletrbnica de transmissdo. Os resultados
obtidos evidenciaram que para o fator tempo de maturagdao nao foi identificado um
comportamento padrdao entre os ensaios para as formulagcbes. Em termos de
comportamento mecanico, 0 processo de prensagem se sobrepds quando
comparado com o processo de extrusdo para as formulacdes estudadas. O fator
temperatura de queima foi 0 que gerou uma maior alteragdo nos resultados, com
supremacia da temperatura mais alta (1400°C) para obtencdo dos melhores
resultados. Por fim, verifica-se que as variaveis de processamento influenciaram
sobre a orientagdo das particulas de argilas e nas propriedades fisico-mecanicas

dos corpos ceramicos sinterizados.

Palavras-chave: Argilas. Variaveis de Processamento. Propriedades.



ABSTRACT

Clays are key components of mass for production of traditional ceramic
materials because they ensure plasticity in the shaping step and mechanical strength
after firing, due to the phase and microstructural transformations that happen at high
temperatures. Microstructural changes and properties of ceramic materials are
dependent of the raw materials and the processing, from the beneficiation step to the
final heat treatment. This work aims to analyze the influence of processing
parameters, such as maturation time, shaping method and firing temperature, on the
physico-mechanical properties and the microstructural aspects of ceramic pieces
produced with clay-containing masses. The clays were characterized by particle
analysis, chemical analysis, X-ray diffraction, differential thermal analysis and
thermogravimetric analysis. The formulations were submitted to maturation for a
period of one to four weeks and characterized, also evaluating plasticity. Then, the
samples were shaped by the pressing and extrusion processes, which were then
subjected to heat treatment at temperatures of 1200, 1300 and 1400°C, after which
the following properties were analyzed: water absorption, apparent porosity, apparent
density, linear firing shrinkage and flexural strength. The microstructural aspects
obtained after firing were evaluated by: X-ray diffraction, scanning electron
microscopy and transmission electron microscopy. The results showed that for the
maturation time factor, a standard behavior among the assays was not identified for
the formulations. In terms of mechanical behavior, the pressing process was better
than the extrusion process for the studied formulations. The firing temperature was
the parameter that had the greatest influence on the evaluated properties, with the
highest temperature (1400°C) exerting the most influence. Finally, it is verified that
the processing variables influenced the orientation of the clay particles and the

physical-mechanical properties of the sintered ceramic bodies.

Keywords: Clays. Processing variables. Properties.
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1-INTRODUGCAO 13

1 INTRODUGAO

A caulinita € composta principalmente por alumina e silica, sendo esta ultima
em maior propor¢cdo. Quando submetida ao processo de tratamento térmico sofre
uma série de reagbes, nas quais os oOxidos irdo se combinar favorecendo a
nucleagdo e crescimento dos cristais de mulita, fase de grande influéncia nas
propriedades mecanicas (Magliano e Pandolfelli, 2010). Nesse sentido, alguns
trabalhos (Aza et al., 2014; Boussois et al., 2014) buscaram agregar valor aos
caulins através de sua incorporagao em formulacbes ceramicas para a producao de
porcelanas, corpos muliticos e refratarios (Zhou et al., 2014). Entretanto, alguns
autores (Zbik et al., 2010; Lecomte-Nana et al., 2013a) relatam que os caulins nédo
fornecem plasticidade a massa, sendo necessaria a adicdo de pequenas
quantidades de argila plastica para conferir trabalhabilidade a massa, plasticidade e
resisténcia mecanica a verde, como € o caso das argilas ball clays e bentonitas.

As propriedades mecanicas dos produtos ceramicos sdo dependentes da
composi¢do das argilas (Gridi-Bennadji et al., 2009) e das condicbes de
processamento empregadas. Alguns trabalhos na literatura tratam da influéncia do
tempo de maturacdo na utilizacdo de caulim, sendo verificado que essa variavel
influencia nas propriedades fisico-mecanicas da ceramica (Bell, 1996).

Além da composicido e do tempo de maturagao, a etapa de conformacao é
fundamental, uma vez que, durante este processo, o material adquire a forma e
caracteristicas estruturais pretendidas. Diversos métodos de conformacado podem
ser utilizados no processamento, podendo interferir no alinhamento preferencial das
particulas, favorecendo a obtencido de pecas ceramicas com propriedades
diferenciadas (Deniel et al, 2010; Boussois et al., 2013a). Assim, existe a
necessidade da realizagcdo de estudos para avaliar a sua interferéncia, tanto na
etapa de compactagao, como na etapa de queima para as composi¢cdes e outras
variaveis de processamento estudadas.

Os métodos de conformacdo mais comuns sdo: prensagem (Kenfaui et al.,
2011; Romagnoli et al., 2013), extrusdo (Krakowiak et al., 2011) e colagem em
gesso (Boussois et al., 2013a). Dentre estes, o processo de extrusao € bastante
utilizado na ceramica tradicional. Alguns autores asseguram que a tensdo de

cisalhamento durante a conformagado nao causa mudanca na forma das particulas,
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devido ao seu elevado médulo de elasticidade, mas ira causar a orientagdo (Zhang
et al., 1997). Outro processo bastante utilizado é a prensagem, no qual a orientagao
pode se desenvolver devido ao contato mutuo entre as particulas (Imran et al.,
2009), contudo a tenséo de cisalhamento é minima (Shui et al., 2002).

Outra variavel de processamento que tem grande nas propriedades
mecanicas € a temperatura de queima. Silva et al. (2016) produziram blocos porosos
de mulita, por prensagem uniaxial, a partir de composi¢cbes contendo caulim e
residuo de alumina utilizando tratamento térmico em forno convencional em
temperaturas elevadas (1450 e 1500°C). Os autores observaram que os valores de
absorcdo de agua e porosidade aparente diminuiram com o aumento da
temperatura, contribuindo para uma maior densificagdo e aumento na resisténcia
mecanica, que esta relacionado, também, com as transformacdes de fases,
destacando-se o aumento do teor de mulita.

Resultante de tratamentos térmicos, acima de 1000°C, a mulita € uma das
fases cristalinas mais importantes, sendo encontrada na composigao final das pecas
ceramicas obtidas a partir de argilas, ocupando uma posicdo de destaque na
industria ceramica devido a abundancia de matérias-primas para sua obtencao e o
grande leque de aplicagdes (Schneider et al., 2008; Santana et al., 2014).

Apos esta breve contextualizagao, torna-se evidente que as condigdes de
processamento podem interferir na obtengao de pecgas ceramicas com propriedades
diferenciadas em fungdo da composicdo, tempo de maturagdo, processos de
conformacao, orientagcdo e temperatura de queima. Diante da literatura consultada,
nao foi verificado um estudo comparativo que analisasse a correlagao entre os
efeitos das caracteristicas das massas ceramicas, do tempo de maturagdo, dos
métodos de conformacdo e da temperatura de queima sobre propriedades
mecanicas e microestruturas de pecas produzidas com composicdes ricas em
caulim. Esses aspectos sdo de fundamental importancia, pois as propriedades dos
materiais estdo diretamente relacionadas com as variaveis de processamento.

Diante desse contexto, este trabalho tem como objetivo analisar a influéncia
dos parametros de processamento, tais como: tempo de maturagdo da massa,
método de conformacido e temperatura de queima sobre as propriedades fisico-
mecanicas e os aspectos microestruturais de pecas ceramicas, produzidas com

massas contendo argilas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Filossilicatos

De acordo com Souza Santos (1989), Miller e Spoolman (2009) e Lecomte-
Nana et al. (2013a), as argilas s&o materiais naturais, de textura terrosa e possuem
distribuicdo granulométrica com a predominancia de pequenos tamanhos de
particulas, desenvolvendo plasticidade quando misturada com uma quantidade
limitada de agua. Em virtude das propriedades para uso tecnoloégico serem
influenciadas pela composicdo mineralégica do material, as argilas recebem
designacgdes especiais, tais como: caulins, bentonitas, argilas refratarias, flint clays e
ball clays.

Estes materiais fazem parte do grupo dos filossilicatos, também conhecidos
por silicatos em camadas ou lamelares. A estrutura dos filossilicatos € composta
pelas seguintes unidades estruturais: uma folha de tetraedros de silica, ligados pelos
oxigénios localizados nos vértices da base e uma folha de octaédros de alumina ou
magnésio ligados pelas faces laterais. As folhas octaédricas e tetraédricas podem
ser dispostas em camadas de argila de varias formas e dependendo da forma de
empilhamento, um mineral argiloso pode ser referido como uma argila que possuem
camadas do tipo 1:1 ou diférmicos, ou entdo como uma argila que possui camadas
do tipo 2:1 ou trifémicos.

Nas estruturas 1:1 esta o grupo da caulinita, dentro desse grupo pode-se
citar os caulins e ball clays, e nas estruturas 2:1 estd o grupo da esmectita
(bentonita) (Lopes et al., 2011; Lecomte-Nana et al., 2013a), sendo estes materiais

alvo de estudo no presente trabalho.
2.1.1 Caulim

O caulim é uma rocha sedimentar cujo argilomineral predominante é a
caulinita (Al203.2Si0,2.2H,0), podendo conter também minerais acessorios na forma
de mica, quartzo e feldspato, possuindo a cor branca devido ao baixo teor de ferro
(Silva et al., 2011).

Com relagcdo a sua estrutura, € um aluminossilicato formado pelo
empilhamento regular de camadas do tipo 1:1, isto &€, cada camada é constituida de

uma folha tetraédrica de silica (SiO4) e uma folha de octaédrica de hidréxido de
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aluminio (Aly(OH)s) ligadas entre si por oxigénios comuns, dando uma estrutura

fortemente polar, conforme a Figura 1 (Brigatti et al., 2013; Menezes et al., 2014,

Johnson e Arshad, 2014).

 Oxigénio ":-—._—_Tll_g__/(q,-— J*-? — _.:‘-:‘ =

@ Hidrogénio
® Aluminio
® Silicio

Figura 1 - Representacdo esquematica da estrutura basica dos filossilicatos do tipo 1:1

(Adaptado de Cheng et al., 2012).

As particulas ou cristais da caulinita bem cristalizada sdo hexagonais e de

grande tamanho, o que confere baixa area especifica. Por apresentarem baixo grau

de substituicdo isomorfica, estas particulas sédo eletricamente neutras, possuindo

baixa capacidade de troca de cations (CTC). Esta baixa CTC dificulta a interagédo da

caulinita com diversos agentes quimicos organicos e inorganicos (Nicolini et al.,

2009). A Figura 2 ilustra o emp

ilhamento dessas camadas.

Figura 2 - Representagdo esquematica do empilhamento de camadas 1:1 na caulinita

(Menezes et al., 2014).
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Os caulins apresentam vastas aplicagdes industriais por ser um mineral
extremamente versatil, e dentre suas caracteristicas pode-se destacar. é
quimicamente inerte dentro de uma grande faixa de pH (3 a 9); antes e apds queima
em temperaturas da ordem de 1000°C, apresentam cor branca ou quase branca,
possuindo alvura elevada; € de facil dispersao; € macio e consequentemente pouco
abrasivo; possui baixa condutividade de calor e eletricidade; ndo é toxico; além de
se ter como aliado seu baixo custo se comparado a maioria dos materiais
concorrentes (Cheng et al., 2012).

Conforme Luz & Chaves (2000), caulins sao classificados em primarios ou
residuais e secundarios ou sedimentares. Os depdsitos de caulins primarios, que
sdo os tipicos da regidao nordeste, resultam da decomposicdo de feldspatos e nao
sofrem qualquer processo de transporte, sendo ricos em caulinita e acessorios.
Enquanto que, os secundarios, sdo oriundos da deposicdo de materiais que
sofreram processo de transporte por correntes de agua doce, resultando em caulins
cauliniticos e com pequena porcentagem de acessorios, sendo mais adequados
para os processos de beneficiamento, em contrapartida apresentam contaminagao
pelos o6xidos de ferro e de titanio, o que prejudica sua alvura natural.

Para Silva et al. (2011), Barata e Angélica (2012), Cheng et al. (2012), as
principais aplicagées do caulim sdo como carga, cobertura na fabricagcado de papel, e
na composicao de pastas ceramicas. Em menor escala, o caulim é usado na
fabricagdo de materiais refratarios, plasticos, borrachas, tintas, cimentos, dentre
outros.

Como a caulinita € composta principalmente por alumina e silica, sendo esta
ultima em maior propor¢ao, quando submetida ao processo de tratamento térmico
sofre uma série de reagdes, nas quais estes oxidos irdao se combinar favorecendo a
nucleagdo e crescimento dos cristais de mulita, fase de grande influéncia nas
propriedades mecanicas (Magliano e Pandolfelli, 2010). Nesse sentido alguns
trabalhos (Aza et al., 2014; Boussois et al., 2014) buscaram agregar valor aos
caulins através de sua incorporagcdao em formulacdes ceramicas para a producao de
porcelanas, corpos muliticos, sendo uma matéria-prima bastante utilizada para a
fabricacdo de materiais refratarios (Zhou et al., 2014).

Muitas pesquisas foram desenvolvidas utilizando o caulim como precursor

principal em suas composi¢des, entretanto, a caulinita € considerada como um
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argilomineral com baixa plasticidade em comparagdo com as ball clays e as
esmectitas (Zbik et al., 2010). Lecomte-Nana et al. (2013a) destacam que é
necessaria a adicao de pequenas quantidades de argila mais plasticas (entre 5 e
10%) para conferir trabalhabilidade a massa e assegurar uma boa coesao em
corpos ceramicos a verde, além de permitir baixar a temperatura de sinterizagao,
devido a presenga de cations alcalinos e alcalino-terrosos (agentes fundentes),
como € o caso das ball clays e das argilas esmectiticas também denominadas de

bentonitas.
2.1.2 Ball clay

De acordo com Dondi et al. (2014) e Zanellia et al. (2015), as argilas do tipo
ball clay sdo sedimentares essencialmente cauliniticas que, devido ao seu tamanho
de particula muito pequeno, apresentam elevada plasticidade e cuja cor apos
queima é branca ou quase branca.

Menezes et al. (2014) relatam que as argilas sedimentares ou secundarias
sao oriundas da deposi¢cao de materiais que foram transportados geologicamente do
local de sua formagao para outros locais por acdo do meio ambiente. No Brasil, as
argilas do tipo ball clay sdo denominadas argilas plasticas para ceramica branca.

Mineralogicamente, as argilas sedimentares do tipo ball clay sdo compostas
predominantemente por caulinita, de perfil hexagonal, muito fina (ver Figura 2), no
entanto, outros argilominerais e minerais acessorios também sdo observados,
incluindo haloisita, ilita, quartzo, feldspatos e, ocasionalmente, calcita e gibsita,
sendo a caulinita, geralmente, mal cristalizada e de fina granulometria (Cheng et al.,
2012; Menezes et al., 2014).

Essas argilas tém sido muito utilizadas na industria ceramica, pois
desempenham fung¢des imprescindiveis na etapa de conformagdo das pecas,
atuando como um agente de ligagdo, conferindo trabalhabilidade, resisténcia
mecanica as pecas a verde e a seco, plasticidade e tenacidade a massa.
Adicionalmente, devido a presenca da caulinita, contribui na formagao da mulita no
processamento térmico, 0 que propicia a elevada resisténcia dos produtos
ceramicos (Galos, 2011). Sdo empregadas em massas para confecgédo de produtos,
tais como: azulejos, revestimentos, porcelanas domésticas, louga de mesa, louga

sanitaria e isolantes elétricos de porcelana (Dondi et al., 2014; Zanellia et al., 2015).
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Portanto, diante dessas caracteristicas, observa-se que a ball clay apresenta
uma ampla gama de propriedades tecnoldgicas, que resulta em plasticidade e
comportamento satisfatério durante a compactagdo, secagem e queima, € como
consequéncia, sédo valorizadas comercialmente (Dondi et al., 2014), justificando seu

uso no presente trabalho.
2.1.3 Bentonita

A Dbentonita pode ser definida como sendo uma rocha composta
principalmente por um argilomineral esmectitico (montmorilonita), formado pela
desvitrificacdo e subsequente alteragdo quimica de material vitreo, oriundo da
decomposicédo de rochas vulcanicas, de preferéncia acidas, depositadas em lagos
ou rios de baixa turbuléncia (Ferreira et al., 2013; Gama et al., 2017). Minerais
acessorios como quartzo, cristobalita, mica e feldspato, além de outros
argilominerais como os do grupo da caulinita podem estar associados (Boylu et al.,
2010; Barbosa et al., 2012).

As argilas bentoniticas constituem uma classe de argilominerais estruturadas
na forma de lamelas que pertencem a familia dos filossilicatos de estrutura do tipo
2:1, formadas por uma folha central octaédrica de alumina (Al,O3) entre duas folhas
tetraédricas de silica (SiOz), unidas entre si por oxigénio comuns as folhas. Nas
posicdes tetraédricas podem ocorrer substituicdes isomorficas de Si** por A**, nas
posicdes octaédricas os cations podem ser AI**, Mg®*, Fe*" e outros, isoladamente
ou em combinagao.

No espacgo entre as camadas encontram-se moléculas de dgua adsorvidas e
os cations trocaveis, que podem ser Ca®', Mg2+ e/lou Na’. Essas camadas se
organizam na forma de pilhas, com espagamento regulares (galerias). A distancia
interplanar de uma argila natural é determinada pelos tipos de cations posicionados
na galeria e pelo grau de hidratagdo. A Figura 3 apresenta uma representacédo da
montmorilonita sddica, formadas por varias camadas empilhadas de espessura
nanomeétricas, separadas por for¢cas de van der Waals. Detalhamento maior sobre a
estrutura da argila esmectitica pode ser encontrada nas referéncias (Anderson et al.,
2010; Lopes et al., 2011; Ferreira et al., 2013).
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Figura 3 - Representacao esquematica da montmorilonita sédica (Adaptado de Motyka,
2015).

As bentonitas sddicas apresentam propriedades como: granulometrias muito
finas, elevada carga superficial, alta capacidade de troca de cations, elevada area
especifica, incham na presenca de agua e resisténcia a temperatura e a solventes,
além de sua abundancia na natureza. Por essas e outras caracteristicas especiais,
essas argilas estdo sendo muito estudadas e vém sendo amplamente utilizadas em
algumas aplicagdes industriais (Lopes et al., 2011; Gridi-Bennad;ji et al., 2012).

No presente trabalho, a bentonita foi adicionada para conferir plasticidade a
massa ceramica. Souza Santos (1989) afirma que plasticidade é a propriedade de o
material umido ficar deformado (sem romper) pela aplicagédo de uma tensao, sendo
que a deformacdo permanece quando a tensdo aplicada é retirada. Assim, as
bentonitas trazem mais plasticidade e asseguram uma boa coesdo entre as
particulas, em corpos ceramicos a verde. Também permite baixar a temperatura de
sinterizagao, devido a presenga de alcalinos e alcalinos-terrosos (fundentes). Mas o
carater de inchamento destas argilas € muito prejudicial para produtos ceramicos
porque, durante a fase de secagem, a perda de agua esta associada com uma
elevada retragdo de secagem, que promove desenvolvimento e propagacao de
fissuras. Por esta razao, a quantidade de bentonita € sempre reduzida sendo da

ordem de até 10% em massa (Lecomte-Nana et al., 2013a).
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2.2 Orientacao Preferencial de Particulas

Na ceramica cristalina, algumas vezes, a microestrutura pode ser composta
de varios graos que possuem uma orientacdo cristalografica preferencial. Neste
caso, diz-se que o material possui “textura” (Zabotto et al., 2006; Callister, 2008).

A textura obtida, quando se trata de materiais ceramicos, depende da
composi¢do, do processo empregado, bem como da temperatura de queima. Os
materiais texturizados sao anisotropicos, ou seja, irdo ocasionar variagbes das
propriedades mecanicas com a diregado, possuindo uma orientacao preferencial. Os
materiais ceramicos exibindo propriedades anisotropicas tém um grande interesse
cientifico e importancia tecnoldgica (Bourret et al., 2015).

A orientagdo das particulas em pecas ceramicas pode ser promovida pelo
método de conformacdo escolhido, tais como: prensagem (Kenfaui et al., 2011;
Romagnoli et al., 2013), extrusao (Krakowiak et al., 2011) e colagem (Boussois et
al.,, 2013a). Desta forma, o estudo de diferentes métodos de conformacgdo pode
contribuir para analisar o alinhamento preferencial das particulas sobre a morfologia,
textura, e principalmente sobre as propriedades dos materiais ceramicos (Deniel et
al., 2010; Boussois et al., 2013a).

Ning et al. (2007) estudaram a influéncia da textura na resistividade elétrica
de ZnO. O método de conformacgéo utilizado foi extrusdo, com boquilha na forma
retangular e orificio de 12mm de largura e 0,5mm de altura. Os resultados
mostraram que as particulas foram orientadas na direcédo [001] (eixo c¢), mesma
direcdo da extrusdo. Os autores concluiram que o processo de extrusao € uma
técnica eficaz para induzir a textura em ZnO. A textura de fibra foi capaz de reduzir a
resisténcia elétrica de ceramicas de ZnO.

Zhou et al. (2007), realizaram uma investigacao da relacdo entre o grau de
orientagao, as propriedades estruturais, os parametros para prensagem a quente e a
temperatura de sinterizacdo. O material utilizado foi niobato de bismuto e titanio
(BTNO) e o método de conformacgéao foi prensagem a quente com temperatura de
sinterizacdo de 1000-1080°C e pressao da prensagem de 10 e 60MPa. Os autores
observaram uma textura paralela e perpendicular ao eixo de prensagem e o grau de
orientagdo da ceramica texturizada BTNO aumentou com a pressao aplicada, bem
como a temperatura de sinterizacdo. BTNO altamente orientado com um grau de
0,78 foi obtido sob uma pressao aplicada de 60MPa a 1050°C.
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Gridi-Bennadji et al. (2009) estudaram uma composi¢ao contendo caulinita,
mica moscovita e experimentos foram realizados com adi¢do de 6xido de bismuto,
buscando favorecer a formagao de fase vitrea. Apds os tratamentos térmicos, foi
analisada a composicdo com e sem o bismuto, obtendo-se diferentes aspectos
microestruturais. Na composigdo contendo o bismuto, o grau de organizagdo da
microestrutura diminuiu simultaneamente com o aumento de tamanho dos cristais
mulita.

Subsequente a essas pesquisas, Boussois et al. (2013a) realizaram um
estudo com o objetivo de obter cerdmicas de silicato com uma microestrutura
organizada, para melhorar propriedades mecanicas. Para tanto, os autores
utilizaram caulim e mica e os métodos de conformagao foram colagem de fitas (tape
casting) e centrifugacdo. Em seguida, os corpos de prova foram sinterizados com
taxa de aquecimento de 5°C/min e temperatura maxima de 1410°C por 2h. O modulo
de elasticidade e a resisténcia a flexdo biaxial foram alterados pelos parametros de
processamento, independente dos métodos de conformagdo, aumentando com o
indice de textura.

Lecomte-Nana et al. (2013a) realizaram uma investigagao da texturizagao de
massas contendo caulim e montmorilonita. O método para obteng¢ao da texturizacao
foi colagem de fitas e congelamento. Os corpos de prova obtidos foram congelados
em nitrogénio liquido, liofilizados e, em seguida, foram sinterizados a 1050 e 1200°C.
A texturizagdo foi obtida a 1050°C. Ja em 1200°C, foi observada a formagéo de fase
vitrea e a texturizagdo foi grosseiramente modificada. Através dos resultados
obtidos, Lecomte-Nana et al. (2013a) constataram que a quantidade de
montmorilonita € um parametro critico que controla a coesao dos produtos secos.
Abaixo de 20% em massa de montmorilonita, a coesdao dos produtos secos foi
satisfatéria e uma texturizacdo macroscépica foi também observada. Acima de 20%
em massa de montmorilonita, os produtos exibiram multiplas fissuras apoés
liofilizagao.

Além de um importante papel na organizagdo microestrutural, a etapa de
conformacgao é de fundamental importancia, uma vez que, durante este processo, o
material adquire a forma e caracteristicas estruturais pretendidas. Pecas prensadas
e extrudadas, dentre outras submetidas aos diferentes processos de conformagao

de produtos ceramicos, apresentam tipicamente uma orientacao preferencial, e tém
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suas propriedades relacionadas a uma dada diregao cristalografica (Custédio et al.,
2012).

2.3 Prensagem

O processo de prensagem é bastante utilizado na ceramica tradicional em
virtude de sua elevada produtividade, facil automatizagcdo e versatilidade, sendo
possivel a producéo de pecas de tamanhos e formas variadas. Além disso, permite a
conformacao de pecas com baixa retragcdo de secagem devido ao uso de baixos
teores de umidade, e como consequéncia, apresentam estabilidade dimensional
(Custodio et al., 2012).

Este método consiste em colocar um material em p6 ou granular no interior
de uma matriz rigida, ou de um molde flexivel, que é compactada através da
aplicacdo de pressdo. A operagdo compreende basicamente trés etapas: (1)
preenchimento da cavidade do molde, (2) compactagdo da massa e (3) extragao da
peca. Destas trés etapas, o preenchimento e a compactagcdo definem as
caracteristicas da microestrutura do compacto verde. A matriz utilizada tem a forma
da peca pretendida, ficando esta com um aspecto praticamente definitivo apds a
compactagcdo e uma resisténcia mecanica que permite suportar os tratamentos
posteriores (Freitas et al., 2009).

Diversos tipos de prensas sao utilizados, como hidraulica, hidraulica-
mecanica e isostatica, podendo ser uni ou biaxial e ainda ter dispositivos de
vibracao, vacuo e aquecimento (Hu et al., 2014).

Atualmente, a prensagem uniaxial € a técnica de conformagcdo mais
empregada no processamento de materiais ceramicos. Esse processo consiste na
compactagdo do pé em uma matriz rigida, mediante a aplicacdo de pressdo em
apenas uma direcdo axial, através de punc¢des rigidos. Na prensagem uniaxial de
acao simples a pressdo € aplicada em apenas um sentido através do pungao
superior, sendo utilizado quando se deseja obter pegas com pequena espessura e
geometria simples (Bristot et al., 2014). Por outro lado, para obtencao de pecas de
grande espessura e geometria complexa, com uniformidade de compactacéo, é
indispensavel que a prensagem seja feita nos dois sentidos (prensagem uniaxial de

dupla agao), ou entdo que se empregue um molde complexo com multiplos puncbes
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(Amords, 2000). Devido a fricgao entre as particulas do p6 e também entre estes e a
superficie do molde, surgem gradientes de densidade na peca (Bristot et al., 2014).

Mesmo utilizando a mesma pressédo em todas as faces horizontais da peca,
0 processo de prensagem uniaxial nao deforma por igual todos os graos presentes
no molde, e também n&o remove por completo todo o espacgo intergranular.
Portanto, a pecga fica compactada (ou empacotada), porém porosa. A porosidade
esta diretamente relacionada a diferenga entre os tamanhos dos grdos. Se ha
uniformidade no tamanho dos graos, o espago intergranular € relativamente grande.
Mas se os grdos forem n&o uniformes, os graos pequenos podem preencher o
espaco entre os grandes, diminuindo a porosidade (Custddio et al., 2012).

Na Figura 4 esta apresentado um detalhamento do mecanismo de

conformacgao por prensagem de um pd ceramico.

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 4 - Mecanismos de compactacao: (a) preenchimento do molde; (b) reordenacao de
granulos; (c) deformagédo e destruicdo de granulos; (d) reordenacdo das particulas no
interior dos granulos; (e) maximo empacotamento das particulas em pressdes muito altas
(Custodio et al., 2012).

Para que esta operagao de prensagem se desenvolva rapidamente e para
que a distribuicdo da quantidade de massa na cavidade do molde seja uniforme e
reprodutivel, € imprescindivel que a massa flua bem sob o efeito das forgcas de
gravidade, ou seja, possua uma boa fluidez (Amorés, 2000).

Em estudo realizado por Zhou et al. (2007), foi verificada a influéncia da
pressao aplicada e temperatura de sinterizagdo no alinhamento de particulas obtido
por prensagem a quente, sendo que a pressao aplicada apresentou um efeito mais
significativo na orientagdo dos graos do que a temperatura de sinterizagao.

Xu et al. (2015) apresentam uma micrografia tridimensional obtida por
prensagem, sendo observado um entrelagamento dos cristais de mulita com uma
orientagao do tipo planar, alinhado paralelamente ao plano perpendicular a diregao

de prensagem do corpo de prova, como pode ser observado na Figura 5. Segundo
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os autores, esse modo de entrelacamento das agulhas favorece a melhoria da

resisténcia mecanica.

Diregao de
prensagem

Figura 5 - Orientagao das particulas obtidas por prensagem (Adaptado de Xu et al., 2015).

2.4 Extrusao

Extrusao € um processo de conformacao plastica muito utilizada na industria
ceramica, na obtencdo de blocos ceramicos e telhas. Esta associada a uma alta
produtividade, onde a homogeneizagdo e a retirada do ar da massa dentro da
extrusora tém grande importancia para as caracteristicas finais do produto acabado.
Esta é uma técnica limitada para fabricagdo de objetos de secgdo transversal
constante, ja que a geometria da matriz permanece inalterada e € a mais indicada
para corpos com elevada simetria (Wieck e Fh et al., 2013).

A extrusdo consiste em colocar uma massa plastica na extrusora, também
conhecida como maromba, onde esta € compactada em uma camara de alta
pressdo equipada com um sistema de desaeracdo (vacuo), e forgcada por uma
hélice, contra um molde (boquilha) que possui a forma do produto que se deseja
obter. Como resultado, obtém-se uma coluna extrudada, com sec¢ao transversal no
formato e nas dimensdes desejada. Em seguida, essa coluna € cortada, obtendo-se
pecas com formatos regulares (Freitas et al., 2009; Custddio et al., 2012).

A principal caracteristica do processo de extrusado é a orientagao preferencial
na diregdo do plano da extrusdo que as particulas do p6é dos argilominerais
assumem quando submetidas a elevada forca de cisalhamento do pistdo da
extrusora, favorecendo tanto a densificacdo a verde como apds queima do produto

(Menezes et al., 2007). O grau desta orientagdo é proporcional a tensdo de
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cisalhamento: quanto maior a taxa de cisalhamento, maior € o grau de orientagao
das particulas.

Na extrusdo, as particulas que estdo em contato com a boquilha sofrem uma
tensdo de cisalhamento muito maior do que a tensao que atua sobre as particulas
no centro do material. Como resultado, podem ser originadas duas regides distintas
na pecga: a regidao externa, onde as particulas encontram-se altamente orientadas, e
a regiao interna, onde as particulas estdo pouco orientadas. Na primeira, as
particulas ocupam melhor o espacgo disponivel, estdo mais bem empacotadas e o
corpo a verde € menos poroso. Na segunda, a densidade local € menor e a
densidade do compacto é maior. Por este motivo, a retragdo nestas regides durante
a secagem e posterior sinterizagao do compacto sera diferenciada (Sudério, 2005).

Para Bourret et al. (2015), como o corpo a verde é constituido por pequenas
particulas de argila sob a forma de camadas finas empilhadas, pode presumir-se

que o processo de extrusao impde uma orientacao preferencial de particulas e, mais

particularmente, que suas faces basais (d, b) sdo paralelas a dire¢cdo da extrusdo
(Figura 6). Os autores consideraram dois cortes como referéncia para a analise do
alinhamento preferencial de particulas: um paralelo e o outro perpendicular a diregéo

de extrusao (Figura 6).

2 et Y ( -
& - g . (X,Y)
& ’ b /" \ /

= J = Corte
¥ 4 J .
(Y.Z) perpendicular
Plaqueta Corte paralelo a direcdo da
de argila a dire¢do da

90 L extrusio (Z)
. extrusao (Z)
Plano (a, b) paralelo a diregdo da extrusdo

Figura 6 - Orientacao esperada das plaquetas (Adaptado de Bourret et al., 2015).

Bourret et al. (2015) concluiram que uma massa extrudada composta por
quartzo, caulim e mica, conduziu um comportamento anisotropico apds tratamentos
térmicos com temperaturas variando entre 70 e 1000°C, mesmo apds a
desidroxilagdo da caulinita. Entretanto, acima de 1000°C apresenta um
comportamento isotropico juntamente com a formagdo de mulita. Todavia, os

pesquisadores nao citaram no texto o numero de corpos de prova utilizados para se
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obter uma média e desvio padrdo, além disso, ndo trabalharam com uma analise
estatistica dos resultados para uma maior confiabilidade dos resultados.

Durante a extrusao ocorre também orientagcéo preferencial dos poros, sendo
este um aspecto importante, pois a diregao desta orientacdo € que determina a
diregdo da retragdo que ocorre no compacto cujo volume é fungdo do formato dos
poros (Sudeério, 2005).

2.5 Evolugao da Microestrutura de Filossilicatos quando Submetidos a

Aquecimento

Quando a caulinita € aquecida em temperaturas crescentes, passa por
varias transformacodes, resultantes de reagdes quimicas e de modificagdes das
estruturas cristalinas até a formacgao da mulita obedecendo a sequéncia de reagdes
(Cheng et al., 2012):

Al,03.2Si0,.2H,0 500-600°C A, 0. 2Si0, n 2H,0

caulinita metacaulinita
2(Al,05.2Si0,) 925-1050°C 2A1_293_- 3510, Si0,
metacaulinita espinélio Al/Si * silica amorfa
3(2Al,03.3Si0,) >1050°C 2(3Al,05.2Si0,) 5Si0,
espinélio Al/Si mulita 3: 2 silica nao cristalina (amorfa)
Si0, >1200°C Si0,

silica ndo cristalina (amorfa) silica cristalina (cristobalita)

Inicialmente, ao aquecer o caulim a 100-200°C existe perda de agua de
umidade e de agua adsorvida. Em 500°C a caulinita é desidratada iniciando-se a
reacdo de desidroxilacdo, ou seja, perda dos grupos (-OH) de sua estrutura
cristalina, que é completada a 600°C, temperatura essa que é revelada pela posicao
do pico endotérmico na curva de analise térmica do caulim, isso ocasiona a
mudancga estrutural levando a uma reorganizacdo das camadas octaédricas para
tetraédricas, transformando-se em metacaulinita (metacaulim) (Mcconville e Lee,
2005; Magliano e Pandolfelli, 2010; Zhou et al., 2013). Com a perda de hidroxilas ha
apenas uma diminuicdo de cristalinidade com pequenas distor¢bes dos ions

aluminio na camada octaédrica (Souza Santos, 1989).
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A medida que a temperatura aumenta, em aproximadamente a 950°C, no
caso para a caulinita bem cristalizada, ha um pequeno pico endotérmico antes do
pico exotérmico intenso, cujo maximo ocorre a 975°C.

Souza Santos (1989) relata que uma das possibilidades é considerar o pico
exotérmico como sendo devido a nucleagcdo de mulita. A reac¢ao atribuida por varios
autores (Brindley e Nakahira, 1959; Chen e Tuan, 2001; Tatli et al., 2007; Lee et al.,
2008) é que ocorre a transformagéo da metacaulinita bruscamente em uma estrutura
do tipo espinélio (contendo silicio e aluminio) e libera grande quantidade de fase
amorfa de silica livre (Ghorbel et al., 2008; Cheng et al., 2012).

A formacéao da fase mulita tem inicio a temperatura aproximadamente acima
de 1000°C a partir da fase do espinélio, e a quantidade de mulita aumenta com o
aumento da temperatura. Como a estrutura do espinélio ndo é bem definida ha
dificuldades no entendimento do mecanismo de formacdo da mulita a partir dessa
fase. A mulita formada apresenta uma morfologia acicular (forma de agulhas), com
orientacao preferencial ao longo do eixo “c” (Schneider et al., 1994). Material amorfo
rico em silicio (Si) também é visivel a esta temperatura, tendo sido desenvolvido a
partir da metacaulinita.

Entre 1050-1200°C, a estrutura do espinélio se transforma em mulita, nas
quais seus cristais alongados comegam a se desenvolver.

Acima de 1200°C, a fase amorfa rica em silica livre liberada durante o
processo, converte-se em cristobalita, até restarem as unicas fases cristalinas do
corpo mulita e cristobalita, e a 1750°C ha fusdo completa do sistema.

Todavia, as temperaturas das reacbes da sintese da mulita podem ser
modificadas por alguns fatores que vao interferir na curva de analise térmica, tais
como: distribuicdo do tamanho de particulas das matérias-primas inicialmente
utilizadas, formulagdes (relacdo de Al/Si), condigbes de conformagdo, grau de
cristalinidade, velocidade de aquecimento (Lee et al., 2008). Ademais, Ghorbel et al.
(2008) mencionam que as impurezas no precursor, como por exemplo mica, pode
induzir uma fase liquida durante a queima, e a presencga desta fase pode variar um
pouco a temperatura de formacgao de cada fase e a sua quantidade.

Alguns estudos foram realizados sobre evolugédo microestrutural em argilas
sinterizadas do grupo da esmectita, podendo-se destacar: Souza Santos (1989)
observou que entre 500 e 550°C, ocorre a perda de hidroxilas estruturais para o
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caso das bentonitas com ferro, nas bentonitas sem ferro, o pico ocorre a 700°C. A
estrutura das esmectitas & preservada, apos a perda de hidroxilas, até 800°C no
caso das esmectitas dioctaédricas; a perda de hidroxilas destroi a estrutura cristalina
das esmectitas trioctaédricas. Acima de 800°C, ha um pico duplo, endo-exotérmico,
cujos maximos estdo a cerca de 880 e 930°C, respectivamente. O primeiro refere-se
a destruicdo do reticulo cristalino e o segundo a formagado de quartzo-f de mulita.
Entre 1400-1500°C ha fusdo completa.

Wu et al. (2005) analisaram as transformag¢des microestruturais de argilas
bentoniticas submetidas a tratamentos térmicos, e observaram que abaixo de 150°C,
a bentonita desidrata, havendo um pico endotérmico de perda de agua absorvida e
agua intercalada, e este processo é reversivel. Quando a temperatura atinge 900°C,
caso contenha MgO, a estrutura da argila é destruida completamente, surgindo uma
nova fase, a cordierita, quando a temperatura atinge os 1200°C, a cordierita perde
estabilidade e é substituida por cristobalita e mulita. Quando a temperatura atinge
1350°C, aparecem as trés fases: cordierita (contendo ferro), cristobalita e mulita.

Para Lee et al. (2008), a desidroxilagdo ocorre abaixo de 500°C e a estrutura
cristalina caracteristica é, geralmente, perdida acima de 800°C. Uma fase do tipo
espinélio cristaliza a partir de 850°C e funde entre 1100 e 1300°C. Um liquido rico
em silica € formado a uma temperatura entre 800-850°C a partir de tetraedros de
silica da estrutura original. A cristobalita se cristaliza em temperaturas acima de
1000°C. A cristalizacdo da mulita comeca em torno de 1050°C, e os cristais crescem
com o aumento da temperatura de sinterizagao, resultando na formagao de ligagdes
fortes em estrutura com propriedades refratarias que melhoraram as propriedades
mecanicas.

Em resumo, pode ser observado que ndo ha uma concordancia entre os
autores quanto as fases formadas entre as temperaturas de 500 e 1300°C.

Diante do exposto, verifica-se que quando submetidas a tratamentos
térmicos (acima de 1000°C) as argilas apresentam uma microestrutura final

contendo mulita, fase de grande interesse pois dita as propriedades dos materiais.

2.6 Mulita

A mulita € uma das fases minerais mais importantes tanto em ceramica

tradicional como na avangada. Nos ultimos anos vem crescendo o numero de
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estudos para obtengdo de mulita devido as suas caracteristicas e propriedades
refratarias. E consideravelmente rara na natureza em funcdo das suas condi¢ées de
formacdo, com altas temperaturas e baixas pressdes. A sua ocorréncia foi o
resultado de atividades vulcénicas, que propiciaram o contato entre o magma
superaquecido com rochas sedimentares ricas em alumina produzindo assim o
mineral (Schneider et al., 2008; Farias et al., 2015).

De acordo com Schneider et al. (2008), estruturalmente, a mulita apresenta-
se na forma de uma solugao sélida, que corresponde a Unica fase estavel sob
condi¢cbes atmosféricas do sistema Al,O3-SiO,. Conforme a composi¢cdo quimica, a
mulita pode ser classificada em mulita primaria e secundaria, com proporgcdes
alumina/silica de 2:1 (2Al,03.Si0;) e 3:2 (3Al,03.2Si0;), respectivamente. A
diferenga composicional também reflete em sua microestrutura, na qual varia de um
formato de escamas (2:1) para um formato de agulhas (3:2) (Farias et al., 2015).

A mulita estequiométrica (3Al,03.2Si0O,) de estrutura do tipo ortorrébmbica
consiste de cadeias octaédricas (AlOg), localizados nos vértices e no centro da
célula unitaria paralelo ao eixo cristalografico ¢, e ligadas transversalmente por
cadeias duplas de tetraedros de aluminio-oxigénio e silicio-oxigénio (AlO4/SiOy),
também alinhados paralelamente ao eixo ¢ (Johnson et al., 2001). Os ions AI**, que
substituem fons Si**, formam vacancias de oxigénio pela remogao de seus atomos, a
fim de proporcionar o balanceamento das cargas. Na Figura 7 esta ilustrada a

estrutura da mulita e da silimanita (Schneider et al., 2008).

D D
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Figura 7 - Estrutura da (a) silimanita e (b) mulita, mostrando o deslocamento atdmico em
torno da vacancia de oxigénio (Schneider et al., 2008).

Tem sido relatado (Souto et al., 2011; Abdi e Ebadzadeh, 2013) que a

posicdo de destaque da mulita em cerédmica € devido as suas excelentes
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propriedades quimicas, fisicas e mecanicas, tais como: boa estabilidade quimica,
elevadas propriedades mecanicas a elevadas temperaturas mesmo em ambientes
oxidantes, baixo coeficiente de expansao térmica associado com um bom
comportamento ao choque térmico, baixa condutividade térmica e elétrica, excelente
resisténcia a fluéncia (Akpinar et al., 2012; Sanad et al., 2012; Zhou et al., 2013;
Santana et al., 2014).

Como consequéncia, a mulita tornou-se um material ceramico de grande
aplicagado tecnologica e esta presente em diversas modalidades da industria
ceramica tradicional (como por exemplo: porcelana e refratarios), e também em
varios setores da ceramica avangada (tais como: trocadores de calor, catalisador,

filtros, dispositivos Opticos) (Schneider et al., 2008; Bagchi et al., 2010).

2.7 Variaveis de Processamento

Varios estudos vém sendo realizados com objetivo de desenvolver
metodologias para melhorar o processamento dos materiais ceramico. Nesta
subsecdo, destacam-se alguns dos trabalhos encontrados na literatura que
estudaram variaveis de processamento ceramico similares aos estudados neste
trabalho. Uma ordem cronoldgica é utilizada para apresentagao.

Bell (1996) realizou um estudo buscando verificar a influéncia do tempo de
maturacdo (7, 14 e 28 dias) sobre algumas argilas utilizadas na construgao de
estradas, concluindo que o tempo de maturagao influenciou no médulo de Young de
uma mistura de caulim e cal.

Azevedo et al. (2003) avaliaram o efeito do teor de umidade associado ao
tempo de maturacao (4, 8 e 12 dias) da massa sobre as propriedades de placas
ceramicas laminadas. Os resultados evidenciaram que os teores de umidade
associados ao tempo de maturagao influenciaram nas propriedades das placas
ceramicas.

Nour e Awad (2008) investigaram o efeito da adigao de até 4% de MgO e da
temperatura de sinterizagdo (1200-1400°C) sobre as propriedades fisico-mecanicas
de pecgas obtidas a partir de massas contendo argilas, demonstrando-se que a
adicao realizada e o aumento de temperatura teve um papel importante no

crescimento do grdao de mulita e nas propriedades fisico-mecéanicas.
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Ebadzadeh et al. (2009) analisaram o efeito do forno elétrico convencional e
do microondas para obtengdo de mulitas preparadas a partir de argila e alumina
prensadas uniaxialmente. Estes observaram que, densidades mais altas foram
obtidas para as pegas submetidas a aquecimento em forno microondas. Também foi
observado que os grdos microestruturais de mulita cresceram com o aumento da
densidade a verde em amostras sinterizadas em forno convencional, enquanto que o
aquecimento mais rapido no forno de microondas, aparentemente, ajudou a reduzir
o crescimento de graos.

Freitas et al. (2009) estudaram trés métodos de conformacdo usados na
industria ceramica (extrusdo, enchimento e prensagem), avaliando as propriedades
finais dos materiais na temperatura de queima de 1050°C. Os pesquisadores
observaram que, os valores de resisténcia mecanica foram superiores para as pecgas
obtidas pelo processo de extrusao.

Gongalves et al. (2016) analisaram o comportamento de massas contendo
aluminossilicatos e residuo de alumina submetidas a diferentes tratamentos térmicos
(entre 900 e 1400°C), vislumbrando correlacionar as fases formadas com as
propriedades finais dos produtos ceramicos. Os resultados obtidos pelos autores
evidenciaram que é possivel obter mulita a partir de formulagées de argilas com
residuo de alumina, e que a composigao, granulometria e temperatura influenciaram
sobre a quantidade da fase mulita formada.

Silva et al. (2016) estudaram composi¢des contendo caulim e residuo de
alumina, sinterizadas em forno convencional com temperaturas variando de 1450 a
1500°C. Os autores observaram que os valores de absorgdo de agua e porosidade
aparente diminuiram com o aumento da temperatura, contribuindo para uma maior
densificagdo e aumento na resisténcia mecanica, que esta relacionado, também,
com as transformacodes de fases, destacando-se o aumento do teor de mulita.

Santana et al. (2017) investigaram as mudangas de microestrutura de argilas
submetidas a diferentes tratamentos térmicos (taxa de aquecimento, temperatura de
sinterizagdo e tempo de permanéncia na temperatura maxima), buscando uma
relacdo mais direta entre as transformacdes de fase e a influéncia de impurezas
(ferro e alcalis) no estabelecimento do estado de equilibrio. Os experimentos foram
realizados com aquecimento convencional e microondas. Através dos resultados

obtidos, Santana et al. (2017) constataram que composigdes e tratamentos térmicos
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que resultam em fase liquida mais abundante obtém agulhas de mulita mais longas.
Além disso, composi¢cdes quimicas que resultam em fases liquidas menos viscosas
obtém agulhas de mulita mais longas e com uma maior razdo de aspecto. No
entanto, as taxas de aquecimento mais rapidas tendem a atrasar ligeiramente o
estabelecimento do equilibrio, o que parece ter um efeito especial na viscosidade da
fase liquida, portanto, no crescimento do grdo. Como consequéncia, a
microestrutura resultante contém agulhas de mulita que s&o menores e mais

uniformes em tamanho.

2.8 Analise da Revisao Bibliografica

Diante do que foi observado na literatura pesquisada pode-se tomar como

pontos de interesse a ser considerados na pesquisa os seguintes itens:

e a microestrutura, morfologia dos materiais ceramicos e,
consequentemente suas propriedades, sdo dependentes das matérias-
primas e das condicdbes de processamento empregadas, sendo o
alinhamento das particulas, alcangado na etapa de conformacgdo, um
parametro predominante sobre a obtencdo de uma microestrutura mais
organizada,;

e a etapa de conformacgao € de fundamental importancia para o processo
ceramico, uma vez que o material adquire a forma e caracteristicas
estruturais pretendidas. Os processos mais comuns de conformacao
existentes sdo: extrusdo, prensagem a seco e colagem,;

e durante o processo de prensagem uniaxial a forca exercida sobre os
granulos ndo ¢é suficiente para acomoda-los corretamente,
provavelmente devido a falta de homogeneidade da pressao, deixando o
material com espacos vazios, 0s quais podem comprometer as
propriedades mecanicas dos materiais;

e no processo de extrusdao a massa argilosa apresenta, aparentemente,
uma maior coesdo entre as particulas, no entanto, pode ocorrer
orientacgao preferencial, comprometendo as propriedades do material;

e 0 controle dos paradmetros envolvidos nos diversos processos de
conformacdo sdo essenciais para a obtencdo de um alinhamento

preferencial das particulas;
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e a prensagem gera um alinhamento planar e a extrusdo um alinhamento
preferencial das particulas que é impactado por uma maior tensdo de
cisalhamento;

e as argilas quando aquecidas, em temperaturas elevadas, passam por
varias transformacdes de fases, as quais influenciam as propriedades

dos materiais ceramicos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sao apresentados os materiais e os métodos utilizados para o

desenvolvimento deste trabalho.

3.1 Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas argilas do tipo:

e caulim - fornecido pela empresa Rocha Minérios, localizada no municipio
de Juazeirinho - PB, denominada de argila A;

e argila plastica - fornecida pela industria Armil Mineragdo do Nordeste,
localizada em Parelhas — RN, sendo oriunda do municipio de Oeiras - PI,
denominada de argila B;

e bentonita - uma argila bentonitica natural, policatidnica, proveniente do

municipio de Cubati - PB, denominada de argila C.

3.2 Metodologia

A metodologia utilizada para o desenvolvimento desta pesquisa esta
resumida no fluxograma mostrado na Figura 8. As seguintes etapas foram
executadas.

Etapa |: esta etapa foi constituida pelo beneficiamento e caracterizagao das
matérias-primas.

Etapa Il: nesta etapa, sdo formuladas varias composi¢cdes a partir das
matérias-primas.

Etapa lll: esta etapa é de fundamental importancia, nas quais sdo moldados
os corpos de prova com as formulagdes feitas na etapa anterior, por dois processos
de conformacéo (prensagem e extruséo).

Etapa IV: os corpos de prova foram secos em estufa a 110°C e, em seguida,
queimados em temperaturas que variaram de 1200 a 1400°C, e taxa de
aquecimento de 5°C/min, com permanéncia de 60min.

Etapa V: por fim, os corpos de prova tratados termicamente sao submetidos

aos ensaios fisico-mecanicos e de caracterizagdo microestrutural.
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Matérias-primas .

rgila A, argila B e argila C)

v
Beneficiamentom

C e caracterizagao
DX, DRX, DTA e TG)

v

" F1 = argila A (90%) + argila Caracterizacdo das massas
Formulag;z;?::smassas --p B (10%) / F2 = argila A —»  ceramicas, avaliagcdo da
(90%) + argila C (10%) plasticidade
Homogeneizagao da
umidade
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Figura 8 - Fluxograma geral da metodologia utilizada neste trabalho.
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3.2.1 Beneficiamento e Caracterizagao das Matérias-Primas — Etapa |

As argilas A e B foram recebidas ja beneficiadas nas malhas ABNT n° 200
(0,074mm) e ABNT n° 325 (0,044mm), respectivamente. A argila C foi seca em
estufa na temperatura de 60°C, em seguida submetida ao processo de britagem, em
um britador de mandibula, para proporcionar redu¢do no tamanho dos aglomerados.
Posteriormente, a etapa de britagem, a argila foi submetida a etapa de moagem, em
moinhos de martelo e galga com objetivo de transforma-la em pé. Apdés a moagem,
foi passada em peneira ABNT n° 200 (0,074mm).

A caracterizagao foi efetuada utilizando seguintes técnicas: difragdo de raios
X (DRX), analise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX), analise térmica
diferencial (DTA) e analise termogravimétrica (TG) e analise granulométrica por
difracao de laser (AG).

Os ensaios de DTA, TG e AG, foram realizados no Laboratério de
Tecnologia de Materiais da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da
Universidade Federal de Campina Grande, PB. Os ensaios de EDX e DRX foram
realizados no Laboratério de Caracterizagao de Materiais da Unidade Académica de

Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande, PB.

3.2.1.1 Difragao de Raios X

A difracdo de raios X é uma das principais técnicas de caracterizag¢ao, pois
promove a identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras em analise.
Para a realizagao deste ensaio as amostras foram acondicionadas em porta amostra
de aluminio para analise por difracdo de raios X, em equipamento XRD 6000 da
Shimadzu. A radiagao utilizada foi Ka do Cu, tensdo de 40kV, corrente de 30mA,
varredura de 5° até 60° e velocidade do gonidmetro foi de 2°min. Para a
identificacéo das fases cristalinas, foram utilizados os arquivos do banco de dados
PCPDFWIN.

3.2.1.2 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios X

A espectroscopia por fluorescéncia de raios X € uma técnica utilizada para
determinar a composigao quimica dos materiais, fornecendo os percentuais de
oxidos presentes. As analises quimicas das matérias-primas e dos produtos obtidos

foram realizadas pelo método semiquantitativo sob vacuo. Os elementos presentes
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foram determinados na forma de oOxidos. Para esta finalidade, foi utilizado o
equipamento da Shimadzu EDX 720 da Shimadzu.

O valor aproximado do ponto de fusdo incongruente das amostras foi
calculado a partir da composi¢cao quimica por EDX utilizando a formula de Schuen
(Souza Santos, 1989), sendo:

0,228

Temperatura de fusdo = (em °C) (1)

Onde: Al,O3 é dada pela razédo entre o teor alumina e a soma de teores de
alumina e silica; e RO é a soma dos teores dos outros oxidos (em base calcinada,
desconsiderando a fragdo da perda ao fogo). O valor obtido é aproximadamente
igual a refratariedade ou cone pirométrico Orton equivalente da argila, que é definida
pela norma da ABNT NBR ISSO 528 (2014). Os cones pirométricos sao
adimensionais e cada temperatura de fus&o corresponde a um cone (Souza Santos,
1989).

3.2.1.3 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

A analise térmica diferencial (DTA) indica as faixas de temperaturas em que
ocorrem transformagdes de fases endotérmicas e exotérmicas e a analise
termogravimétrica (TG) indica as faixas de temperatura onde ocorrem as perdas de
massa, além de serem bastante Uteis para auxiliar na determinagdo da composicao
mineraldgica. Para a realizagao do ensaio de DTA, as curvas térmicas foram obtidas
através de um sistema de Analises Térmicas Modelo RB-3020 da BP Engenharia.
Para a realizacdo do ensaio de TG, as curvas térmicas foram obtidas por meio de
um sistema de Andlises Térmicas Simultdneo Shimadzu TA 60H, com razdo de
aquecimento de 12,5°C/min e atmosfera de ar comprimido. A temperatura maxima
foi de 1000°C e o padréo 6xido de aluminio (Al203) calcinado. Para ambos os casos

foram utilizadas as mesmas condicdes de aquecimento.

3.2.1.4 Analise Granulométrica por Difragado de Laser

A analise granulométrica por difracao de laser utiliza 0 método de dispersao
de particulas em fase liquida associado ao processo de medida 6ptica através da
difracdo de laser, combinando a relagdo proporcional entre a difragao do laser, a

concentracdo e o tamanho de particulas. Para realizagdo deste ensaio, 5g das
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argilas foram dispersas em 250mL de agua destilada e 8,9mL de hexametafosfato
de sodio, em um agitador mecénico Hamilton Beach N5000 a velocidade de
17.000rpm por 5min e deixadas em repouso por 24h. Em seguida, as dispersdes
foram agitadas por 5min e uma aliquota foi coletada e inserida dentro do
equipamento CILAS modelo 1064, via umida, até atingir a concentragdo de 170

unidades de difracdo/area de incidéncia.
3.2.2 Formulagoes das Massas Ceramicas — Etapa Il

ApoOs a etapa de caracterizagdo, foram formuladas duas composicbes a
partir das matérias-primas. A alta refratariedade do caulim, mineral que apresenta
elevada quantidade do argilomineral caulinita, permite 0 seu uso em massas
utilizadas na fabricagao de pecas de ceramica branca, enfatizando pecas refratarias.
Dessa forma, foram formuladas massas com maior quantidade de caulim, pois o
objetivo deste trabalho foi produzir materiais que apresentem alta refratariedade.
Procurou-se também estabelecer uma proporgdo de argilas que favorecesse a

trabalhabilidade das massas, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢cao das massas ceramicas utilizadas.

Formulagao Argila A Argila B Argila C
F1 90% 10% -
F2 90% - 10%

Foram testadas também composi¢cées com variagao de 5, 7 e 9% das argilas
B e C, nado obtendo-se resultados satisfatorios. Ademais, para o processo de
prensagem, utilizou-se um teor de umidade de 7% segundo a norma ABNT NBR
6457 (2016). Para a conformacgao dos corpos de prova por extrusao, foi determinada
também a plasticidade das diferentes massas, utilizando o método de Casagrande
para posterior extrusdo, segundo metodologia da ABNT NBR 6459 (2016) e NBR
7180 (2016).

Apos formulagao, as massas ceramicas com teores de umidade adequados
para os processos de conformacéo utilizados, ficaram em maturacao pelos periodos
de 1, 2, 3 e 4 semanas, com o objetivo de melhorar a homogeneizagdo da umidade

na massa.
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Quando se trabalha com argila plastica para ceramica vermelha e ball clays
que contém matéria organica, ha uma vantagem de se deixar o tempo de maturagao
maior, pois influencia sobre o grau de hidratacdo e, consequentemente, melhora a
plasticidade, devido a presencga do acido humico e trabalhabilidade da massa. Neste
contexto, o tempo de maturagdo foi escolhido como uma variavel a ser analisada
dentro de um intervalo de quatro semanas para fabricacido de pecas da ceramica

branca.
3.2.3 Processos de Conformagao — Etapa lll

Para confeccao dos corpos de prova foram utilizados os processos de
prensagem e extrusdo. No processo de prensagem a massa foi colocada em um
molde rigido, e os corpos de prova foram conformados por prensagem uniaxial
utilizando uma prensa hidraulica semiautomatica (Servitech, modelo CT-335), com
um molde retangular de dimensdes 50mm x 15mm, aplicando uma pré-prensagem
de 13,33MPa por 10s e uma prensagem de 20,0MPa por 20s. No processo de
extrusdo, a massa foi colocada em uma extrusora (Sew do Brasil LTDA, modelo

FZ52M6), em uma matriz com molde retangular.
3.2.4 Tratamento Térmico - Etapa IV

Apos a etapa de conformacao, os corpos de prova foram secos em estufa a
110°C por 24h e em seguida, submetidos ao processo de queima em um forno
elétrico convencional (Flyever Equipamento FE 50 RP) nas temperaturas de 1200,
1300 e 1400°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min e com permanéncia de 60min
na temperatura maxima de queima. O resfriamento ocorreu no proprio forno até a

temperatura ambiente.
3.2.5 Ensaios Fisico-Mecanicos - Etapa V

ApoOs a etapa de queima, os corpos de prova foram submetidos aos ensaios
fisico-mecanicos, determinando-se: absor¢cdo de agua (segundo o principio de
Arquimedes), porosidade aparente, densidade aparente, retragéo linear de queima e
tensdo de ruptura a flexdo em trés pontos. Os resultados foram referentes a média
de dez corpos de prova, sendo realizada uma analise estatistica para cada ensaio

fisico-mecanico.
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3.2.5.1 Absorgio de Agua

Este ensaio consiste em pesar os corpos de prova queimados e, em
seguida, pesar novamente depois de submersos em agua destilada por 24h. Esta
propriedade € um parametro utilizado para medir a porosidade aberta, ou seja,
determina a quantidade de agua necessaria para preencher os poros presentes nos
corpos de prova ceramicos. O percentual de agua € determinado pela equagéo a

seqguir:

Pu_Ps

Ps

AAC%)=( )100 (2)

onde: AA = absorg¢ao de agua (%); P, = peso do corpo de prova umido (em g); Ps =

peso do corpo de prova seco (em g).

3.2.5.2 Porosidade Aparente

A porosidade aparente € expressa percentualmente pela equagao a seguir:

Pu_Ps

P, — P

PA(%) = ( ) 100 (3)

onde: PA = porosidade aparente (%); Py = peso do corpo de prova umido (em g); Ps
= peso do corpo de prova seco (em g); P; = peso do corpo de prova imerso em agua

(em g).
3.2.5.3 Densidade Aparente

O procedimento habitualmente utilizado para determinar a densidade
aparente consiste em pesar a pega e calcular seu volume baseando-se no principio
de Arquimedes, determinando o liquido deslocado pela peca. Deste modo, calcula-

se a densidade aparente (p) a partir da seguinte expresséo:

pla/em”) = (27) @

onde: p = densidade aparente (g/cm®); Ps = peso do corpo de prova seco (em g); Py,
= peso do corpo de prova umido (em g); Pi = peso do corpo de prova imerso em

agua (em g).
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3.2.5.4 Retragao Linear de Queima

Avalia-se a redugdo das dimensobes lineares dos corpos de prova apoés
queima. A retracao linear de queima € calculada a partir dos comprimentos antes e

apods queima, através da seguinte expressao:

RLQ(%) = (%) 100 (5)

S

onde: RLQ = variagbes das dimensdes lineares apos queima (%); Cs = comprimento
do corpo de prova apos secagem a 110°C (mm); Cq = comprimento do corpo de

prova apos queima (mm).

3.2.5.5 Tensao de Ruptura a Flexao

A tensao de ruptura mecanica a flexdo dos corpos de prova conformados foi
determinada pelo ensaio de flexdo em trés pontos, sendo obtido o valor da carga
que € aplicado ao corpo de prova ensaiado utilizando-se uma maquina de ensaios
mecanicos da Shimadzu Autograph modelo AG-X, capacidade maxima de 50kN. O
ensaio foi realizado nas condigbes de temperatura ambiente, com célula de carga
maxima de 5kN e com velocidade de aplicagdo de carga de 0,5mm/min e é

calculada através da seguinte equacgao:

3.P.L

TRF(MP@) = ———

(6)

onde: TRF = tensado de ruptura a flexdo (MPa); P = carga atingida no momento da
ruptura (N); L = distdncia entre os apoios do corpo de prova (mm); b = largura do

corpo de prova (mm) e h = espessura do corpo de prova (mm).

3.2.5.6 Analise Estatistica

Para cada ensaio fisico-mecanico realizado, foi feita a analise estatistica
utilizando-se um delineamento inteiramente casualizado em esquema fatorial 4 x 3
(tempo de maturagdo: 12, 2%, 3% e 4° semana; temperatura: 1200, 1300 e 1400°C) e
dez repetigcbes usando o software estatistico ASSISTAT 7.7 (Silva, 2009). Para a
comparagao entre meédias foi aplicado o teste de Tukey ao nivel de 5% de

probabilidade.
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3.2.6 Caracterizagao dos P6s apoés Tratamento Térmico

Por fim, as fases formadas e a microestrutura desenvolvida apds a queima
também foram investigadas, para tanto, foram utilizadas as seguintes técnicas:
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia
eletronica de transmissao (MET).

Para as caracterizacbes por DRX e MET, as amostras tratadas
termicamente foram submetidas ao processo de moagem e passadas em peneira
ABNT n° 200. Ja por MEV, foi feita a analise examinando a superficie do corpo de
prova. Além disso, os picos caracteristicos das fases contidas nas matérias-primas
foram identificados e quantificados com o auxilio de fichas cristalograficas contidas
no banco de dados do programa Shimadzu XRD-6000. Para o MEV e MET, foi
realizado o tratamento com &cido fluoridrico (HF) a 40% por 10min, a fim remover a
fase vitrea em silica, para posterior analise da morfologia dos cristais de mulita. Os
didmetros das agulhas de mulita foram mensurados através da utilizagdo do
programa Imaged a partir das imagens de obtidas por MET.

As caracterizagbes de MEV e MET, para os corpos de prova conformados
por prensagem referentes a formulagdo F1, foram realizadas no Laboratério de
Microscopia Eletrénica e Microanalise — LAMM, pertencente ao Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), Recife - PE. Os ensaios de MEV
dos corpos de prova conformados por prensagem referentes a formulagao F2 e por
extrusdao foram realizados no Laboratério de Tecnologia de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina
Grande, PB.

3.2.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para os corpos de prova conformados por prensagem referentes a
formulacéo F1, a caracterizagdo morfolégica foi obtida por microscopia eletrénica de
varredura, utilizando um microscépio modelo Quanta 200 FEG, fabricado pela FEI,
tensao de 20kV, e ampliagdo de 60.000X. Para os demais corpos de prova, foi
utilizando um microscopio da Shimadzu, modelo SSX-550. As amostras foram
recobertas com ouro, utilizando um evaporador a vacuo, a fim de aumentar a

condutividade elétrica superficial.
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3.2.6.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao

A caracterizagdo microestrutural das amostras foi realizada por microscopia
eletrbnica de transmissdo, cujas imagens foram obtidas utilizando um microscopio
fabricado pela FEI, modelo MORGAGNI 268D, com tensdo de 50kV e ampliagao de
até 180.000X. Esta técnica foi empregada com o intuito de investigar a morfologia e

os tamanhos de particulas das amostras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao, sdo apresentados e discutidos os resultados que foram obtidos
nos ensaios de caracterizagcao (Etapas I, Il e V) e fisico-mecéanicos (Etapas IV e V)
utilizando-se o processo de conformagdao por prensagem e extrusdao para as

formulagdes F1 e F2.
4.1 Caracterizagao das Matérias-Primas (Etapa )
4.1.1 Composig¢ao Quimica por Fluorescéncia de Raios X

Na Tabela 2 estdo contidos os valores da composicao quimica das matérias-

primas.

Tabela 2 - Composicao quimica das matérias-primas.

Oxidos (%)
Amostras

Si0O, AlLO; Fe0; K, O MgO CaO TiO, Outros PR

Argila A 45,69 39,47 0,46 0,89 NE NE NE 0,22 13,27
Argila B 54,48 27,46 2,58 397 149 0,76 0,87 0,62 7,77
Argila C 46,76 29,13 6,40 052 245 080 1,15 1,63 11,16

ND — Nao Encontrado; PR — Perda ao Rubro.

Os principais 6xidos sao SiO,, Al,Os3, Fe;0s3, K;O e MgO, ao passo que o
CaO e TiO, estao presentes apenas em pequenas quantidades.

Verifica-se a partir dos dados da Tabela 2 que a quantidade de SiO, (média
de 48,98%) indica a presenca de argilominerais, tais como: caulinita e mica, bem
como a presenca de quartzo livre e feldspato na amostra. A quantidade de Al,O3
esta relacionada a caulinita, apresentando elevados teores (média de 32,02%) que
tende a aumentar a refratariedade da massa argilosa.

Observa-se que a argila A apresentou baixo teor de éxido de ferro (Fe03),
0,46%, e teores mais elevados de 2,58% para a argila B e 6,40% para a argila C.
Logo, os produtos de queima destas argilas, provavelmente, apresentardo cores
claras, devido ao baixo teor de Fe;O3 (Nzeukou et al., 2013).

Quanto aos o6xidos alcalinos (KO e NayO) e alcalinos terrosos (MgO e
CaO0), observa-se que a argila B contétm uma quantidade mais elevada de K,O

(3,97%) e a argila C de MgO (2,45%). A principal fungcado dos alcalis presentes nas
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amostras € atuar como fundentes, contribuindo para formagdo de fase vitrea e
diminuir a sua refratariedade (Mahmoudi et al., 2016).

Os valores de perda ao rubro (PR) variaram entre 7,77% e 13,27% para a
argila B e para a argila A, respectivamente, que representam a perda de agua livre,
adsorvida, coordenada e perda das hidroxilas dos argilominerais.

Os resultados evidenciaram que as argilas possuem composi¢do quimica
tipica de argilas da ceramica tradicionais e/ou avangadas, e valores similares foram
observados em estudos feitos por Aza et al. (2014) e Mahmoudi et al. (2016). Além
disso, a argila B apresentou composi¢céo quimica similar com as argilas plasticas do
tipo ball clay do municipio de Oeiras no Piaui (Souza Santos, 1989), sendo diferente
das ball clays classicas, visto que o teor de KO é muito elevado e auséncia de

materia organica.
4.1.2 Difragao de Raios X

Na Figura 9 estdo apresentados os padrées de difracdo de raios X das

argilas A, Be C.
C ——Argila A aQ — ArgilaB
M = Mica M = Mica
C C = Caulinita C = Caulinita
Q = Quartzo Q = Quartzo

F = Feldspato

a
MU ch\F CQQOQQQC

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
20 (grau) 26 (grau)

(a) (b)

E —— Argila C
E = Esmectita
C = Caulinita
Q = Quartzo

20 (grau)

(c)
Figura 9 — DRX das argilas (a) A, (b) B e (c) C.
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Analisando os padrdes de difracao de raios X, observa-se nas amostras das
argilas A e B a presenca, predominantemente, de caulinita (JCPDS 78-2110) e, em
menor quantidade, por mica (JCPDS 83-1808) e quartzo (JCPDS 46-1045) como
fases cristalinas. A argila B apresentou ainda um pico caracteristico de feldspato
potassico (JCPDS 89-8573). Por outro lado, a argila C apresentou picos de
esmectita (JCPDS 13-0135), caulinita (JCPDS 79-1570) e quartzo (JCPDS 46-1045).

Pode-se verificar que o Fe;O3 presente na argila C (Tabela 2) esta
relacionado ao ferro presente na estrutura cristalina do argilomineral do grupo da
esmectita, ja que nao foi observada a presencga de goetita, ilita ou outras fases que
poderiam ser fontes de 6xidos e hidroxidos de ferro. Os picos caracteristicos dos
argilominerais encontrados nas argilas A, B e C, estdo compativeis com os trabalhos
reportados por Xu et al. (2015) e Alves et al. (2016) para a argila A, Menezes et al.
(2014) para a argila B e Silva et al. (2017) para a argila C.

4.1.3 Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica

Na Figura 10 estdo apresentadas, simultaneamente, as curvas das analises

termodiferenciais (DTA) e termogravimétricas (TG) das argilas A, B e C.
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Figura 10 - DTA e TG das argilas (a) A, (b) Be (c) C.
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Pela curva de DTA da argila A, pode-se observar um pequeno pico
endotérmico com maximo em 92°C, caracterizando a perda de agua livre; um
intenso pico endotérmico a aproximadamente 601°C, que esta relacionado a perda
de hidroxilas da folha octaédrica; e pico exotérmico com maximo em 975°C,
caracteristico da nucleagdo da mulita com liberacdo de quartzo-B a partir da
estrutura amorfa criada anteriormente.

De acordo com a curva de DTA da argila B, foram observadas as seguintes
transformacdes térmicas: pico endotérmico com maximo em 108°C, caracteristico da
perda de agua livre; um pico endotérmico a aproximadamente 586°C, caracteristico
da perda de hidroxilas da folha octaédrica; e pico exotérmico com maximo em
987°C, caracteristico da nucleagdo da mulita com liberagdo de quartzo- a partir da
estrutura amorfa criada anteriormente.

Analisando a curva de DTA da argila C, pode-se observar um grande pico
endotérmico com maximo em 135°C, caracterizando a perda de agua livre e
adsorvida; uma pequena banda endotérmica em torno de 220°C, caracteristico da
perda de agua coordenada; pico endotérmico com maximo em 578°C caracterizando
a perda de hidroxilas da folha octaédrica e pico exotérmico com maximo em 930°C
caracteristica da nucleacdo da mulita com liberacdo de quartzo-B a partir da
estrutura amorfa criada anteriormente.

Mediante analise das curvas de TG das argilas A, B e C, observa-se que a
perda total de massa foi de 16,13, 10,87 e 23,12%, respectivamente,
correspondente as perdas de aguas e hidroxilas dos argilominerais. Transformagdes
térmicas semelhantes também foram observadas por Issaoui et al. (2016) para a

argila A, Cartaxo et al. (2017) para a argila B e Gama et al. (2017) para a argila C.

4.1.4 Analise Granulométrica por Difragao de Laser

Na Figura 11 estdo apresentados os resultados da distribuigdo de tamanho
de particula por difracdo de laser das matérias-primas. Além disso, na Tabela 3
estdo relacionados os valores das fragbes acumuladas abaixo de 2um, entre 2 e

20um e superior a 20um, assim como os valores do diametro médio das particulas.
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Figura 11 - Distribuicdo granulométrica das argilas A, B e C.

Tabela 3 - Distribuicdo por tamanho de particulas das matérias-primas.

(x<2um) D10 D50 D90 Diametro
Amostras Ly
(%) (um) (um) (um) médio (um)
Argila A 36,40 0,71 3,13 14,99 5,58
Argila B 30,00 0,85 3,67 9,98 4,59
Argila C 63,16 0,23 1,34 5,99 2,30

x = fragdo acumulada; D10 = Didmetro a 10%; D50 = Diametro a 50%; D90 = Diametro a 90%.

As curvas de distribuigdo granulométrica das argilas apresentaram
comportamento do tipo bimodal. A argila A apresentou maior didmetro médio de
particulas (5,58um) e a argila C o menor diametro, equivalente a 2,30um. Também
foi possivel observar um teor elevado (63,16%) de particulas abaixo de 2um
(comumente denominado fragdo argila) para a argila C e menor para argila B,
equivalente a 30,0%. No que se refere aos didmetros nas faixas de D10, D50 e D90,
verifica-se que variou de 0,71 a 14,99um para a argila A, de 0,85 a 9,98um para a
argila B e 0,23 a 5,99um para a argila C, respectivamente.

A distribuigdo granulométrica tem grande influéncia no empacotamento de
particulas a verde e na sinterizacdo do produto queimado. Comparando os
resultados da distribuicdo do tamanho de particulas da argila C com argilas
bentoniticas de Boa Vista, PB (Costa et al., 2012), Pedra Lavrada, PB (Silva et al.,
2013) e Sossego, PB (Pereira et al., 2014), verifica-se que a argila em estudo
apresenta maior quantidade de particulas finas. Conforme Chen e Tuan (2001),

quanto menor o tamanho de particula, maior € a area superficial, sendo este um
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fator importante para o aumento da reatividade entre as particulas, acelerando a
cinética das reacdoes e favorecendo o processo de difusdo que dita as

transformacoes de fase.

4.2 Caracterizagdao das Massas Ceramicas (Etapa Il)
4.2.1 Composigado Quimica por Fluorescéncia de Raios X

Na Tabela 4 estdo contidos os valores composi¢do quimica das massas

ceramicas formuladas.

Tabela 4 — Composi¢cao quimica das formulagdes.

Oxidos (%)

Amostras
SiO, Al,O; Fe;0; K,O MgO CaO TiO, Outros PR
F1 45,05 37,85 0,62 1,11 0,82 NE 0,07 0,22 14,26
F2 44 .62 38,52 0,78 0,70 1,14 0,10 0,05 0,22 13,87

ND — Nao Encontrado; PR — Perda ao Rubro.

Observa-se que a quantidade de oOxido de silicio (SiO) foi de 45,05% e
44.62% para as formulacdes F1 e F2, respectivamente. Observou-se uma pequena
quantidade do teor de Fe,O3 nas massas que corresponde a 0,62 para a formulacao
F1 e de 0,78 para a formulagdo F2, estando dentro dos valores aceitaveis para
queima branca. A maior porcentagem de K,O presente na formulagdo F1 é outro
fator preponderante para o processo de densificagdo, devido a grande tendéncia de
formacgao de fase liquida durante a queima, facilitando a difusdo de ions aluminio,
beneficiando a nucleacdo e o crescimento da fase mulita (Santana et al., 2014;
Santos et al., 2016; Gongalves et al., 2017).

A partir da composi¢cado quimica das massas ceramicas formuladas (Tabela
4) e da formula de Shuen foi calculado o ponto de fusdo incongruente aproximado
que estado apresentados na Tabela 5, na mesma tabela também estdo contidos os
valores do cone pirométrico (CO) equivalente ou refratariedade.
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Tabela 5 - Ponto de fusdo incongruente aproximado e cone pirométrico equivalente das

massas ceramicas formuladas.

Ponto de Fusao

Formulagoes Classificagao Cone Pirométrico
Incongruente (°C)
F1 1764 Alta refratariedade 34
F2 1766 Alta refratariedade 34

Analisando os valores do cone pirométrico, observar-se que as formulacdes

apresentaram aproximadamente, uma refratariedade de CO 34 (1763°C).

A

refratariedade minima, ou cone pirométrico minimo, para que um material possa ser

considerado refratario, corresponde a CO 15 (1435°C), sendo tanto melhor
refratariedade quanto mais alto for o cone. Logo, essas composi¢cdes possue

elevada refratariedade, sendo consideradas como silico-aluminosas refratarias.

4.2.2 Analise Granulométrica por Difragcao de Laser

a

m

Na Figura 12 e na Tabela 6 estdo apresentados os resultados da distribuicéo

de tamanho de particula por difracdo de laser das massas ceramicas formuladas.
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Figura 12 - Distribuicdo granulométrica das massas ceramicas formuladas.

Tabela 6 - Distribuicdo por tamanho de particulas das formulagées.

(x<2um) D10 D50 D90 Diametro médio
Amostras
(%) (um) (pm) (pm) (pm)
F1 36,45 0,65 3,20 14,58 5,50
F2 37,20 0,64 3,09 14,18 5,27

x = fragdo acumulada.
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Observando os dados da Tabela 6 verifica-se que o didmetro médio das
particulas foi de 5,50um para a formulacdo F1 e de 5,27um para a formulagao F2.
Também foi possivel observar um percentual de volume acumulado com diadmetro
médio abaixo de 2um, equivalente a 36,45% para a formulagéo F1, correspondente
a fracdo argila, e de 37,20% para a formulagdo F2. No que se refere aos didmetros
nas faixas de D10, D50 e D90, verifica-se que a formulacdo F1 variou de 0,65 a
14,58um e a formulagao F2 variou de 0,64 a 14,18um, respectivamente.

Estas distribuicbes estdo compativeis com os dados da distribuicdo
granulométrica das matérias-primas precursoras, respeitando os percentuais das
misturas, pois levando em consideragao que 90% dessa composi¢ao € da argila A,
houve pouca variagdo. Para a formulagao F2, verifica-se um pequeno ombro que é

influéncia dos 10% da argila C.
4.2.3 Avaliacao da Plasticidade

Na Tabela 7 estdo apresentados os dados dos limites de Atterberg das

argilas A, B e C e das formulagdes F1 e F2.

Tabela 7 — Plasticidade das argilas A, B e C e das massas ceramicas.

Limites de Atterberg (%)

Amostras
LL LP IP
Argila A 48,55 37,68 10,87
Argila B 48,55 26,21 22,34
Argila C 47,15 31,13 16,02
F1 47,15 33,38 13,77
F2 48,55 33,64 14,91

LL - Limite de Liquidez; LP - Limite de Plasticidade; IP - indice de Plasticidade.

Materiais que apresentam IP entre 1 e 7% sao considerados fracamente
plasticos, de 7 a 15% sdo medianamente plasticos e acima de 15% altamente
plasticos. De acordo com essa classificacdo, os valores de IP determinados para as
argilas B e C indicam que sdo altamente plasticas (IP > 15%). Por outro lado, a
argila A e as formulagdes F1 e F2 sdo moderadamente plasticas (7 < IP < 15%)
(Caputo e Caputo, 2015). Segundo Sousa Santos (1992), o indice de

trabalhabilidade para o processo de extrusdo encontra-se no intervalo de 28 a 34%.
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Além disso, o indice de plasticidade obteve valores satisfatorios para conformacgao
por prensagem.

A plasticidade depende da presenca de fragdo argilosa e é também
influenciada pela morfologia das particulas, composi¢gdo quimica e mineraldgica.
Observa-se uma pequena diferengca no limite de plasticidade das formulagdes,
provavelmente a granulometria mais fina (Tabela 3) da formulagéo F2, favoreceu a

maior consisténcia observada para essa massa.

4.3 Caracterizagao e Ensaios Fisico-Mecanicos das Amostras Tratadas

Termicamente (Etapa V)
4.3.1 Cor apés Queima

A Figura 13 ilustra a mudanga de coloragdao dos corpos de prova das

formulacbées F1 e F2, conformados por prensagem e por extrusdo, em fungéo da

| F2 |

temperatura de queima.

[F1
1200°C

1300°C

_ 1400°C
(@) (b)
| F1] ‘ [F2]
1200°C 1200°C
~ 1400°C
(c)

(d)
Figura 13 - Coloragado dos corpos de prova conformados por prensagem: F1 (a), F2 (b); e
por extrusdo: F1 (c), F2 (d), apos tratamento térmico de 1200, 1300 e 1400°C.

Observa-se que com o aumento da temperatura de queima ocorreu uma

leve intensificacdo na cor dos corpos de prova das formulagdes F1 e F2,
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conformados pelos processos de prensagem e de extrusdo, variando de uma
tonalidade branca até cinza claro. Fazendo uma correlacdo dos aspectos
observados na coloragcdo dos corpos de prova com a composi¢cao quimica (Tabela
4), pode-se observar que o baixo teor Fe;O3 e TiO,, que sdo conhecidos como 0s
principais corantes, exerceu pouca influéncia sobre a coloragao das amostras apds a
queima, apresentando cores claras, como observado na Figura 13. Aspectos
semelhantes foram observados por Xu et al. (2015). Logo, com base nas cores dos
corpos de prova apOs queima, conclui-se que as amostras tém uso provavel na

fabricacdo de material refratario silico-aluminoso, segundo Sousa Santos (1989).
4.3.2 Difragao de Raios X

Os padroées de difragao de raios X da evolugao das fases mineralégicas das
amostras referentes as formulagdes F1 e F2, com tempo de maturagdo de uma
semana, apos tratamento térmico de 1200, 1300 e 1400°C, conformadas por

prensagem e extrusdo, estdo apresentados nas Figuras 14 e 15, respectivamente.

M = Mulita M —1400°C M = Mulita M ——1400°C
Cr = Cristobalita Cr = Cristobalita  Cr

Q = Quartzo M M Q = Quartzo

\M
QM

W

M

M .

— 1300 C

——1200°C

26 (grau) 20 (grau)

(a) (b)
Figura 14 — DRX das amostras apds tratamento térmico de 1200, 1300 e 1400°C; com
tempo de maturagéo de uma semana para as formulagdes F1 (a) e F2 (b); conformadas por
prensagem.
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Figura 15 - DRX das amostras apds tratamento térmico de 1200, 1300 e 1400°C; com tempo
de maturacdo de uma semana para as formulagcdes F1 (a) e F2 (b); conformadas por
extrusédo.

Os resultados para os outros tempos de maturacdo, referentes as
formulacbes F1 e F2, ndo sao apresentados devido aos comportamentos
semelhantes.

Analisando os padrdoes de difracdo de raios X apresentados, observa-se
para todas as amostras a presenga das seguintes fases mineraldgicas: mulita
(JCPDS 79-1276), cristobalita (JCPDS 82-0512) e quartzo (JCPDS 46-1045), com
predominadncia dos picos de mulita. A presenca destas fases também foram
observadas por Alves et al. (2016) utilizando formulagdes a base de caulins e com
intervalo de temperatura 1300-1500°C.

Verifica-se também a presenga de uma pequena banda, em 26 variando de
15 a 30°, principalmente, nas temperaturas de 1200°C, caracteristica da presenca de
material amorfo, ou seja, fase vitrea devido ao excesso de SiO,, como reportado na
literatura (Mcconville e Lee, 2005; Silva et al., 2016; Gongalves et al., 2017).
Observa-se que a formulagdo F1 é mais rica em Ky;O (Tabela 4) entao,
provavelmente, a maior quantidade de fase vitrea pode estar relacionado com esse

oxido que tem o ponto de fusdo menor, formando uma viscosidade mais baixa.
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Nas formulagcdes F1 e F2, pode-se observar um pico de cristobalita
caracterizado pela distancia interplanar de 4,04A. Para a formulacdo F1, observa-se
que houve uma intensificacdo desse pico com o aumento da temperatura de 1200
para 1300°C. Segundo Cheng et al. (2012) e Alves et al. (2016), forma-se cristobalita
devido ao excesso de silica a partir de 1000°C. Magliano e Pandolfelli (2010)
explicam em termos da cinética da reagcdo que a mistura de alumina e silica gera
picos de cristobalita em amostras aquecidas por volta de 1200°C devido a
cristalizacao da silica amorfa. Em 1400°C observa-se uma redugéo na intensidade
desses picos, indicando que ocorreu a difusdo da cristobalita, formando silica
amorfa, esta por sua vez reage com a alumina para a formac¢ao da mulita (Magliano
e Pandolfelli, 2010; Yu et al., 2015).

A formulagdo F2, nas temperaturas de 1200 e 1400°C apresentou pico de
cristobalita mais intenso quando comparado com a formulagdo F1. Fazendo uma
correlagcdo com a composicdo quimica, observa-se que a formulagdo F2 contém
maior teor de 6xidos fundentes, com o aumento da temperatura pode ter acelerado o
processo de nucleagdo da cristobalita, provocando, possivelmente, o surgimento de
uma grande quantidade de fase liquida de baixa viscosidade.

Com o aumento da temperatura percebe-se que os picos de mulita se
intensificaram e os de quartzo diminuiram de intensidade, comportamento este
observado nas duas formulagbes, o que pode esta relacionado com a maior
interagao entre as particulas de alumina e silica.

Na Tabela 8 estdo apresentados os percentuais de fases cristalinas obtidos
pelos padrbes de difracdo de raios X, das amostras referentes as formulacdes F1 e
F2, com tempo de maturagdo de uma semana, apos tratamento térmico de 1200,
1300 e 1400°C, conformadas por prensagem e extrusdo.

Mediante analise dos dados da Tabela 8, observa-se que a fase majoritaria é
mulita. Outras fases como quartzo e cristobalita estdo presentes em menores
proporgdes. Com a elevagdo da temperatura de 1200 para 1400°C, verifica-se para
todas as amostras, uma reducdo no percentual de quartzo e um aumento no teor de
mulita, o que pode estar relacionado com a maior interagdo entre as particulas de

silica e alumina.
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Tabela 8 - Percentuais de fases cristalinas das amostras apos tratamento térmico de 1200,
1300 e 1400°C; com tempo de maturagdo de uma semana para as formulagdes F1 e F2,
conformadas por prensagem (P) e por extruséo (E).

Amostras Quartzo (%) Cristobalita (%) Mulita (%) Cristalinidade (%)

F1-1200-P 9,75 0,95 57,23 67,92
F1-1300-P 7,63 7,99 63,86 79,48
F1-1400-P 3,14 1,10 74,53 78,77
F2-1200-P 6,68 4,01 59,33 70,03
F2-1300-P 3,86 14,34 64,34 82,54
F2-1400-P 2,66 10,17 65,54 78,37
F1-1200-E 10,74 1,12 54,83 66,70
F1-1300-E 4,19 10,46 62,64 77,29
F1-1400-E 3,67 1,68 63,09 68,44
F2-1200-E 10,57 4,56 58,26 73,39
F2-1300-E 3,37 16,47 64,96 84,79
F2-1400-E 2,92 12,90 69,93 85,76

No que se refere a cristalinidade, verifica-se um aumento quando a
temperatura passou de 1200 para 1300°C. Através dos resultados apresentados na
Tabela 8 e dos padrdes de difracdo (Figuras 14 e 15), observa-se que ocorreu um
aumento também na intensidade das fases cristalinas presentes (cristobalita e
mulita). Para a temperatura de 1400°C a cristalinidade foi reduzida, provavelmente
esta relacionada com o aumento da fase amorfa, ja4 que € possivel observar uma

reducao na intensidade dos picos de cristobalita.

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Nas Figuras 16 e 17 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV
das formulagdes F1 e F2, respectivamente, com tempo de maturagao de uma
semana e quatro semanas, apods tratamento térmico de 1200 e 1400°C,

conformadas por prensagem.
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Figura 16 - Micrografias obtidas por MEV das amostras referentes a formulagédo F1,
conformadas por prensagem apds tratamento térmico: (a) S1-1200°C; (b) S1-1400°C; (c) S4-
1200°C; (d) S4-1400°C (M = mulita, Q = quartzo; S1 = 1% semana; S4 = 4° semana).

A partir das micrografias das Figuras 16 e 17, pode-se observar que o
tratamento térmico a 1200°C proporcionou uma microestrutura caracterizada pela
formacdo de pequenas agulhas de mulita, provavelmente de mulita primaria, pois
segundo alguns pesquisadores (Lee et al., 1999; Mcconville e Lee, 2005; Lee et al.,
2008; Deniel et al., 2010), essa é a fase caracteristica dessa faixa de temperatura
quando argilas sdo submetidas a tratamentos térmicos. Com o aumento da
temperatura para 1400°C observa-se a presenga de cristais de mulita com maiores
dimensbes, que é caracterizada pelo crescimento dos graos anteriormente
formados, tornando-os mais alongados, mantendo a forma do tipo agulhas,
provavelmente, sdo de mulita secundaria. A formagdo da mulita secundaria ocorre
da fase liquida transitoria, onde acontece a precipitagao dos cristais. Além disso, nas

micrografias € perceptivel a presenga de algumas particulas dispersas que,

Figueirédo, J. M. R.



4 - RESULTADOS E DISCUSSAO 59

provavelmente, sdo oriundas de quartzo e também de fase vitrea que se origina a
partir do liquido a alta temperatura. Micrografias com aspectos similares foram
obtidos por Lecomte-Nana et al. (2013b).

o

(d)

Figura 17 - Micrografias obtidas por MEV das amostras referentes a formulagido F2,
conformadas por prensagem apds tratamento térmico: (a) S1-1200°C; (b) S1-1400°C; (c) S4-
1200°C; (d) S4-1400°C (S1 = 1% semana; S4 = 4° semana).

Na Figura 17 (d), observa-se ainda uma estrutura em camadas com agulhas
intercaladas, nao foi observada uma tendéncia de alinhamento preferencial, e sim
uma estrutura com orientagao do tipo planar e o entrelagamento destas agulhas, que
€ tipica do processo de prensagem. Resultados similares foram obtidos por Gridi-
Bennadji et al. (2009) e Xu et al. (2015), obtendo-se uma textura planar
perpendicular ao eixo da pressdo aplicada. Aléem disso, as amostras obtidas pelo
processo de prensagem, apresentam um entrelagcamento que, de acordo com Xu et
al. (2015), favorece a melhoria da resisténcia mecéanica.

De acordo com Magliano e Pandolfelli (2010), as impurezas quando em

solugdo na estrutura de cristal de mulita, reduzem a energia de superficie em
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algumas diregbes do cristal, conduzindo a um crescimento preferencial em outras
diregdes, resultando na formagédo de grdos alongados. Portanto, quanto maior a
solubilidade de impurezas na mulita, mais acicular sera o formato cristal. Piva et al.
(2015) ainda relatam que menores viscosidades da fase liquida aumentam a difusao
das espécies envolvidas na cristalizagdo da mulita e, consequentemente, atenuam o
crescimento do cristal. Chen et al. (2004) acrescentam que o continuo crescimento
no tamanho dos graos com o aumento da temperatura indica a possibilidade de
transformagao da mulita primaria em mulita secundaria.

Nas Figuras 18 e 19 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV
das formulacdes F1 e F2, respectivamente, com tempo de maturagcdo de uma

semana e quatro semanas, apods tratamento térmico de 1200 e 1400°C,

conformadas por extrusao.

(d)

Figura 18 - Micrografias obtidas por MEV das amostras referentes a formulagédo F1,
conformadas por extrusdo apds tratamento térmico: (a) S1-1200°C; (b) S1-1400°C; (c) S4-
1200°C; (d) S4-1400°C (S1 = 1? semana; S4 = 4 semana).
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() " (d)

Figura 19 - Micrografias obtidas por MEV das amostras referentes a formulagido F2,
conformadas por extrusdo apos tratamento térmico: (a) S1-1200°C; (b) S1-1400°C; (c) S4-
1200°C; (d) S4-1400°C (S1 = 1% semana; S4 = 4° semana).

Comparando as micrografias das amostras prensadas (Figura 16 (a) e
Figura 17 (a)) e extrudadas (Figura 18 (a) e Figura 19 (a)) queimadas a 1200°C,
observa-se que as pegas conformadas por prensagem apresentam uma textura
menos rugosa e com defeitos volumétricos menores. Uma estrutura mais
homogénea contribuiu para a maior resisténcia mecéanica das pegas ceramicas.
Segundo Oliveira e Holanda (2008), a superficie de fratura com textura
aparentemente mais suave é resultado de um maior grau de sinterizagdo da pecga
ceramica, correspondendo a uma microestrutura mais densa.

Para as amostras extrudadas, através do corte perpendicular (Figura 19 (d))
verifica-se a presenga de fissuras. De acordo com Sousa Santos (1992), tal
comportamento pode estar ligado a morfologia das mesmas e facilidade de

orientagao preferencial sob tensdo, criando planos de alivio de tensdo ao longo dos
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quais se desenvolvem trincas, ja que o processo de extrusdo necessita de uma
maior quantidade de agua que por sua vez torna a massa mais plastica.

Além disso, a partir das micrografias, nas temperaturas de 1200°C, pode-se
observar uma microestrutura caracterizadas por pequenas agulhas de mulita,
provavelmente de mulita primaria. Com o aumento da temperatura para 1400°C
observa-se a presencga de cristais de mulita com maiores dimensdes, provavelmente,
sdo de mulita secundaria, sendo perceptivel também a presenca de fase vitrea e
regides de agulhas entrelagadas. Micrografias com aspectos semelhantes foram
observadas por Martin-Marquez et al., (2010) e Boussois et al. (2013b), Luo et al.
(2018), utilizando a mesma faixa de temperatura.

Na Figura 19 (c), pode ser observada uma tendéncia a um alinhamento
preferencial referente ao corte paralelo, havendo uma orientacdo dos cristais de
mulita. Microestruturas organizadas de modo similar, para as amostras extrudadas,
foram observados por Bourret et al. (2015) e de acordo com esses autores, materiais
extrudados possuem uma orientagao preferencial paralela a direcdo de extrusao.
Contudo, em outros encontrados na literatura (Gridi-Bennadiji et al., 2009; Deniel et
al., 2010; Lecomte-Nana et al., 2013a; Boussois et al., 2013; Bourret et al., 2015),
outras técnicas sdo utilizadas para determinar o grau de orientacdo da mulita e
informagdes mais precisas sobre a organizagdo macroscopica, tais como: analise

quantitativa da textura (QTA) e microscopia eletrénica de interferometria.

4.3.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao

Na Figura 20 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MET das
amostras referentes a formulacdo F1, com tempo de maturacdo de uma e quatro
semanas, apos tratamento térmico de 1200 e 1400°C das amostras prensadas.

Mediante essas micrografias, observam-se os cristais de mulita crescendo
com o aumento da temperatura resultando na formagcdo uma rede de estruturas em

forma de agulhas, que aumenta a resisténcia do material (KUMAR et al., 2014).
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(b)

(d)

Figura 20 - Micrografias obtidas por MET das amostras conformadas por prensagem apos
tratamento térmico: (a) F1-S1-1200°C; (b) F1-S1-1400°C; (c) F1-S4-1200°C; (d) F1-S4-
1400°C (S1 = 1% semana; S4 = 4 semana).

Determinou-se o comprimento (L) e didmetro (D) médio das agulhas de

mulita a partir das imagens obtidas por MET, obtendo-se o valor médio para a razado

de aspecto (RA = L/D), que estdo apresentados na Tabela 9. Estas agulhas

apresentaram

entrelagcamento com tamanho variando de 0,14 a 0,39um.

Tabela 9 - Dimensdes das agulhas de mulita.

uma estrutura com orientagcdo planar,

observando-se seu

L médio D médio RA RA RA
Amostras
(um) (um) minimo maximo médio
F1-S1-1200 0,14 0,04 1,57 4,98 3,05
F1-S1-1400 0,35 0,07 3,44 8,09 5,22
F1-S4-1200 0,30 0,04 2,87 14,13 8,45
F1-S4-1400 0,39 0,07 2,05 9,91 5,57

L — Largura; D — Diametro; RA — Razao de Aspecto; S1 = 1% semana; S4 = 4° semana.
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Para um material ser considerado nanométrico, no caso da mulita na forma
de agulhas, o diametro dessas agulhas tem que ser menor ou igual a 100nm. De
acordo com o exposto, considera-se que o material em estudo, € considerado
nanométrico devido ao didmetro das agulhas serem menor do que 100nm. As
formas, dimensbes e razbes de aspecto estdo alinhadas com as reportadas na
literatura (Chen et al., 2000; Kim et al., 2009; Cao et al., 2014).

4.3.5 Ensaios Fisico-Mecanicos

Nesta seg¢do sao apresentados os resultados das propriedades fisico-
mecanicos, realizados na Etapa V da metodologia, para as formulagdes F1 e F2,
conformados por prensagem e por extrusdo, com tempo de maturagéo variando da
12 a 42 semana, e tratadas termicamente nas temperaturas de 1200, 1300 e 1400°C.
Como supracitado, os ensaios realizados foram: absor¢do de agua, porosidade
aparente, densidade aparente, retracdo linear de queima e tensdo de ruptura a

flexao bem como a analise estatistica de cada ensaio realizado.

4.3.5.1 Absorc¢ao de agua

Na Figura 21 estdo apresentados os percentuais de absor¢ao de agua. Além
disso, na Tabela 10 estdo contidos os valores médios de absor¢dao de agua em
funcdo da temperatura e tempo de maturacdo para as formulacbes F1 e F2, dos

corpos de prova conformados por prensagem.
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Figura 21 - Absorgéo de agua dos corpos de prova apos queima para as formulagbes F1 (a)
e F2 (b), conformados por prensagem.
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Tabela 10 - Valores médios de absorgéo de agua (%) em funcdo da temperatura e tempo de
maturacgao, dos corpos de prova conformados por prensagem.

Tempo de maturagao Temperatura de queima (°C)
Formulagoes
(semana) 1200 1300 1400
12 12,54 bA 6,31 aB 0,20 aC
2° 15,05 aA 6,46 aB 0,18 aC
i 3° 11,82 cA 6,43 aB 0,09 aC
42 12,55 bA 4,42 bB 0,09 aC
12 13,30 aA 7,45 aB 1,72 bC
2° 12,86 bA 6,79 bB 1,75 bC
F2 3° 13,22 abA 7,37 aB 2,45 aC
42 13,45 aA 7,41 aB 2,05bC

Obs: As médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas e maiuscula nas linhas ndo diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade de acordo com o teste de Tukey.

F1: coeficiente de variagdo = 5,20% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,38 / Desvio minimo
significativo para linha = 0,35.

F2: coeficiente de variagdo = 4,19% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,37 / Desvio minimo
significativo para linha = 0,33.

Mediante analise dos resultados, observa-se que com o aumento da
temperatura de queima, ocorre um decréscimo no percentual de absorgéo de agua.
Esse decréscimo em pecas ceramicas apds queima pode estar relacionado ao
preenchimento dos poros pela fase liquida formada, devido a fusdao dos O6xidos
fundentes presente nas massas ceramicas, acarretando uma reducao da porosidade
e, consequentemente, melhorando o empacotamento da peca.

Para a formulagdgo F1, observa-se que ndo houve diferengas
estatisticamente significativas entre a 1% e a 4° semana, contudo, as amostras da 3?
semana apresentaram menor absor¢gdo de agua na temperatura de 1200°C,
correspondente a 11,82%. Para 1300°C, as amostras da 4% semana apresentaram
menor absorgdo de agua, correspondente a 4,42%. Na temperatura de 1400°C, n&o
houve influéncia estatisticamente significativa do tempo de maturacédo e os valores
variaram de 0,09 a 0,20%.

Para a formulagédo F2, fazendo uma comparacgédo entre a 1% e a 4® semana
verifica-se que nao houve diferengas estatisticamente significativa nas temperaturas
de 1200 e 1300°C, observa-se também que as amostras da 2% semana
apresentaram menor absorgédo de agua nessas temperaturas, correspondente a
12,86% e 6,79%, respectivamente. Para 1400°C, as amostras da 1%, 2% e 4% semana

apresentaram menor absorgao, ndo havendo diferengas significativas.
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Na Figura 22 estdo apresentados os percentuais de absorgédo de agua. Além
disso, na Tabela 11 estdo contidos os valores médios de absorgdo de agua em
funcdo da temperatura e tempo de maturacéo para as formulagbes F1 e F2, dos

corpos de prova conformados por extrusao.
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Figura 22 - Absorgao de agua dos corpos de prova apds queima para as formulagdes F1 (a)
e F2 (b), conformados por extrusao.

Tabela 11 - Valores médios de absorgéo de agua (%) em funcdo da temperatura e tempo de
maturacao, dos corpos de prova conformados por extrusao.

Tempo de maturagao Temperatura de queima (°C)
Formulagoes
(semana) 1200 1300 1400
12 13,30 cA 5,19 bB 0,71 aC
2° 16,58 aA 6,79 aB 0,65 aC
i 3° 14,73 bA 6,42 abB 0,57 aC
42 14,72 bA 6,03 abB 0,77 aC
12 13,44 cA 6,07 bB 1,91 aC
28 15,03 bA 6,56 bB 1,97 aC
F2 3 15,26 bA 8,20 aB 2,09 aC
42 16,83 aA 8,67 aB 2,09 aC

Obs: As médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas e maiuscula nas linhas ndo diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade de acordo com o teste de Tukey.

F1: coeficiente de variacdo = 15,22% / Desvio minimo significativo para coluna = 1,28 / Desvio
minimo significativo para linha = 1,17.

F2: coeficiente de variagdo = 15,41% / Desvio minimo significativo para coluna = 1,47 / Desvio
minimo significativo para linha = 1,34.

Para as formulagbes F1 e F2, observa-se que as amostras da 1% semana

apresentaram menor absorgdo de agua nas temperaturas de 1200 e 1300°C. Na
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temperatura de 1400°C, nao houve influéncia estatisticamente significativa do tempo
de maturacgao e os valores variaram de 0,57 a 0,77% para a formulacédo F1 e de 1,91
a 2,09% para a formulagao F2.

Em termos de composicao, verifica-se que a formulacdo F2, apesar de
conter maior quantidade de oxidos fundentes (Fe,O3, K2O, CaO e MgO), apresentou
maior absor¢do de agua quando comparada com a formulagdo F1. Isto pode ter
ocorrido devido as amostras da formulagdo F1 conter maior quantidade de K,O
(6xido alcalino), que € um dos principais responsaveis pela formagao de fase vitrea.
Em temperaturas superiores @ 1000°C ocorre uma reagéo deste 6xido com a SiO,
proveniente da decomposigdo dos argilominerais formando fase liquida. Assim, o
liguido formado escoa, preenchendo os espacos vazios € promove, por forca da
capilaridade, a aproximagao das particulas, aumentando o densificagdo do corpo
ceramico (Vieira et al., 2001; Santos et al., 2016).

4.3.5.2 Porosidade aparente

Na Figura 23 estdo apresentados os percentuais de porosidade aparente
das amostras conformadas por prensagem. Na Tabela 12 estdo contidos os valores
médios de porosidade aparente em funcao da temperatura e tempo de maturacao

para as formula¢des F1 e F2, dos corpos de prova conformados por prensagem.
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Figura 23 - Porosidade aparente dos corpos de prova apds queima para as formulagdes F1
(a) e F2 (b), conformados por prensagem.
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Tabela 12 - Valores médios de porosidade aparente (%) em fungdo da temperatura e tempo
de maturacao, dos corpos de prova conformados por prensagem.

Tempo de maturagao Temperatura de queima (°C)
Formulagoes

(semana) 1200 1300 1400

12 25,26 bA 14,56 aB 0,53 aC

2° 29,01 aA 14,82 aB 0,47 aC

i 3° 24,22 cA 14,80 aB 0,23 aC
42 25,36 bA 10,55 bB 0,23 aC

12 26,55 abA 16,78 aB 4,35 cC

2° 25,92 bA 15,47 bB 4,45 cC

F2 3 26,43 abA 16,57 aB 6,10 aC
42 26,76 aA 16,67 aB 5,15bC

Obs: As médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas e maiuscula nas linhas niao diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade de acordo com o teste de Tukey.

F1: coeficiente de variacdo = 4,12% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,64 / Desvio minimo
significativo para linha = 0,58.

F2: coeficiente de variagdo = 3,72% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,69 / Desvio minimo
significativo para linha = 0,63.

Para a formulacdo F1, observa-se que nao houve diferencas
estatisticamente significativas entre a 1% e a 4 semana, porém, as amostras da 3°®
semana apresentaram menor porosidade aparente na temperatura de 1200°C,
correspondente a 24,22%, o que confirma o valor da absorgédo de agua, uma vez
que quanto maior a porosidade, maior a capacidade de absorgdo de agua. Para
1300°C, as amostras da 4 semana apresentaram menor porosidade aparente,
correspondente a 10,55%. Na temperatura de 1400°C, ndo houve influéncia
estatisticamente significativa do tempo de maturacéo e os valores variaram de 0,23
a 0,53%.

Para a formulagdo F2, fazendo uma comparacgéo entre a 1% e a 4% semana
verifica-se que nao houve diferencas estatisticamente significativa nas temperaturas
de 1200 e 1300°C, observa-se também que as amostras da 2% semana
apresentaram menor porosidade aparente nessas temperaturas, correspondente a
25,92% e 15,47%, respectivamente. Para 1400°C, as amostras da 1% e 2% semana
apresentaram menor porosidade, ndo havendo diferengas significativas.

Na Figura 24 estdo apresentados os percentuais de porosidade aparente
das amostras conformadas por extrusdo. Além disso, na Tabela 13 estdo contidos
os valores médios de porosidade em funcdo da temperatura e tempo de maturagao

para as formulagdes F1 e F2, dos corpos de prova conformados por extrusao.
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Figura 24 - Porosidade aparente dos corpos de prova apds queima para as formulagdes F1
(a) e F2 (b), conformados por extruséo.

Tabela 13 - Valores médios de porosidade aparente (%) em fungédo da temperatura e tempo
de maturacao, dos corpos de prova conformados por extrusao.

Tempo de maturagao Temperatura de queima (°C)
Formulagdes

(semana) 1200 1300 1400
12 26,52 bA 11,83 bB 1,79 aC
2° 31,10 aA 15,10 aB 1,61 aC
i 3 28,58 aA 14,53 aB 1,44 aC
42 28,66 abA 13,69 abB 1,93 aC
12 26,74 bA 13,51 cB 4,60 aC
2° 28,97 abA 14,50 bcB 4,69 aC
F2 3° 29,14 abA 17,49 abB 4,98 aC
42 30,95 aA 18,29 aB 5,06 aC

Obs: As médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas e maiuscula nas linhas ndo diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade de acordo com o teste de Tukey.

F1: coeficiente de variagdo = 14,32% / Desvio minimo significativo para coluna = 2,46 / Desvio
minimo significativo para linha = 2,24.

F2: coeficiente de variagdo = 15,67% / Desvio minimo significativo para coluna = 3,03 / Desvio
minimo significativo para linha = 2,76.

Para as formulagdes F1 e F2, observa-se que as amostras da 1% semana
apresentaram menor porosidade aparente nas temperaturas de 1200 e 1300°C. Para
a temperatura de 1400°C, ndo houve influéncia estatisticamente significativa do
tempo de maturagéo e os valores variaram de 1,44 a 1,93% para a formulagdo F1 e
de 4,60 a 5,06% para a formulacao F2.

Observando os resultados, verifica-se que reduziu a porosidade com o

aumento da temperatura, principalmente acima de 1200°C. Esses resultados
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corroboram com os de absorgdo de agua, uma vez que quanto maior a porosidade,
maior a capacidade de absorg¢ao de agua.

Fazendo uma comparagdao entre os métodos de conformagdo e as
formulacbes estudadas, observa-se que a formulagdo F2, apesar de conter maior
quantidade de Oxidos fundentes, apresentou maior porosidade aparente quando
comparada com a formulacdo F1. Este fato pode ser explicado de acordo com a
composi¢ao quimica, a maior porcentagem de K;O presente na formulagdo F1 é um
fator preponderante para o processo de densificagdo, devido a grande tendéncia de
formacdo de fase liquida durante a queima. Por outro lado, a formulagdo F2
apresentou maior quantidade de CaO e MgO, que sdo menos fundentes, tendem a
apresentar maior porosidade e menor resisténcia mecanica apés a queima (Santos
et al., 2016). Em termos de processamento, verifica-se também que ao analisar os
resultados de porosidade aparente da formulacdo F1, foi possivel detectar que o
método de conformacao por extrusdo apresentou maiores valores, o que corrobora

com as micrografias obtidas por MEV.

4.3.5.3 Densidade aparente

Na Figura 25 estdo apresentados os valores de densidade aparente das
amostras. Na Tabela 14 estao contidos os valores médios em funcao da temperatura

e tempo de maturacao para as formulagdées F1 e F2, conformados por prensagem.
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Figura 25 - Densidade aparente dos corpos de prova apds queima para as formulagdes F1
(a) e F2 (b), conformados por prensagem.
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Tabela 14 - Valores médios de densidade aparente (g/cm®) em funcdo da temperatura e
tempo de maturacio, dos corpos de prova conformados por prensagem.

Tempo de maturagao Temperatura de queima (°C)
Formulagoes

(semana) 1200 1300 1400

12 2,02bC 2,31 bB 2,63 aA

2° 1,93 cC 2,29 bB 2,64 aA

i 3 2,05aC 2,30 bB 2,64 aA
42 2,02 bC 2,39 aB 2,64 aA

12 2,00 bC 2,25 bB 2,54 aA

2° 2,01 aC 2,28 aB 2,54 aA

F2 3 2,00 abC 2,25bB 2,50 cA
42 1,99 bC 2,25 bB 2,52 bA

Obs: As médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas e maiuscula nas linhas nao diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade de acordo com o teste de Tukey.

F1: coeficiente de variagdo = 0,73% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,019 / Desvio
minimo significativo para linha = 0,018.

F2: coeficiente de variagdo = 0,64% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,017 / Desvio
minimo significativo para linha = 0,015.

Observa-se que a densidade aparente aumenta com a elevacdo da
temperatura, indicando um bom grau de sinterizagdo das particulas que compdem
as massas ceramicas. Isso ocorre pela melhor acomodacgao das particulas devido ao
processo de difusdo e, também, formagao da fase liquida que, durante o processo
de queima, penetra nos poros existentes, tornando o corpo de prova mais denso.

Para a formulagdo F1, fazendo uma comparacgéo entre a 1% e a 4% semana
verifica-se que nao houve diferencas estatisticamente significativa nas temperaturas
de 1200°C, observa-se também que nessa temperatura as amostras da 32 semana
apresentaram maior densidade aparente (2,05g/cm?®). Na temperatura de 1300°C, as
amostras da 42 semana apresentaram maior densidade aparente, correspondente a
2,39g/cm®. Na temperatura de 1400°C ndo foram observadas diferencas
significativas no tempo de maturac&o, variando entre 2,63 a 2,64g/cm®.

Para a formulacdo F2, observa-se que nas temperaturas de 1200, 1300 e
1400°C as amostras da 22 semana apresentaram maior densidade aparente,
variando de 2,01 a 2,54g/cm® com o aumento da temperatura.

Na Figura 26 estdo apresentados os valores de densidade aparente dos
corpos de prova e na Tabela 15 estdo contidos os valores médios de em funcéo da
temperatura e tempo de maturagao para as formulagdes F1 e F2, dos corpos de

prova conformados por extrusao.
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Figura 26 - Densidade aparente dos corpos de prova apdés queima para as formulag¢des F1
(a) e F2 (b), conformados por extrusao.

Tabela 15 - Valores médios de densidade aparente (g/cm®) em funcdo da temperatura e
tempo de maturacao, dos corpos de prova conformados por extrusao.

Tempo de maturagao Temperatura de queima (°C)
Formulagoes
(semana) 1200 1300 1400
12 1,99 aC 2,29 aB 2,53 aA
2° 1,88 cC 2,23 bB 2,49 aA
i 3 1,94 bC 2,27 abB 2,52 aA
42 1,95 abC 2,27 abB 2,52 aA
12 2,03 aC 2,23 aB 2,44 aA
28 1,96 bC 2,21 aB 2,43 aA
F2 3 1,94 bC 2,14 bB 2,40 aA
42 1,86 cC 2,12 bB 2,42 aA

Obs: As médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas e maiuscula nas linhas nao diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade de acordo com o teste de Tukey.

F1: coeficiente de variacdo = 1,90% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,049 / Desvio
minimo significativo para linha = 0,045.

F2: coeficiente de variacdo = 7,92% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,049 / Desvio
minimo significativo para linha = 0,044.

Para as formulagbes F1 e F2, observa-se que as amostras da 1% semana
apresentaram maior densidade aparente nas temperaturas de 1200°C, com valor de
1,999/cm3. Nas temperaturas de 1300 e 1400°C para a formulagdo F1, ndo houve
influéncia estatisticamente significativa. Para a formulagéo F2, as amostras da 12 e
22 semana apresentaram maior densidade na temperatura de 1300, ndo havendo
influéncia estatisticamente significativa na temperatura de 1400°C. Sendo assim, as

formulacbées F1 e F2 obtidas pelo processo de conformagdo por prensagem,
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apresentaram melhores resultados de densidade aparente, quando comparado com

os resultados para as amostras extrudadas.

4.3.5.4 Retracao linear de queima

Na Figura 27 estdo apresentados os percentuais de retragcdo linear de
queima dos corpos de prova e na Tabela 16 estdo contidos os valores médios em
funcdo da temperatura e tempo de maturacdo para as formulagcdes F1 e F2, dos

corpos de prova conformados por prensagem.

18 18
—— Semana 1 —— Semana 1
164 — Semana 2 164 —— Semana 2
Semana 3 Semana 3
—— Semana 4 —— Semana 4

14

12

10

[e¢]
Retracéo Linear de Queima (%)
]

Retracgéo Linear de Queima (%)

Taxa de aquecimento = 5°C/min Taxa de aquecimento = 5°C/min

1200 1300 1400 1200 1300 1400
Temperatura de Queima (°C) Temperatura de Queima (°C)
(@) (b)

Figura 27 - Retragcédo linear de queima dos corpos de prova apds queima para as
formulagdes F1 (a) e F2 (b), conformados por prensagem.

Tabela 16 - Valores médios de retracéo linear de queima (%) em fungao da temperatura e
tempo de maturagao, dos corpos de prova conformados por prensagem.

Tempo de maturagao Temperatura de queima (°C)
Formulagdes
(semana) 1200 1300 1400
12 8,66 bC 12,43 bB 15,77 bA
2° 7,75 cC 12,49bB 15,82 abA
i 3 9,49 aC 12,61 bB 15,86 abA
42 9,21 aC 13,59 aB 16,16 aA
12 8,76 bC 12,06 abB 14,90 abA
2° 9,03 aC 12,14 aB 14,85 abA
F2 3 8,75bC 11,97 bB 14,79 bA
42 8,86 bC 12,15 aB 14,93 aA

Obs: As médias seguidas da mesma letra minuscula nas colunas e maiuscula nas linhas ndo diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade de acordo com o teste de Tukey.

F1: coeficiente de variagdo = 2,68% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,39 / Desvio minimo
significativo para linha = 0,35. F2: Coeficiente de variagdo = 0,83% / Desvio minimo significativo para
coluna = 0,11 / Desvio minimo significativo para linha = 0,10.
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A retracdo linear € uma propriedade que indica o grau de densificacdo da
peca durante a queima, provocado por mudancas fisicas e redugao do volume dos
corpos de prova, sendo importante para o controle dimensional do produto final.

Para a formulagdo F1, observa-se em 1200°C a retragéo linear de queima
variou de 7,75 a 9,49%. Em 1300°C a variagéo foi de 12,43 a 12,61% para 1%, 2% e
3% semana, porém a 4% semana apresentou uma maior retracdo linear de queima
correspondente a 13,59%. Na temperatura de 1400°C a variagdo foi de 15,77 a
16,16%, ndo sendo observadas diferengas significativas para estas temperaturas.

Para a formulacdo F2, observa-se que as amostras da 22 semana
apresentaram maior retragdo linear de queima nas temperaturas de 1200°C,
correspondente a 9,03%. Entretanto, nas temperaturas de 1300 e 1400°C, nao
houve influéncia estatisticamente significativa do tempo de maturacgao.

Na Figura 28 estdo apresentados os percentuais de retracédo linear de
queima das amostras. Na Tabela 17 estdo contidos os valores médios de retragao
linear de queima em fungcdo da temperatura e tempo de maturagdo para as

formulacdes F1 e F2, dos corpos de prova conformados por extrusao.
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Figura 28 - Retracdo linear de queima dos corpos de prova apds queima para as
formulagdes F1 (a) e F2 (b), conformados por extruséo.

1200 1300 1400

Para a formulagéo F1, nas temperaturas de 1200 e 1300°C, observa-se que
a retracado linear de queima foi maior na 12 semana. Na temperatura de 1400°C, a
18, 22 e 32 apresentaram maiores retragdes, variando de 14,94 a 15,45%. Para a
formulacado F2, observa-se que a retracao linear de queima foi maior na 12 semana
nas temperaturas de 1200, 1300 e 1400°C.
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Tabela 17 - Valores médios de retragéo linear de queima (%) em funcdo da temperatura e
tempo de maturacgéo, dos corpos de prova conformados por extrusio.

Tempo de maturagao Temperatura de queima (°C)
Formulagoes
(semana) 1200 1300 1400
12 9,54 aC 13,52aB 14,94 abA
2° 8,92 bC 13,25abB 15,16 abA
i 3 9,44 abC 13,51 aB 15,45 aA
42 9,33 abC 12,89 bB 14,79 bA
12 9,05 aC 12,20 aB 14,22 aA
2° 8,79 aC 11,11 bB 13,37 bA
F2 3 8,77 aC 10,64 bB 13,84 abA
42 8,03 bC 10,66 bB 13,57 abA

Obs: As médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas e maiuscula nas linhas nao diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade de acordo com o teste de Tukey.

F1: coeficiente de variagdo = 3,66% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,54 / Desvio minimo
significativo para linha = 0,49.

F2: Coeficiente de variagédo = 5,42% / Desvio minimo significativo para coluna = 0,71 / Desvio minimo
significativo para linha = 0,64.

De acordo com os dados apresentados, observa-se que a retracéo linear de
queima aumenta com o aumento da temperatura de queima para todas as amostras,
sendo os maiores valores encontrados para os corpos de prova submetidos a
queima a 1400°C. Este comportamento estaria relacionado ao maior grau de
sinterizacao e densificagao, provocado por mudancas fisicas e reducdo do volume
dos corpos de prova. Verifica-se que tanto as amostras conformadas por prensagem
quanto as extrudadas, a formulagdo F1 apresentou maiores valores de retracao.
Provavelmente, por ser uma composicao rica em K;O, diminui a viscosidade da fase
liquida, que tende a favorecer a difusdo e, consequentemente, reflete em uma maior

retragcdo linear de queima.

4.3.5.5 Tensao de ruptura a flexao

Na Figura 29 estdo apresentados os valores de tenséo de ruptura a flexao e
na Tabela 18 estdo contidos os valores médios em funcdo da temperatura e tempo
de maturagao para as formulagdes F1 e F2, dos corpos de prova conformados por

prensagem.
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Figura 29 - Tensdo de ruptura a flexdo dos corpos de prova apds queima para as
formulagdes F1 (a) e F2 (b), conformados por prensagem.

Tabela 18 - Valores médios de tensao de ruptura a flexao (MPa) em funcao da temperatura
e tempo de maturacdo, dos corpos de prova conformados por prensagem.

Tempo de maturagao Temperatura de queima (°C)
Formulagoes
(semana) 1200 1300 1400
1° 36,75 abC 56,59 bcB 79,94 cA
F1 2° 31,49 bC 52,66 cB 88,50 bcA
3° 43,08 aC 63,30 abB 97,05 abA
4° 41,91 aC 70,60aB 101,16 aA
1° 36,27 aC 61,52 aB 78,53 aA
F2 2° 33,88 aC 57,16 abB 73,28 abA
3 32,26 aC 54,83 bB 64,56 cA
4° 31,82 aC 57,17 abB 68,85 bcA

Obs: As médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas e maiuscula nas linhas ndo diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade de acordo com o teste de Tukey.

F1: coeficiente de variacdo = 12,46% / Desvio minimo significativo para coluna = 9,26 / Desvio
minimo significativo para linha = 8,43.

F2: coeficiente de variagdo = 8,85% / Desvio minimo significativo para coluna = 5,60 / Desvio minimo
significativo para linha = 5,10.

Mediante analise dos dados, observa-se que a tensao de ruptura a flexao
cresce com o aumento da temperatura de queima para todas as amostras.

Para a formulacdo F1, observa-se que em 1200°C ndo houve diferencas
estatisticamente significativas entre as amostras da 12, 3% e 4° semana, com valores
variando de 36,75 a 43,08 MPa, observando uma menor tensio de ruptura para a 22
semana (31,49MPa). Em 1300 e 1400°C as amostras das 3% e 4@ semana
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conduziram maior tensdao de ruptura a flexdo, havendo influéncia no tempo de
maturag¢ao dos corpos de prova.

Diante do exposto, observa-se que a melhor tenséo de ruptura foi de 101,15
MPa alcangcado na 4% semana, submetida a temperatura de 1400°C. Este resultado
pode estar relacionado com a cinética de reagéo, ou seja, uma maior temperatura
favorece a formagdo de maior quantidade de mulita, cuja fase é responsavel pela
resisténcia mecanica de pegas ceramicas a base de argila, quando submetidas a
elevadas temperaturas (Santana et al., 2014).

Entretanto, de acordo com a formulagdo F2, verifica-se que nao foram
observadas diferengas significativas para as variagdes entre os valores de tempo de
maturagdo para as temperaturas de 1200°C. Para as temperaturas de 1300 e
1400°C as amostras da 12 semana apresentou maior resisténcia mecanica, variando
de 61,52 a 78,53 MPa, respectivamente.

Em termos de composicdo, comparando os resultados das formulagcdes F1 e
F2, observa-se que a formulagdo F1 apresentou maior resisténcia mecanica, o que
condiz com os resultados de absor¢cdo de agua, pois esta foi a que apresentou
menores valores, provavelmente tem menor porosidade, que sdo concentradores de
tensdes. Fazendo uma correlagdo com os difratogramas da Figura 14, a formulagéo
F1 apresentou picos de mulita com maior intensidade quando comparado com a
formulacado F2, provavelmente devido a maior quantidade formada. Segundo alguns
autores (Magliano e Pandolfelli, 2010; Chen et al., 2004; Carbajal et al., 2007) esta
fase é responsavel pela resisténcia mecanica dos materiais obtidos a partir de
argilas. Conforme também observado na Figura 14 a formulagdo F2 apresentou
picos de cristobalita com maior intensidade que, provavelmente, podem
comprometer as propriedades mecanicas (Liang et al., 2017).

Na Figura 30 estdo apresentados os valores de tenséo de ruptura a flexao e
na Tabela 19 estdo contidos os valores médios de tensdo de ruptura a flexdo em
funcdo da temperatura e tempo de maturacado para as formulacdes F1 e F2, dos
corpos de prova conformados por extrusao.

Analisando a Tabela 19, para as formulacbées F1 e F2, verifica-se que
estatisticamente a resisténcia mecanica ndo variou com o tempo de maturacéo,

observando uma maior resisténcia mecanica para a temperatura de 1400°C.
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Figura 30 - Tensdo de ruptura a flexdo dos corpos de prova apdés queima para as
formulagdes F1 (a) e F2 (b), conformados por extruséo.

Tabela 19 - Valores médios de tensao de ruptura a flexdo (MPa) em fungédo da temperatura
e tempo de maturacdo, dos corpos de prova conformados por extrusao.

Tempo de maturagao Temperatura de queima (°C)
Formulagdes
(semana) 1200 1300 1400
12 24,14 aC 32,81 aB 40,33 aA
2° 22,50 aC 32,76 aB 43,45 aA
i 3 23,07 aC 32,45 aB 42,06 aA
42 23,00 aC 30,15 aB 42,81 aA
12 25,33 aC 31,37 aB 40,38 aA
2° 25,87 aC 32,83 aB 42,16 aA
F2 3 28,08 aC 34,91 aB 43,13 aA
42 28,43 aC 35,00 aB 44,21 aA

Obs: As médias seguidas da mesma letra mindscula nas colunas e maiuscula nas linhas ndo diferem
estatisticamente entre si ao nivel de 5% de probabilidade de acordo com o teste de Tukey.

F1: coeficiente de variagdo = 9,58% / Desvio minimo significativo para coluna = 3,63 / Desvio minimo
significativo para linha = 3,31.

F2: coeficiente de variagdo = 11,40% / Desvio minimo significativo para coluna = 4,57 / Desvio
minimo significativo para linha = 4,16.

Na menor temperatura de queima (1200°C), o tamanho do cristal de mulita é
pequeno, resultando numa rede de mulita fracamente interligada, limitando a
resisténcia a flexdo. Quando a temperatura de queima aumenta para 1400°C, as
microestruturas se tornam mais organizadas e comprimentos de cristal mulita sao
grandes o suficiente para criar uma rede interligada, resultando no aumento das
caracteristicas mecanicas (Gridi-Bennadji et al., 2009; Boussois et al., 2013a;
Boussois et al., 2014).
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Em termos de processamento, comparando os processos de conformacéo, e
correlacionando com as microestruturas (Figuras 18 e 19), observa-se que
diferentemente dos corpos de prova confeccionados por prensagem, os obtidos por
extrusdo apresentaram fissuras e orientacbes preferenciais. Provavelmente, as
tensdes internas geradas durante o processo de extrusdo intensificaram-se com o
tratamento térmico, proporcionando um aumento dos defeitos volumeétricos. Logo,
estes defeitos influenciaram negativamente sobre as propriedades mecanicas dos
corpos de prova confeccionados por extrusao.

Segundo Macedo et al. (2008), a provavel solugao para os defeitos ocorridos
na pecga € melhorar a extrudabilidade da massa utilizando um aditivo, pois ira facilitar
o0 escoamento, minimizar problemas de fissuras por laminagdes e de orientagcédo
preferencial, podendo melhorar o desempenho mecéanico do produto final. Dessa
forma, observa-se que as formulagdes ou o processo adotado necessitam de
modificagdes para obtencdo de melhores resultados utilizando o método de
extrusao.

Foram avaliados também diferentes teores de agua no processo de
conformacao por extrusdo (2, 3 e 4% acima do limite de plasticidade), porém os
resultados obtidos n&o sao apresentados, devido ao comportamento similar.

Apesar dos resultados dos corpos de prova conformados por prensagem
serem superiores aos de extrusao, este obteve melhores resultados do que outros
trabalhos encontrados na literatura. Dentre esses, pode-se citar o trabalho recente
de Cartaxo et al. (2016), que estudaram a obtencdo de mulita a partir de argilas
plasticas de novos depdsitos da regido nordeste do Brasil para uso como matérias-
primas para producdo de ceramicas refratarias, obtendo-se valores maximos de
resisténcia mecénica de 36,68MPa para a temperatura de 1400°C. Da mesma
forma, valores maximos de 31,87MPa para a temperatura de 1450°C foram
observados por Souza Santos (1989) referentes as trés argilas do Parana com
aplicagbes em materiais refratarios silico-aluminosos.

De forma geral, comparando todos os resultados obtidos, observa-se que o
tempo de maturagao nao teve tanta influéncia devido as composi¢coes apresentarem
um baixo teor de matéria organica, que seria influenciada por um aumento do grau
de hidratagdo e, consequentemente, uma maior plasticidade e trabalhabilidade da

massa.
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A Figura 31 apresenta a microestrutura obtidas por MEV das amostras,

submetidos a queima na temperatura de 1200°C.

@ (b)
Figura 31 - Micrografias obtidas por MEV das amostras conformadas por: (a) prensagem e
(b) extrusao.

Por meio da micrografia de uma das amostras das pegas ceramicas obtidas
por prensagem, Figura 31 (a), destacam-se agulhas de mulitas, o seu
entrelagamento e uma menor porosidade, sendo responsaveis por uma estrutura
mais densa, refletindo em melhores propriedades mecénicas. De acordo com Santos
et al. (2016), a densidade do corpo ceramico queimado possui correlagao direta com
a absorcdo de agua e o mdédulo de resisténcia a flexdo, pois quanto maior for a
densificagdo, menor sera a absorgao de agua e porosidade. Enquanto que para as
amostras submetidas ao processo de extrusdo, Figura 31 (b), através do corte
perpendicular observa-se a presenga de fissuras que provavelmente justificam a

menor resisténcia mecanica.
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5 CONCLUSOES

Nesta secdo, sao apresentadas as conclusdes obtidas a partir dos

resultados alcangados no desenvolvimento desta pesquisa.

Para o fator tempo de maturacdo, ndo foi identificado um comportamento
padrao entre os ensaios para as duas formulacdes. Observa-se também que,
apesar do tempo de maturagdo ter uma diferengca estatisticamente
significativa em alguns ensaios fisico-mecanicos, néo foi consideravel devido
as composi¢des possuirem pouca matéria organica.

Em termos de comportamento mecanico, para as massas estudadas, o
processo de prensagem se sobrepds quando comparado com o processo de
extrusdo para as formulagdes estudadas. Dessa forma, observa-se que as
formulacdes e/ou o processo de extrusdo necessitam de modificagdes para
obtencao de melhores resultados.

O fator temperatura de queima foi indubitavelmente o que gerou uma maior
alteracao nos resultados, com supremacia da temperatura mais alta (1400°C)
para obtencdo dos melhores resultados.

Por meio das micrografias, observa-se que as agulhas de mulita
apresentaram uma estrutura com orientagao planar para os corpos de prova
conformados por prensagem, além de apresentar uma estrutura mais
homogénea e mais compacta. Ja os corpos de provas extrudados possuem
uma tendéncia a orientagao preferencial paralela a direcao de extrusao que é
resultante de uma maior tensao de cisalhamento.

Quanto as composi¢des, de uma forma geral, os melhores resultados foram

observados para a massa formulada com as argilas A e B.

Em resumo, diante dos resultados obtidos verifica-se que as variaveis de

processamento, destacando-se o método de conformacéo, influenciaram sobre a

orientacdo das particulas de argilas, conduzindo a diferentes valores de

propriedades fisico-mecanicas dos corpos de provas tratados termicamente.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando contribuir com pesquisas futuras que permitam a extensao deste

trabalho de tese, podem ser sugeridos os seguintes pontos:

1.
2.
3.

Estudar outras massas contendo diferentes tipos de argilas.

Aumentar o teor das matérias-primas plasticas nas massas ceramicas.
Melhorar o processo de mistura das massas, destacando-se as submetidas
ao processo de extrusao.

Estudar outros parametros de queima, taxa de aquecimento e tempo de
permanéncia na temperatura maxima.

Estudar a orientagdo das particulas de mulita e sua influéncia na resisténcia

mecanica.
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