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RESUMO

As cerémicas porosas tém sido utilizadas como filtros, suporte de membranas,
refratarios, biomateriais e componentes eletrdnicos. Essa diversidade de aplicacdes
esta relacionada a um conjunto de propriedades como allto ponto de fusado, alta
permeabilidade, baixa densidade, estabilidade quimica e elevada resisténcia
mecanica. Assim, este trabalho consiste na preparacdo de cerémicas porosas a
partir da sinterizacao de misturas contendo argila ball clay, alumina, talco e chamote.
Foram estudadas duas composicbes: C1 (argila ball clay, alumina e talco) e C2
(argila ball clay, alumina, talco e chamote). Inicialmente, a massa ceramica C1 foi
caracterizada por fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, andlise térmica,
tamanho de particulas e plasticidade. Para o desenvolvimento da composigcéao C2, foi
produzido um chamote a partir da queima da massa ceramica C1 a 1175 °C, o qual
foi caracterizado por difracdo de raios X e tamanho de particulas, e estudado nas
seguintes percentagens: 10, 20, 30 e 40% em peso. A composicao C1 foi
conformada por prensagem e extrusdo. A queima foi realizada em sete
temperaturas: 1025, 1050, 1075, 1100, 1125, 1150 e 1175 °C. Para a composicao
C2, foi utilizado somente o processo de prensagem. A queima foi realizada em
quatro faixas de temperatura: 1025, 1050, 1075 e 1100 °C. Posteriormente, as pecas
ceramicas foram analisadas por difracdo de raios X e microscopia eletrbnica de
varredura. Foram avaliadas a retragdo linear, absorcdo de &gua, porosidade
aparente e resisténcia mecanica. Ensaios de fluxo com agua destilada foram
realizados com os tubos da composicdo C1. Quanto aos resultados, a difracdo de
raios X mostrou a presenca de a-cordierita nas amostras C1 sinterizadas a 1175 °C.
Essas amostras apresentaram os maiores valores de retracéo linear e de resisténcia
mecanica. Os maiores valores de absorcdo de agua e porosidade aparente foram
encontrados nas amostras sinterizadas entre 1025 e 1100 °C. Ja em relagdo as
amostras da composicao C2, os resultados indicaram que a adicdo do chamote
favoreceu menor retragdo e baixos valores de resisténcia mecéanica. As imagens
obtidas por microscopia eletrénica de varredura permitiram a analise da evolucao
dos poros como também a identificacdo dos cristais hexagonais da fase a-cordierita
(indialita). Foi observado um valor maximo de 41,1 L.h/m2 apds os ensaios de fluxo.

Palavras-chave: Argilas. Sinterizacao. Cordierita. Ceramica porosa. Membranas.



Abstract

The porous ceramics have been used as filters, support of membranes, refractories,
biomaterials and electronic components. This diversity of applications is related to a
set of properties such as melting point, high permeability, low density, chemical
stability and high mechanical strength. Thus, this work consists on preparation of
porous ceramics from the sintering of mixtures containing ball clay, alumina, talc and
chamotte. It were stuudied two compositions: C1 (ball clay, alumina and talc) and C2
(ball clay, alumina, talc and chamotte). Initially, C1 ceramic mass was characterized
by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, thermal analysis, particle size and plasticity.
For the development of the composition C2, a chamotte was produced from the
burning of the ceramic mass C1 at 1175 °C, which was characterized by X-ray
diffraction and particle size, and studied in the following percentages: 10, 20, 30 and
40% by weight. The composition C1 was formed by pressing and extrusion. The firing
was performed at seven temperatures: 1025, 1050, 1075, 1100, 1125, 1150 and
1175 °C. For the composition C2, only the pressing process was used. The firing was
performed in four temperature ranges: 1025, 1050, 1075 and 1100 °C. Subsequently,
the ceramic pieces were analyzed by X-ray diffraction and scanning electron
microscopy. It were evaluated the linear retraction, water absorption, apparent
porosity and mechanical resistance. Flow tests with distilled water were performed
with the tubes of composition C1. As for the results, the X-ray diffraction showed the
presence of a-cordierite (indialite) in samples sintered at 1175 °C. These samples
presented the highest values of linear retraction and mechanical resistance. The
highest values of water absorption and apparent porosity were found in sintered
samples between 1025 and 1100 ° C. Regarding the samples of composition C2, the
results indicated that the addition of chamotte favored lower retraction and low values
of mechanical resistance. The images obtained by scanning electron microscopy
allowed the analysis of pore evolution as well as the identification of the hexagonal
crystals of the a-cordierite phase. A maximum value of 41.1 L.h/m? was observed
after the flow assays.

Keywords: Clays. Sintering. Cordierite. Porous ceramics. Membranes.
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1 INTRODUGCAO

As ceramicas porosas tém sido amplamente utilizadas como filtros para
gases e liquidos, suporte de membranas, blocos refratdrios, biomateriais e
componentes eletronicos. Essa diversidade de aplicacdes é consequéncia de
algumas propriedades especificas, tais como: baixa densidade, condutividade
térmica e calor especifico, estabilidade térmica, alta permeabilidade, resisténcia
mecanica e quimica (Vakifahmetoglu et al., 2016).

Durante a Uultima década, grandes esforcos vém sendo realizados
direcionados as pesquisas em processamento de ceramicas porosas resultando em
materiais com estrutura de poros controlada e propriedades aprimoradas (Ohji e
Fukushima, 2012). No entanto, h4 ainda a necessidade de inovacao nesta éarea, e
pesquisas estdo sendo feitas buscando novas composicoes e rotas de
processamento, que permitam produzir ceramicas porosas com diferentes
morfologias e caracteristicas (Vakifahmetoglu et al., 2016).

No campo das ceramicas porosas, destacam-se as membranas ceramicas
que tém despertado o interesse de pesquisadores em virtude de suas propriedades
Unicas como resisténcia mecénica elevada, resisténcia a liquidos e gases corrosivos,
e resisténcia a ambientes com elevada temperatura, além de apresentar baixo
consumo de energia, facilidade de processamento e arranjos compactos (Armoa e
Jr, 2011; Chaves et al., 2013; Das et al., 2016; Dong et al., 2006a; Nath, 2017; Rosa
et al., 2006).

Diversos materiais ceramicos sao utilizados como matérias-primas para a
fabricacdo de membranas ceramicas, dentre eles o carbeto de silicio, alumina, 6xido
de zircdnio, éxido de titanio, silica e compédsitos de 6xidos, porém esses materiais
sao de alto custo de fabricacao (Jedidi et al., 2009; Silva et al., 2015b).

Portanto, buscando minimizar esses custos, pesquisas vém destacando o
uso de matérias-primas naturais na fabricacdo de ceramicas porosas para serem
utilizadas como membranas (Belibi Belibi et al., 2015; Bose e Das, 2013; Boudaira et
al., 2016; Silva e Lira, 2006). Estas matérias-primas estao disponiveis em grande
abundancia na crosta terrestre e requerem o uso de temperaturas de sinterizacao
menores em relagdo aos 6xidos metdlicos puros (Lorente-Ayza et al., 2015; Silva et
al., 2015a). A regido nordeste do Brasil dispbe desses recursos naturais que se
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apresentam como opg¢des economicamente viaveis devido ao baixo custo e a
facilidade de processamento.

As formulacbes contendo argilas, talco e alumina podem apresentar
composi¢gdes quimicas adequadas para a producao de ceramicas porosas, além de
promover a formacédo de minerais de grande interesse tecnoldgico apos a queima.
Dentre estes minerais, destaca-se a cordierita, um aluminossilicato de magnésio que
apresenta algumas propriedades como baixo coeficiente de expansao térmica, baixa
constante dielétrica, alta estabilidade mecénica, inércia quimica, alta refrateriedade e
resisténcia mecéanica elevada (Ghitulica et al., 2007; Goren et al., 2006a). Este
material vem despertando o interesse de varios pesquisadores em diversas
aplicacbes industriais como suporte catalitico (Al-Harbi et al., 2015; Khabas et al.,
2003), componentes eletrénicos (Labrincha et al., 2006; Njoya et al., 2016; Zhang et
al., 2016), refratarios (Acimovic et al., 2003; Zhang et al., 2011), isolantes térmicos
(Naga et al., 2017) e membranas (Misrar et al., 2017; Silva e Lira, 2006).

Na literatura ha estudos publicados sobre a fabricacao de cordierita a partir
da sinterizagdo de misturas contendo argilas, talco e alumina. Estes materiais séo
adequados para produzir cordierita em virtude da presenca dos éxidos necessarios
para a formacdo deste mineral que sdo SiO2, Al203 e MgO (Garcia et al., 2010;
Gokee et al., 2011; Li et al., 2014; Njoya et al., 2016; Silva e Lira, 2006; Zhang et al.,
2011).

Nesse sentido, é importante realizar novos estudos enfatizando o uso de
matérias-primas naturais afim de investigar a potencialidade desses materiais na
fabricacdo de ceramicas porosas de alto desempenho mecanico, elevada
refratariedade e estabilidade quimica.

Dentro deste contexto, buscando contribuir tanto nos aspectos cientificos e
tecnolégicos, o objetivo do presente trabalho é produzir ceramicas porosas a partir
da sinterizacdo de misturas contendo argila ball clay, alumina e talco, utilizando os

processos de prensagem e extrusao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos Gerais das Ceramicas Porosas

As ceramicas pertencem a um grupo de materiais caracterizados por ligagdes
interatémicas fortes de carater ibnico ou covalente, caracteristica estas que ditam
suas excelentes propriedades, como elevada resisténcia a altas temperaturas e
ambientes corrosivos, estabilidade quimica e excelente desempenho mecéanico
(William D. Callister, 2002).

A maioria das aplicacdes estruturais de materiais ceramicos exigem a
eliminacao dos poros, ja que estes atuam como defeitos para fratura e degradam a
confiabilidade do material. Portanto, engenheiros e pesquisadores buscam sintetizar
materiais de alta densidade para obter excelente desempenho mecénico (Ohji e
Fukushima, 2012).

Embora, a maioria das aplicacdes tecnolégicas envolvem cerdmicas densas,
um numero cada vez maior de aplicacdes que exigem ceradmicas porosas estao
surgindo, especialmente para ambientes com elevadas temperaturas, sujeitos a
desgaste extensivos e meios corrosivos (Studart et al., 2006). Tais aplicacdes
incluem isolantes, filtros, membranas, blocos refratarios, biomateriais € componentes
eletrénicos (Hammel et al., 2014; Vakifahmetoglu et al., 2016).

As vantagens relacionadas ao uso das ceramicas porosas se devem em
principio a um conjunto de propriedades especificas como alto ponto de fusdo, baixo
coeficiente de expansao térmica, baixa condutividade, alta permeabilidade, elevada
area superficial, baixa densidade, elevada resisténcia mecanica e baixa constante
dielétrica (Studart et al., 2006).

E importante mencionar que essas propriedades estdo fortemente
relacionadas a composi¢ao do material e os parametros estruturais como porosidade
total, distribuicao, tamanho e morfologia dos poros, conectividade, tortuosidade, area
superficial especifica e o efeito destes nas propriedades mecanicas (Barg et al.,
2008; Nishihora et al., 2017). De fato, as diversas aplicagdes em que as ceramicas
porosas estao inseridas dependem desta relacao.

Por exemplo, na fabricacao de materiais isolantes € importante ter um grande

namero de poros fechados ou isolados. Esses poros possuem em seu interior ar ou
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gases de baixa condutividade que constitui 0 poder isolante do material, e assim
contribuem para a reducdo da conducdo de calor através do material, j& que a
reducao da condutividade do material depende da fracao volumétrica total de poros,
bem como de seu formato. Entretanto, os poros presentes em um material
dificilmente se acham completamente isolados uns dos outros, havendo conexdes
entre eles (Vivaldini et al., 2014).

Em materiais refratarios, os principais requisitos exigidos sao estabilidade em
elevadas temperaturas e baixa condutividade térmica, caracteristicas estas que
podem ser governadas pelas caracteristicas estruturais e morfolégicas dos poros.
Assim como nos materiais isolantes, nos materiais refratarios, a condutividade
térmica é significativamente afetada pela porosidade, tamanho, espessura e forma
dos poros. A elevada porosidade nesses materiais pode acentuar sua capacidade de
isolamento, no entanto, 0 desempenho mecanico pode ser reduzido (Hammel et al.,
2014).

Em casos que envolve processos de separagdo, como nos filitros e
membranas, a presenca de poros abertos é primordial, jA que estes poros
determinam as propriedades de permeabilidade (Liu e Chen, 2014). Em especial,
nas membranas ceramicas, o tamanho do poro e a distribuicdo s&o os principais
requisitos para a sua aplicacdo. Logo, a morfologia porosa da membrana define sua
capacidade seletiva (Habert et al., 2006).

Na verdade, as estratégias de processamento bem controladas e
diversificadas sao essenciais para a producdo de materiais ceramicos de elevada
porosidade com as propriedades desejadas no produto final (Vakifahmetoglu et al.,
2016).

2.2 Classificacao dos Poros

A classificacao dos poros € um dos requisitos basicos mais importantes para
a compreensao dos sélidos porosos, principalmente quando se trata em destinar
esses materiais as suas devidas aplicacdes. Isto porque materiais que possuem
poros com tamanhos e geometrias diferentes, reagem de maneiras diferentes sob
condicdes distintas (Zdravkov et al., 2007).
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Portanto, a geometria e o tamanho dos poros sao alguns dos parametros
mais importantes nas aplicacdes praticas dos materiais porosos. Nesse sentido, a
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (1994), propés uma forma de

classificacao geral dos poros em relagcdo a geometria e o tamanho:

Geometria

Qualquer material soélido que contém cavidades, canais, intersticios podem
ser considerados como poros, porém, em um contexto particular, uma definicdo mais
restrita pode ser apropriada. Assim, ao descrever um sdlido poroso, deve-se ter
cuidado na escolha da terminologia, a fim de evitar a ambiguidade, ja que cada poro
se apresenta de uma forma diferente e provavelmente ira resultar em caracteristicas
distintas.

Na Figura 1, é possivel analisar os tipos de poros presentes em um sélido
poroso de acordo com sua disponibilidade para um liquido externo. Seguindo este
ponto de vista, uma primeira categoria de poros sdo aqueles totalmente isolados de
seus vizinhos, como na regido (a), que sao descritos como poros fechados. Eles
influenciam propriedades macroscépicas como densidade aparente, resisténcia
mecanica e condutividade térmica, mas sao inativos em processos como fluxo de
fluido e adsorcao de gases.

Por outro lado, os poros que possuem um canal continuo de comunicagao
com a superficie externa do sélido, como (b), (c), (d), (e) e (f), sdo descritos como
aberto. Alguns podem ser abertos apenas em uma extremidade como (b) e (f), estes
sendo descritos como poros “cegos”, ou seja, apresentam uma unica saida. Outros
podem apresentar aberturas em duas extremidades (através de poros), como em
torno de (e). Os poros também podem ser classificados de acordo com a sua forma:
podem ser cilindricos abertos (c) ou “cego” (f), em forma oval com uma Unica saida
(b) e em forma de fenda (d). Diferentemente da porosidade, existe a rugosidade, a
qual esta representada em torno de (g), e muitas vezes pode ser confundida com
poros. Portanto, para fazer essa distingdo, uma convengao simples e conviniente de
que uma superficie rugosa nao é porosa, € considerar se as irregularidades da
superficie sdo mais profundas do que largas.
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Figura 1 - Esquema da secc¢ao transversal de um soélido poroso (IUPAC, 1994).

Tamanho
Geralmente, os sélidos porosos sao divididos em trés classes:

e Microporosos: poros com tamanho menor que 2 nm;
e Mesoporosos: poros na faixa entre 2 e 50 nm de diametro;

e Macroporosos: poros mais largos com diametros maiores que 50 nm;

E importante mencionar que esta classificacdo abrange vérios tipos de
materiais. Entretanto, quando se trata de cerdmicas porosas voltadas a tecnologia
de membranas, foco deste trabalho, o tamanho do poro dita o tipo de processo de
separagao, direcionando o material a sua devida aplicacao.

Segundo Ohji e Fukushima (2012), esses processos podem ser classificados
de acordo com o tamanho do poro em:

e Microfiltracdo: poros situados na faixa entre 0,1 € 10 um;
e Ultrafiltracdo: tamanhos entre 1 e 100 nm;
e Nanofiltragdo: poros entre 1 e 2 nm;

e Osmose inversa: menor que 1 nm;
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Portanto, fica claro que esta classificagdo é de extrema importadncia na
tecnologia de membranas, j& que 0 mecanismo de separacado geralmente € definido
pelo tamanho do poro. Por exemplo, na filtracdo e microfiltracdo, a separacao é feita
mediante o peneiramento, ou seja, as particulas a serem separadas geralmente séo
maiores que os poros da membrana. Dessa forma, estas s&o retidas na superficie da
membrana. Ja na ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa, nos quais 0s poros
sdo0 menores, a separacdo se da através da afinidade entre as particulas e o

solvente com os materiais porosos.

2.3 Processos de Obtencao de Ceramicas Porosas

Os processos de fabricagcdo de ceramicas porosas foram sujeitos a muitas
consideragdes para acomodar e satisfazer uma ampla gama de demandas de
propriedades para aplicagdes especificas. Os parametros relativos a estrutura dos
poros, como o tamanho, a forma, a distribuicdo e a conectividade, sao
caracteristicas que resultam na funcionalidade da ceramica porosa (Hammel et al.,
2014).

Nesse sentido, existem alguns métodos que permitem produzir ceramicas
porosas com estrutura de poros controlada, os quais interferem diretamente no
desempenho desses materiais. Esses métodos s&o classificados em quatro
categorias: sinterizagdo parcial, réplica, fase sacrificial e método da espuma. Estas
técnicas estao apresentadas na Figura 2, os quais serao abordados de forma breve

nesse tépico.

2.3.1 Sinterizacao Parcial

E o método mais convencional e frequentemente empregado para fabricar
ceramicas porosas. Nesse método, um pd é compactado e submetido a
aquecimento até certas temperaturas antes da completa densificagdo do corpo
ceramico. As particulas do p6 compactado séo ligados uns aos outros devido aos
processos de difusdo ou evaporacdo-condensacao influenciadas pelo tratamento
térmico, e uma estrutura porosa homogénea se forma apds a sinterizagdo. O

tamanho do poro, assim como a porosidade sao controladas a partir do tamanho das
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particulas das matérias-primas e pelo grau de sinterizagcdao (Eom et al., 2013; Ohji e
Fukushima, 2012).

A sinterizacdo é muitas vezes referida como uma etapa para a densificagao,
devido a combinacao de temperatura e tempo que leva a diminuigdo da porosidade
no corpo ceramico. Normalmente, a temperatura aplicada durante a sinterizacéao
parcial corresponde a valores de cerca de 60 a 80% da temperatura de fusdo do
material (Nishihora et al., 2017). Esta técnica permite a produgdo de ceramicas
porosas de baixa porosidade (< 60%) com poros distribuidos uniformemente por
toda a microestrutura (Studart et al., 2006).

A maior vantagem relacionada a este método é o uso de matérias-primas
naturais como as argilas, e principalmente a queima em baixas temperaturas de
processamento (Benhammou et al., 2016). Portanto, € uma técnica de baixo custo e
bem efetiva no sentido de produzir ceramicas porosas com porosidade e resisténcia
mecanica.

Esta técnica foi utilizada no desenvolvimento deste trabalho e sera abordada

mais extensivamente na Sec¢éo 2.5.3.

2.3.2 Réplica

Neste método, uma esponja polimérica, geralmente poliuretano, € impregnada
em uma suspensado ceramica até o preenchimento dos poros internos, sendo que
apds a secagem, mediante um tratamento térmico, que visa a queima, para
eliminacdo do material organico (esponja) e a sinterizagdo do material ceramico,
resulta em um material com porosidade aberta e microestrutura semelhante a
esponja precursora (Huanca e Nunes, 2016).

Este método é voltado para a producao de ceramicas macroporosas de alto
volume de porosidade que apresente poros largos ou canais interconectados.
Geralmente, o método da réplica permite a producdo de materiais ceramicos com
porosidade maior que 90% com poros que variam de 100 um a varios milimetros. O
principal problema é a baixa resisténcia mecanica em virtude da quebra e formagao
de trincas durante a pirélise (Ohji e Fukushima, 2012).
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2.3.3 Fase Sacrificial

As ceramicas porosas podem ser obtidas a partir de misturas de quantidades
de agentes porogénicos com um po6 ceramico, evaporando-0s ou queimando-os
antes ou durante a sinterizacao, resultando em uma estrutura porosa. Geralmente,
esses agentes formadores de poros (fase sacrificial) mais frequentemente utilizados
sao polimeros, fibras organicas, amido de batata, grafite, carvao vegetal, acido
salicilico, parafina liquida, etc. Neste método, a porosidade é controlada pela
quantidade de agentes porogénicos. A forma e o tamanho dos poros também sao
afetados pela forma e tamanho dos agentes formadores de poros, respectivamente
(Ohji e Fukushima, 2012).

Com esta técnica é possivel alcancar tamanhos de poros de 1 a 700 mm e
porosidade de 20 a 90%. As microestruturas obtidas por esta técnica refletem
diretamente o padrao da fase sacrificial (Barg et al., 2008).

2.3.4 Espuma

As ceramicas porosas sédo produzidas a partir da incorporacao de ar em uma
suspensao ou meio liquido, que € posteriormente configurado para manter a
estrutura de bolhas do ar criado. Na maioria dos casos, as espumas consolidadas
sao posteriormente sinterizadas em elevadas temperaturas para obter ceramicas
porosas de alta resisténcia mecanica. A porosidade total da ceramica é diretamente
proporcional a quantidade de gas incorporada na suspensao ou meio liquido durante
o processo de formacao da espuma (Studart et al., 2006).

Através dessa técnica podem ser obtidas porosidade elevada de até 97%.
Este método € de baixo custo e apresenta alta flexibilidade em termos de
composigdo quimica e ajuste da microestutura final. Os principais aspectos sdo os
mecanismos de estabilizacdo e consolidagdo. No entanto, as espumas séo sistemas
termodinamicamente instaveis em que processos como a drenagem da fase liquida
e a formacgéo de bolhas de gas levam a degradacao e a destruigédo final da espuma
(Barg et al., 2008).
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Figura 2 - Técnicas de fabricagdo de ceramicas porosas (Adaptado de Eom et al, 2013).

A excecdo da sinterizagdo parcial, estes métodos podem exigir o uso de
precursores caros como solventes organicos e outras substancias porogénicas.
Portanto, na tecnologia de separacdo por membranas, a sinterizagdo de poés
ceramicos seguida de processos de conformagédo mais simples, como a prensagem
ou a extrusao pode se apresentar uma op¢ao economicamente viavel (Lorente-Ayza
et al., 2015).

Atualmente, o principal foco de preocupagdo no desenvolvimento destas
membranas € otimizar os custos de produgéo, encontrando matérias-primas naturais
a precos mais competitivos, além de processos de producado mais eficientes, como a
extruséo (Silva e Lira, 2006).
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2.4 Fabricacao de Ceramicas Porosas

Neste topico, serdo abordados as matérias-primas utilizadas para o
desenvolvimento deste trabalho que foram essencialmente argila e alumina.

Varias matérias-primas podem ser utilizadas na fabricacdo de ceramicas
porosas, dentre estas:

Argila Ball Clay

As argilas sdo materiais naturais que vém despertando o interesse de
cientistas na area das ceramicas porosas, pois sdo materiais de baixo custo
encontrados facilmente na natureza e necessitam de baixas temperaturas de
sinterizacdo quando comparadas com os Oxidos metéalicos puros (Lorente-Ayza et
al., 2015).

As ball clays sdao usadas em ceramica branca onde conferem elevada
plasticidade e resisténcia mecéanica a “massa ceramica”, isto €, uma mistura de
caulim, ball clays, feldspato e quartzo em partes aproximadamente iguais. Sao
compostas essencialmente por caulinita lamelar, de perfil hexagonal, muito fina, isto
€, a espessura das placas hexagonais; com teores variaveis de ilita, mica, quartzo e
montmorilonita, e também teores apreciadveis de matéria organica. Sdo geralmente
de granulometria mais fina, tendo geralmente mais de 70% em massa de particulas
de diametro equivalente inferior a 2um, e sdo geralmente tomadas como padrdes de
elevada plasticidade e de resisténcia mecanica a cru (Santos, 1989).

Essas argilas, como ja destacado, sdo constituidas por caulinitas secundarias
e matéria organica, sendo muito plasticas e quando submetidas a elevadas
temperaturas queimam com cores brancas, podendo ser utilizadas na fabricagdo de
ceramica branca e materiais refratarios (Cartaxo et al., 2016), como também na
fabricacdo de ceramicas porosas (Almandoz et al., 2004; Das et al., 2016; Silva e
Lira, 2006).
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Oxido de Aluminio

O 6xido de aluminio ou alumina (Al203) ocorre na natureza como componente
de muitas rochas e minerais, e também como 6éxido ou hidréxidos. O mineral
corundom ou alumina-a ocorre na natureza disseminados em rochas (calcarios e
dolomitos metamoérficos, gnaisses e nas zonas de contato entre rochas magmaticas
e rochas carbonatadas) na forma de cristais hexagonais de cores cinza, verde,
avermelhada ou amarela. Apresenta dureza 9 na escala de Mohs (nha escala de
Ridgway-Ballard-Bailey, em que o diamante tem dureza, 15, corundum tem 12) e
uma massa especifica de 3,98 g/cm® (Santos, 1989). Tais propriedades tornam
possivel o emprego da alumina na confecgdo de materiais abrasivos, refratarios,
catalisadores e ceramicos (Constantino et al., 2002).

Geralmente, este éxido € preparado e extraido do minério bauxita pelo
processo Bayer. A alumina produzida por esse processo apresenta elevada pureza
(99,5 % Al03) e um alto custo de fabricagcdo. E utilizado industrialmente como
material abrasivo e refratario devido ao elevado ponto de fusdo ou amolecimento
(2040 °C), a elevada resisténcia a corrosdo quimica, a abrasdo em varias
temperaturas e pela constancia de volume em diversas temperaturas (Santos, 1989).

Além disso, a alumina é adicionado em formula¢gdées que visam corrigir o teor
de AlOs na fabricacdo de cerdmicas porosas de cordierita que ¢é de
aproximadamente 14%, principalmente quando os precursores ou matérias-primas

sao argilas que apresentam elevados teores de SiOz2.
Talco

E um filossilicato de magnésio hidratado 3Mg4SiO2.H20 pertencente ao grupo
dos argilominerais de estrutura 2:1, ou seja constituidos de duas folhas tetraédricas
formados por atomos de silicio e oxigénio (siloxano) envolvendo uma folha
octaédrica formada por magnésio e hidroxila (brucita). E utilizado em cosméticos,
como cargas em plastico, na industria automobilistica, usos farmacéuticos e
principalmente em ceramica e papel (Coelho e Santos, 2007a, 2007b).

O talco apresenta uma grande potencialidade na fabricacdo de ceramicas
porosas de cordierita em virtude do alto teor de MgO necessario para a obtengao
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deste mineral que é de aproximadamente 35%. Alguns estudos enfatizam o uso do
talco em suas formulagcdes para obtencado de ceramicas de cordierita (Benhammou
et al., 2016; Gokge et al., 2011; Njoya et al., 2016).

2.4.1 Processos de Conformacao

A etapa de conformacdo é de extrema importdncia e essencial no
processamento de ceramicas porosas, uma vez que as caracteristicas finais desses
materiais, em termos de conformidade, estrutura e propriedades, sao alcancadas.
Dessa forma, € necessario entender os tipos de processos de conformacéo que se
deve utilizar para que o objetivo seja alcancado (Freitas et al., 2009). Existem dois
tipos de conformacéao: prensagem e extrusao.

Prensagem

A prensagem € a operagao de conformacgédo baseada na compactacdo de um
pd granulado contido no interior de uma matriz rigida ou de um molde flexivel,
através da aplicacdo de pressdo. A operacao compreende trés etapas ou fases:
preenchimento da cavidade do molde, compactacdo da massa e extracao da peca
ceramica (Albaro, 2001; Amords, 2000).

Existe a prensagem uniaxial que pode ser subdividida em duas categorias:
prensagem uniaxial de acéo simples (Figura 3) e dupla (Figura 4).

Acédo Simples

A compactacdo do p6 se realiza em uma matriz rigida, por aplicacdo de
pressao na direcao axial, através de puncoes rigidos. A pressao é aplicada através
do puncéo superior (a), que é introduzido na cavidade que contém a massa, formada
pela matriz e pelo pungéao inferior, os quais permanecem iméveis nesta etapa (b).
Uma vez compactada, o pungéo superior € retirado (c) e o deslizamento do pungao
inferior permite a extracdo da pegca do molde. Essa técnica esta apresentada na
Figura 3.
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(b) (c)
Figura 3 - Prensagem uniaxial de agao simples (Amords, 2001).

Acéo Dupla

Nestes casos, tanto o pungé&o superior como o inferior exercem presséo (a)
sobre a massa contida no molde. Uma vez finalizada a aplicagdo da carga (b), a
retirada do pungéo superior e 0 movimento ascendente do pung¢ao inferior permitem
a extracdo da peca (c). E empregada quando a espessura da peca é muito grande
para o emprego da técnica de acao simples.
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Figura 4 - Prensagem uniaxial de agao dupla (Amordés, 2001)
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Extrusao

Na extrusdo, uma mistura de pos na forma de uma massa plastica com teor

de umidade e plasticidade adequada para extrusdo, € compactada, moldada e

forcada no interior de uma extrusora. A massa € homogeneizada junto com outros

aditivos com auxilio de um parafuso sem fim que exerce pressao suficiente para

transportar a mistura homogénea até a bolquilha. Na liberagcdo da pecga a partir da

extrusora, a matriz deve gerar a secgéo transversal necessaria para permitir o fluxo

uniforme em toda a seccao transversal e garantir uma superficie lisa (Rahaman,

2007).

Os principais fatores que afetam o rendimento do processo e a qualidade dos

produtos finais nesse processo sao (Wieck e Duailibi, 2013):

Composigcdo e preparacdo das massas ceramicas: geralmente as misturas
sdo compostas por uma ou mais tipos de argilas. A proporcao desses
materiais determinam as condicdes de plasticidade do material a ser
extrudado. Argilas com composicées mineralégicas diferentes apresentam
plasticidades diferentes, mesmo apresentando o0 mesmo teor de agua. Apéds a
determinacao da propor¢cdo dos componentes, € preciso garantir que a massa
ceramica, assim como as demais variaveis de preparacdo e o teor de
umidade sofra a menor variagdo possivel.

Plasticidade: essa propriedade € considerada como a capacidade de uma
determinada argila ou massa, deforma-se sob a acdo de uma forga externa,
mantendo a deformacgédo ap6s a remocgao da forgca aplicada. O teor de agua e
matéria organcia adicionado influencia o nivel de plasticidade alcancado,
sendo especifico para cada argila. E evidente que a adicdo de 4gua tem um
limite, para cada argila, o qual é definido como “Limite de Liquidez”. A
guantidade de agua a ser adicionada depende do tipo de argila utilizado, das
pecas a serem produzidas e do equipamento utilizado.

Moldes (bolquilhas): sdo os componentes responsaveis pela conformacao
final dos produtos. Assim como os embudos, devem ser dimensionados para
cada tipo de produto, levando-se em consideragdo a massa, a umidade de

extrusdo e o equipamento utilizado.
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e Tipo de extrusora: a extrusora € o equipamento responsavel pelo transporte,
compactacao e extrusdo da massa ceramica, durante este processo o fluxo
deve ser o mais constante possivel para garantir a qualidade dos produtos.
Portanto, € necessério atengdo as condigoes da extrusora como: rugosidade
e desgaste da hélice, rugosidade da camisa, corta barros e o vacuo.

A extrusdo é uma técnica de conformacdo produtiva. E aplicada para
producdo em grande escala, mas também pode ser feita em escala laboratorial.
Pecas como tijolos e telhas, materiais refratarios, porcelanas elétricas, substratos
magnéticos e elétricos, tubos ceramicos, membranas tubulares, assim como,
substratos para membranas tubulares podem ser produzidos por extrusao (Silva,
2009).

A maioria das membranas comerciais sao produzidas por prensagem e
principalmente por extrusdo, no entanto, a extrusdo se destaca porque se apresenta
mais adequada para configuragdes simples, como o formato tubular (Lorente-Ayza et
al., 2015).

2.4.2 Sinterizacao

A maioria dos materiais ceramicos devem ser sinterizados para produzir uma
microestrutura com propriedades desejaveis. O uso difundido do processo de
sinterizacdo tem conduzido a uma variedade de enfoques. Um dos enfoques para
desenvolver e entender a sinterizagdo, é conectar as mudangas no comportamento
durante a sinterizacao as variaveis de controles e processos. Alguns parametros sao
importantes na sinterizacdo como a morfologia apresentada durante a mudancga, a
evolucdo do tamanho dos poros, o crescimento do grdos e a densificagdo como
funcdo do tempo e temperatura. Além disso, fatores como o empescogamento,
mudanca na area superficial, retragdo, energia superficial, area de contato e
principalmente difusividade das particulas, devem ser levadas em consideracao
nesse processo (Rahaman, 2007). De uma forma mais ampla, a sinterizacdo pode
ser classificada em duas modalidades:
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Sinterizacao por Fase Solida

A sinterizacado em estado sélido de materiais policristalinos ocorre por difuséo
de atomos (ou ions) ao longo de caminhos que definem o mecanismo de
sinterizacdo. E importante mencionar que o material é transportado a partir de
regides de elevado potencial quimico (a fonte do material) para regiées de menor
potencial quimico (as regides dos pescogos). Existem ao menos seis diferentes tipos
de mecanismos de sinterizagdo em materiais policristalinos (Rahaman, 2007). Esses
mecanismos estao representados na Figura 5.

Todos esses mecanismos conduzem a unidao e o crescimentos dos pescogos
entre as particulas, de modo que a forga do pdé compactado aumenta durante a
sinterizacdo. No entanto, apenas alguns mecanismos conduzem a retragdo ou
densificacdo, e comumente € feita uma distingdo entre os mecanismos de
densificagdo e nao densificacdo. A difusdo superficial, difusdo da rede das
superficies das particulas para o pescoco, e o transporte de vapor (mecanismos 1, 2
e 3) conduzem ao empescogamento sem densificacdo e sdo considerados
mecanismos de nao densificacdo. A difusdo no contorno de grao e a difusdo da rede
a partir do contorno de grao para o poro (mecanismos 4 e 5) sdo os mecanismos de
densificacdo mais importantes em cerdmicas policristalinas. A difusdo a partir do
movimento de deslocamento (mecanismo 6) também leva ao empesco¢camento

seguido de densificacdo, mas é comumente observado na sinterizacdo de pés

metalicos.
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Figura 5 - Mecanismos de sinterizagao por fase sélida (Adaptado de Rahaman, 2006).
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Sinterizacao por Fase Liquida

A sinterizacao por fase liquida acontece devido a formagdo de liquido na
estrutura. Este liquido pode ser causado pela fusdo de um dos componentes do
sistema ou pode ser o resultado de uma reacao entre, pelo menos, dois dos
componentes do sistema. A ocorréncia deste liquido tem papel decisivo na
determinacdo dos mecanismos de sinterizacdo e do aspecto final da estrutura
sinterizada. A sinterizagdo com fase liquida € um modo bastante atraente de
consolidacao de materiais dificilmente sinterizaveis por fase sélida e para a obtencao
de materiais compdsitos (Brito et al., 2007).

Segundo Rahaman (2006), nesse tipo de sinterizacao, a fase liquida formada
se espalha pela superficie do sélido separando as particulas por uma ponte de
liquido. As fricgbes entre as particulas sdo reduzidas, se rearrajando mais facilmente
sob a pressao compressiva exercida pelo liquido. A sinterizagao por fase liquida é
geralmente considerada como o procedimento que ocorre em trés estagios e esta
representada na Figura 6.

Rearranjo e Redistribuicdo da Fase Liquida

Com o aumento da temperatura, uma limitada sinterizacdo em estado sélido
pode ocorrer em alguns sistemas priorizando a formacao de fase liquida. Com a
formacao de mais fase liquida, a pressao exercida pode ser significativamente
suficiente para causar um fluxo rapido de liquido e promover o rearranjo das
particulas enquanto a viscosidade do sistema for baixa. A pressdo exercida ira
favorecer o fluxo de liquido das regidées com poros largos para as regides com poros
menores, e consequentemente para o interior do solido. Dessa forma, levando a

coalescéncia dos poros maiores em detrimento do fechamento dos poros menores.
Fendémeno de Solugdo-precipitacao
Na medida em que a densificacdo pelo rearranjo diminui, os efeitos

dependentes da solubilidade sélida no liquido e a difusividade no liquido dominam,

dando origem a segunda etapa chamada de precipitacao-solucao. O soélido dissolve-
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se nas interfaces sdlido-liquido com maior potencial quimico, difundindo através do
liguido e precipitando sobre as particulas em outros locais de menor potencial
quimico.

Densificagéo Final

O estagio final da sinterizagéo € controlado pelo processo de densificacdo do
sélido. O processo € bastante lento em virtude da maior distancia de difusdo na
estrutura grosseira e no esqueleto rigido no contato entre os gréos sélidos. Nesse
processo, 0s poros residuais se tornam maiores caso contenham gases presos no
interior, levando ao inchamento da pecga ceramica. O liquido pode ser liberado das
regidbes mais eficientemente empacotadas e pode fluir para o interior de poros

isolados, levando a densificagdo ou a expulsdo parcial do liquido da particula.

Rearranjo Solugao-precipitagao Densificagao final

g

Figura 6 - Etapas da sinterizacao por fase liquida (Adaptado de Rahaman, 2006).

2.5 A Cordierita

Durante a sinterizagdao de um material ceramico, existem reagdes que definem
a microestrutura e as propriedades finais do material favorecida pelas
transformacdes de fases mineralégicas e formacgao de fase liquida (Oikonomopoulos
et al., 2015; Souza et al., 2013).

De uma forma geral, a sinterizagao possui papel importante na formacao de
novas fases mineralégicas a partir da decomposicdo ou reorganizagdo das

estruturas dos argilominerais, modificando as propriedades fisicas das pecas
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ceramicas (Santos et al.,, 2017) como densidade, retragdo linear, porosidade
aparente, absorcao de agua e principalmente resisténcia mecanica.

Argilas sdo materiais complexos em termos de composicdo quimica, e a
sinterizacdo destes materiais favorece a formagdo de novas fases cristalinas de
grande interesse tecnoldgico. Dentre estes, destaca-se a cordierita.

A cordierita € um aluminossilicato que apresenta algumas propriedades como
baixo coeficiente de expansao térmica, baixa constante dielétrica, alta estabilidade
mecanica, inércia quimica, alta refrateriedade e resisténcia mecéanica elevada
(Ghitulica et al., 2007; Gonzalez-Velasco et al., 2005; Goren et al., 2006a).

E uma das fases de silicato de aluminio e magnésio mais importantes do
sistema ternario MgO-Al203-SiO2 (Nath et al., 2014), existindo em conjunto com
outras fases como mulita, safirina, protoenstatite, espinélio, forsterita e tridimita,

como mostrado na Figura 7.
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Figura 7 - Sistema ternario MgO-Al.Os-SiO- (Schreyer e Schairer, 1961)
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E um mineral que apresenta trés formas polimérficas naturais: a fase a-
cordierita (indialita) possui simetria hexagonal e sua cristalizagao ocorre entre 1000-
1300 °C; a fase B-cordierita € otorrombica e cristaliza-se abaixo de 950 °C; e a fase
mestaestavel p-cordierita que é obtida somente sob condi¢gées especiais abaixo de
925 °C (Miyashiro et al., 1955). Especificamente, indialita € o nome utilizado para
designar a fase a-cordierita sintética que apresenta rede pseudohexagonal devido as
impurezas nao eliminadas durante o processo de sinterizagdo, assim como ocorre
nas cordieritas comerciais (Gonzéalez-Velasco et al., 2005).

Misturas contendo argila ball clay, alumina e talco, apresentam composicoes
quimicas adequadas para a obtencao de cordierita. Na literatura ha estudos
publicados sobre a fabricacdo de cordierita a partir da sinterizacdao de misturas
contendo argilas e talco, adicionado de alumina pura (Garcia et al., 2010; Gokce et
al., 2011; Li et al., 2014; Njoya et al., 2016; Silva e Lira, 2006; Zhang et al., 2011).
Estes materiais sdo adequados para produzir cordierita em virtude da presenca dos
oxidos necessarios para a formacao deste mineral que sao SiO2, Al2O3 e MgO.

2.6 Ceramicas Porosas de Cordierita

As ceramicas porosas de cordierita tém recebido grande atencdo como
materiais estruturais, suportes cataliticos, isolantes térmicos, entre outros. Para
essas aplicacbes, a combinacdo de porosidade elevada e baixo peso dos
componentes sao exigidos em conjunto com estabilidade mecéanica até temperaturas
elevadas, os quais podem provalecer em uso (Gass et al., 2015).

Ceramicas de cordierita estdo sendo obtidas a partir de rotas sintéticas,
dentre elas estdo a técnica sol-gel (Menchi e Scian, 2005), recristalizacao vitrea
(Hwang e Wu, 2001), método Pechinni (Nadafan et al., 2015), co-precipitacao
(Awano et al., 1992) e a sinterizacdo em fase liquida (Jean e Gupta, 1992). No
entanto, esses métodos requerem a utilizacdo de precursores caros ou em alguns
casos, altas temperaturas de processamento (Kuscer et al., 2017).

Portanto, na tentativa de reduzir os custos de producédo, a sinterizacdo em
estado sélido se apresenta como uma opc¢ao interessante devido a simplicidade de
processo e a utilizagdo de matérias-primas naturais para a obtengédo de cordierita

(Benhammou et al., 2016).
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2.6.1 Algumas Estudos Envolvendo Ceramicas Porosas de Cordierita

Na literatura ha alguns estudos publicados sobre a fabricagcdo e obtengéo
de ceramicas porosas de cordierita a partir de matérias-primas naturais, utilizando o
processo de sinterizagcado, avaliando a possibilidade dos materiais obtidos em

algumas aplicagdes, como:

Suportes Cataliticos:

Khabas et al (2003) e colaboradores produziram suportes cataliticos de
cordierita a partir da sinterizacdo de formulagbes contendo argilas, alumina e
magneésia. Os suportes cataliticos foram produzidos experimentalmente utilizando-se
temperaturas de 1250, 1300 e 1350 °C. Os produtos na forma de blocos passaram a
ser produzidos e comercializado em uma base piloto no G. K. Boreskov Institute of
Catalysis.

Em estudos realizados por Al-Harbi et al (2015), estruturas porosas do tipo
“‘honeycomb” de cordierita foram fabricadas a partir da sinterizacdo de misturas
contendo caulinita e magnesita em temperaturas proximas de 1300 °C. As pecas
produzidas sdo compostas de 121 células com area de 1 mm? e parede com
espessura de 300 um, os quais refletem em uma area frontal de 54% e uma relagéao
area da superficie/volume de 21,5 cm™. Segundo esses pesquisadores, a area
frontal total e a area da superficie da parede/relagdo do volume do conversor sdo 0s
parametros que indicam a qualidade do conversor catalitico. Adicionalmente, as
pecas apresentaram elevada porosidade e coeficiente de expansdo térmica em
torno de 2,1x10 °C-!, se apresentando préximo ao da cordierita natural. Ainda, foi
observado resisténcia ao choque térmico em torno de 350 °C. Os resultados obtidos
indicaram a potencialidade deste material como suporte catalitico na filtracdo de

gases automotivos.

Refratarios:

Em estudos realizados por Acimovic et al. (2003), foi possivel a producéo de

ceramicas de cordierita a partir de composicées contendo matérias-primas de baixo
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custo como caulim, talco, feldspato e sepiolita. As formulacées estudadas
apresentaram coeficientes de expansdo térmica de 2,7x106 e 2,65x10° °C'. As
ceramicas obtidas apresentaram potencial para serem aplicadas como refratarios.

Zhang et al (2011) obteram ceramicas porosas de cordierita com elevada
porosidade que variaram de 30 a 50%, e um bom desempenho mecanico com
moédulos de ruptura a flexdo variando de 12 a 23 Mpa, além de coeficientes de
expansdo térmica que variaram de 2,90-3,02x10¢ °C'. Segundo esses
pesquisadores, as excelentes propriedades obtidas com esses gradientes porosos,
no que se refere a resisténcia mecéanica e ao choque térmico, a auséncia de
rachaduras e a baixa retragdo, pode indicar esses materiais a futuras aplicagdes em
diversas areas, incluindo filtros, suportes cataliticos e refratarios, especialmente em
condigcdes de elevada temperatura.

Rao e Manohar (2016), fabricaram ceramicas porosas de cordierita com base
em misturas contendo caulim, alumina e talco. A sinterizacdo ocorreu numa faixa de
temperaturas entre 1050 e 1350 °C. Foi observado que as pecas ceramicas
apresentaram excelente desempenho mecanico quando submetidos a tensdes
mecanicas em condicoes de elevada temperatura. Os resultados indicaram a

possibilidade de uso em materiais refratarios.

Componentes Eletronicos:

Labrincha et al. (2006) avaliaram a potencialidade de um lodo de aluminio
gerado por industrias de anodizacao na producdo de ceramicas de cordierita. O
residuo foi incorporado junto com diatomita e talco, e sinterizado em temperaturas
entre 1300 e 1380 °C. Esses pesquisadores estudaram o comportamento elétrico
com as mudangas microestruturais e a evolugdo cristalina das amostras. As
composicoes estudadas permitiram a obtencao de cordierita a partir de 1300 °C. As
mudancgas microestruturais ocorreram de forma que foi possivel a formagdo de
alguns poros isolados. A presenca desses poros influenciaram diretamente nas
propriedades elétricas das pecas ceramicas. As medidas de resitividade se
apresentaram entre 1,10x10% e 5,12x10* Qcm. Esses autores conseguiram obter
resultados similares aos produtos comerciais, confirmando assim a potencialidade

desse material na producéo de materiais elétricos.
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Em estudos realizado por Njoya et al (2016), foi possivel a fabricagdo de
ceramicas porosas de cordierita a partir de composi¢coes contendo caulim, bauxita e
talco. As misturas foram sinterizadas entre 1200 e 1400 °C e avaliadas quanto as
caracteristicas fisicas, mecanicas e microestruturais. As amostras com maior teor de
talco e sinterizadas a 1300 °C apresentaram o melhor desempenho mecanico e
elétrico. Foi observado uma resisténcia mecanica maxima de 30 MPa, constantes
dielétricas entre 20,26 e 2,80 na temperatura ambiente e perda dielétrica entre
0,1316 e 0,002. Esses materiais foram considerados promissores para aplicagdes
eletrénicas.

Compésitos de cordierita-mulita-alumina produzidas através da sinterizacao
de misturas contendo alumina, talco, quartzo, caulinita e feldspato foram estudados
por Zhang et al. (2016). Esses pesquisadores avaliaram as propriedades mecanicas
e elétricas desse compdsito. As ceramicas obtidas e sinterizadas entre 950 e 1500
°C, apresentaram baixo coeficiente de expansao térmica (3,2-4,2x10¢ °C), elevado
valores de resisténcia mecanica (90-120 MPa) e de modulos de Young (100 GPa), e
resisténcia ao choque térmico em torno de 350 °C. Além disso, as propriedades
dielétricas avaliadas se apresentaram estaveis em altas temperaturas com baixos
fatores de perdas dielétricas (0,02-0,04). Dessa forma, as ceramicas apresentaram
grande potencial para futuras aplicagdes em componentes eletrbnicos, como

circuitos integrados densos ou materiais dielétricos.

Membranas:

Alguns estudos publicados estdo indicando a cordierita como um novo
precursor na producao de membranas de baixo custo obtidas a partir da sinterizagéao
de matérias-primas naturais e conformadas por processos mais eficientes como a
extrusao (Silva e Lira, 2006).

Dong et al. (2006) prepararam membranas assimétricas microporosas de
cordierita de baixo custo obtidas por sinterizacdo de cinzas residuais e carbonato de
magnésio. O diametro médio dos poros se apresentaram entre 3,6 — 6,4 um e foi
observado que o tamanho do poro aumenta com a elevacdo da temperatura de
sinterizacado (1050 — 1200 °C). Porém a porosidade aparente reduz bastante nessa

faixa de temperatura para aproximadamente 37%. Quanto a aplicacao, verificaram
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que o fluxo de nitrogénio foi elevado e proporcional a temperatura de sinterizacao,
apresentando em média (7,52 — 9,82)x10* m® m2 h' MPa'. Esse elevado fluxo
permite que essas membranas sejam aplicadas em processos de separagao como
na pre-purificacdo de gas quente contido em tubulagdes.

Silva e Lira (2006) prepararam membranas tubulares de cordierita a partir da
sinterizacdo de matérias-primas naturais como argila, talco e chamote, estudando o
efeito de quatro faixas de temperatura de sinterizacédo (1150, 1200, 1250 e 1280°C)
nas caracteristicas das membranas. Identificaram a presenca de cordierita nas
quatro faixas de temperatura, assim como aumento no didmetro médio dos poros
(1,4 a 4,1 um) e diminuicdo na porosidade (28,7 a 24,3 %) com 0 aumento da
temperatura. O fluxo médio das membranas foi maior nas sinterizadas a 1280°C,
apresentando 587 Kg/h.m? seguido de 1250 °C, 1200 °C e 1150 °C que
apresentaram 378, 143 e 68 Kg/h.m? respectivamente. Esses pesquisadores
observaram que o fluxo foi mais influenciado pelo tamanho do poro do que pela
porosidade. Os resultados se apresentaram promissores para futuras aplicacdes em
processos de separagao.

Estudos realizados por Misrar et al. (2017) foi possivel a obtencdo de
membranas ceramicas de cordierita utilizando como precursores argilas e aditivos
organicos. As membranas obtidas apresentaram resultados satisfatorios de fluxo
com agua destilada. Esses autores observaram que as trés membranas estudadas
apresentaram valores de fluxo de aprimadamente 70, 90 e 120 L.h/m? apds 60
minutos de ensaio. Além disso, o fluxo foi diretamente influenciado pela pressao
transmembrana, alcangcando maximos de aproximadamente de 140, 150 e 160
L.h/m2 em pressdes de 1, 2 e 3 bar, respectivamente. As membranas desses
pesquisadores se apresentaram promissoras para futuros testes de separacgéao.
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2.7 Membranas

A partir deste topico, sera abordado um texto especifico referente as
membranas, foco deste trabalho.

2.7.1 Aspectos Gerais das Membranas

Mulder (1996) definiu membrana como uma barreira semipermeavel
(permeseletiva) entre duas fases, no qual o termo “seletivo” é inerente a um
processo de separagao por membranas. Sao materiais novos apresentando-se com
camadas espessas ou finas, com estrutura homogénea (simétricas) ou heterogénea
(assimétricas), que realizam transporte ativo ou passivo. Podem ser de natureza
biolégica, sintética, neutra ou carregada eletronicamente (Mulder, 1996).

Dependendo das propriedades quimicas e/ou fisicas apresentadas por estes
componentes, 0s mesmos podem passar pela membrana constituindo o que é
chamado de permeado, ou ficam acumulados (retidos). A capacidade de retencao
da membrana esta principalmente relacionada ao tamanho dos poros que podem
variar de 0,1 nm a 5000 nm. Materiais poliméricos e inorganicos, sdo usados para
produzir membranas, 0 quais podem apresentar estruturas homogéneas ou
heterogéneas de diferentes porosidades e composicées. Os processos de
separacdo por membranas provam eficiéncia e simplicidade de operacao, alta
seletividade e permeabilidade para o transporte de componentes especificos (Basile
e Nunes, 2011).

2.7.2 Caracteristicas Quimicas e Estruturais

Em termos de composi¢cdo quimica, as membranas podem ser classificadas
em organicas, sintetizadas a partir de materiais poliméricos, ou ainda, em
membranas inorganicas feitas a partir de materiais metélicos ou ceramicos como
argilas.

Observando a Figura 8, as membranas podem ser divididas em dois grupos:
densas e porosas. As membranas densas possibilitam o transporte dos
componentes por dissolucéo e difusdo através do material, enquanto as membranas
porosas permitem o transporte do permeado preferencialmente por um fluido que

preenche o0s poros da membrana. Ainda sado subdivididas em assimétricas
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(anisotrépicas) e simétricas (isotrépicas). As membranas assimétricas apresentam
variacbes na densidade ao longo da seccgao transversal, enquanto as membranas
simétricas possuem tamanho de poros monodispersos ao longo da seccao
transversal (Habert et al., 2006).

Membranas Isotrépicas
porosa porosa densa

AV

Membranas Anisotropicas

densa (integral) porosa densa (composta)

I N

Figura 8 - Morfologia das membranas (Habert et al., 2006).

2.7.3 Propriedades de Transporte

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana é
necessario a existéncia de uma forca motriz agindo sobre a mesma. Os processos
comerciais de separagdo com membrana utilizam como for¢ga motriz o gradiente de
potencial quimico e/ou o gradiente de potencial elétrico. Em funcado da morfologia da
membrana e do tipo de for¢ga motriz empregada, o transporte das diferentes espécies
através da membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de convecgéo, como pelo
mecanismo de difusdo. A morfologia da membrana define, também, os principios em
que se baseiam a sua capacidade seletiva (Habert et al., 2006).

Os processos de separacao por membranas podem ser operados de duas
maneiras de acordo com a direcdo da corrente de alimentacdo. Na filtracdo
convencional, o fluido atravessa a membrana e o material retido fica depositado nas
paredes da membrana. No entanto, este método causa entupimento dos poros da
membrana devido a incrustacdes do material retido, diminuindo assim a capacidade

de filtracdo. Ja no fluxo tangencial, um fluido de caracteristica turbulenta e constante



40

passa pela membrana prevenindo o acumulo de material nas paredes. As
membranas utilizadas nesse processo sao geralmente tubulares com a camada ativa
na parede interna da membrana. O fluido atravessa as paredes do tubo em elevados
gradientes de pressao fornecendo a for¢ca motriz para o processo de filtragéo e a
velocidade suficiente para gerar as condi¢des de turbuléncia do fluido. Nesse tipo de
corrente, o fluido passa paralelamente a superficie da membrana e o permeado
atravessa as paredes da membrana no sentido perpendicular. E uma maneira
excelente para filtrar liquidos com altas concentracbes de materiais filtraveis (Basile
e Nunes, 2011).

2.8 Membranas Ceramicas

2.8.1 Caracteristicas Gerais

Membranas ceramicas sao produzidas a partir de uma classe de materiais
inorganicos e sao usualmente preparadas pelas técnicas de sinterizacdo ou sol-gel
(Mulder, 1996). Destacam-se em relacdo as poliméricas porque apresentam
vantagens como boa estabilidade térmica, mecanica, quimica e bioldgica, além de
trabalharem sem a adicdo de agentes quimicos e apresentarem arranjos compactos
(Chaves et al., 2013; Das et al., 2016; Lima et al., 2011). No entanto, apresentam a
desvantagem de serem de alto custo de fabricagdo, principalmente quando sao
obtidas a partir de materiais sintéticos, como titania, alumina, zircénia, silica e
compositos de oxidos (Armoa e Jr, 2011; Das et al., 2016; Nath, 2017; Silva et al.,
2015c).

A fabricagdo de membranas ceramicas tem se destacado nos ultimos anos e
sua utilizacdo vem se tornando uma importante técnica de separagdo por serem
obtidas a partir de matérias-primas naturais como as argilas, ja que estes materiais
possuem potencial de aplicacdo na obtencao de membranas (Chaves et al., 2013),
logo isto se torna uma vantagem devido ao baixo custo de fabricagéo.
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2.8.2 Tipos de Processos de Separacao por Membranas Ceramicas

Varios tipos de processos de separacdao por membranas ceramicas como
microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo sdo extensivamente estudados devido
suas excelentes resisténcias mecanicas, resisténcia quimica, estabilidade térmica e

vida longa util de funcionamento (Dong et al., 2007).

Microfiltracao

A microfiltracdo é o processo de separacao com membranas mais préximo da
filtracao classica. Utiliza membranas porosas com poros na faixa entre 0,1 € 10 um
(100 e 10.000 nm), sendo, portanto indicado para a retengcdo de materiais em
suspensao e emulsdo. Como as membranas de microfiltragdo séo relativamente
abertas, as pressdes empregadas como forca motriz para o transporte sao
pequenas, dificilmente ultrapassando 3 bar. Na microfiltracdo, o solvente e todo o
material soluvel permeia a membrana. Apenas o material em suspenséao é retido. O
tamanho dos poros e sua distribuicdo sdo dois fatores importantes que irdo
determinar quais moléculas ou particulas serdao retidas pela membrana e quais
poderdo passar através de seus poros, jA que o mecanismo de separacado dessas
membranas € baseada no tamanho das particulas (Habert et al., 2006).

Membranas de microfiltracdo possuem faixa de didmetro de poros maiores
que 100 nm, permitindo o uso delas para remover particulas concentradas ou
microrganismos, como por exemplo na industria de lacticinios, removendo bactérias
e concentrando proteinas do leite; no tratamento de aguas e efluentes; em
separacao de dleo residuais ou purificacdo de 6leos usados; nas areas alimenticias
e bebidas voltadas na clarificacdo de sucos de frutas, vinhos, e atuando também na
remocao de bactérias e microorganismos em processos de fermentacdo; na
biotecnologia, separando bactérias e plasma; e em processos petroquimicos,
removendo precipitados de sélidos e metais pesados (Tsuru, 2001).

Microfiltragdo representa uma alternativa vidvel aos processos
convencionais para o tratamento ou reciclo da agua e efluentes. E uma aplicacao
que esta crescendo principalmente conectada a regulagdes progressivamente mais

exigentes, tanto em relacao a seguranca ambiental quanto a qualidade da agua para
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consumo. E também largamente aplicada no setor da agroindistria e na
biotecnologia (Figoli et al., 2015).

Ultrafiltracao

A ultrafiltracdo € um processo de separacdo por membranas utilizado
quando se deseja purificar e fracionar solu¢cdes contendo macromoléculas. As
membranas de ultrafiltragdo apresentam poros na faixa entre 1 e 100 nm, portanto
mais fechadas do que as membranas de microfiltragdo. Solugbes contendo solutos
numa ampla faixa de massa molar (103 — 106 Dalton) podem ser tratadas por este
processo. Como os poros das membranas de ultrafiltracdo sdo menores, uma forca
motriz maior é necesséria para obter fluxos permeados elevados o suficiente para
gue o processo possa ser utilizado industrialmente. Por este motivo as diferencas de
pressao através da membrana variam na faixa de 2 a 10 bar (Habert et al., 2006).

Pode ser utilizado para clarificar e separar solucbes de contaminantes com
alto peso molecular. E tipicamente utilizado para separar proteinas, em
dessalinizagdo ou concentracao de solutos. S&o ideais para remogao ou trocas de
acucares, solventes ndo aquosos, remocao de materiais de médio peso molecular. A
ultrafiltracdo nao difere da microfiltracdo, nanofiliracdo e pervaoracédo, exceto em

termos do tamanho de moléculas a serem retidas (Basile e Nunes, 2011).

Nanofiltracao

Para a nanofiltracdo, o material a ser retido deve apresentar tamanho
molecular na faixa entre 1 e 2 nm, situando-se entre o limite superior da ultrafiltragéo
e o limite inferior da osmose inversa. Trata-se, portanto, de um processo que utiliza
uma membrana “fechada” de ultrafiltracdo ou uma membrana “aberta” de osmose
inversa. Estas membranas sdo “mais abertas” e, portanto, com baixa rejeicdo a sais,
mas com fluxo permeado elevado. A nanofiltracdo pode ser operada em pressdes
mais baixas e vem sendo utilizada num ndimero crescente de aplicacées (Habert et
al., 2006).
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Em conceito de operacdo, nanofiltracdo se assemelha a técnica de osmose
reversa, porém as membranas utilizadas nesse processo de separacdo sao
levemente permeaveis e exige uma menor pressao. Outra diferenca € o grau de
remocao de ions monovalentes, como os ions cloretos. Osmose reversa remove 98
— 99% de ions monovalentes a uma pressao de 200 psi (aproximadamente 14 bar).
Ja a remocéao de ions monovalentes por membranas de nanofiltracao varia entre 50
e 90% dependendo do material e da elaboracdo da membrana. Por esta razao,
existe disponivel uma variedade de membranas de nanofiltragdo. Cada tipo é
particularmente adequado para uma certa aplicagédo e pode nao ser aceito em uma
diferente aplicacao (Nath, 2017).

2.8.3 Configuracoes de Membranas Ceramicas

Para aplicagbes praticas, as membranas podem ser produzidos nos seguintes
formatos (Basile e Nunes, 2011; Nath, 2017):

e Planar (formato de placa): se assemelha a uma série de placas colocadas
uma sobre as outras. O mddulo para este tipo de membrana possui variagdes
e 0 mais comum consiste numa camada fina que envolve os dois lados da
membrana.

e Tubular: o fluido passa pelo nucleo da membrana e o permeado gerado sai no
sentido radial, atravessando as paredes do tubo. Em alguns médulos nesse
formato, o fluido é forcado para fora da membrana. Possui algumas
vantagens como: podem ser operados com um simples pre-tratamento do
fluido; sdo de limpeza facil; o tamanho do médulo é pequeno; e a
contaminacao da membrana pode ser minimizada com altas taxas de fluido.

o Espiral: estes consistem em varias camadas da membranas e do material
suporte enrolados envolta do tubo. Esta configuragdo permite aumento da
area de contato superficial e possui menor custo. No entanto, € mais sensivel
a poluigao.

e Fibras ocas: os moédulos contém varios pequenos tubos ou fibras com

didmetros que variam de 0,6 — 2 mm. O fluido passa através dos nucleos
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abertos e entdo o permeado € coletado ao redor desses tubos. A filtracao
pode ser realizada de dentro pra fora, e vice versa.

2.9 Consideracoes finais

Diante do exposto acima, os estudos envolvendo a producdo de materiais
ceramicos porosos assumiram uma posicao na ciéncia que gera novas perguntas e
respostas, as quais servem de incentivo a comunidade académica e cientifica na
busca por inovagbes na area de sintese e processamento de novos materiais
ceramicos.

Hoje, existe um numero crescente de pesquisas relacionadas a sintese de
novos materiais porosos em virtude das propriedades especificas da prépria
ceramica aliada a presenca de poros, pois 0 que era considerado desvantagem em
uma aplicacdo, passou a se tornar uma vantagem em outra tarefa. A presenca de
poros em materiais se tornou um aliado aos pesquisadores na formulacdao de novos
materiais com propriedades Unicas.

Dentre esses materiais, vém se destacando as membranas ceramicas, as
quais estdo sendo inseridas em uma série de aplicagdes, alcancando um patamar
tecnoldgico amplo. Além disso, a producgéo através de materiais de baixo custo como
as argilas tém possibilitado novas pesquisas em virtude do baixo custo
proporcionado.

A producao de ceramicas porosas de baixo custo tém atraido a atencao de
pesquisadores e estudiosos que buscam formular novos materiais que atendam as
demandas de aplicacdo. A utilizacado de argilas na producédo de materiais de grande
interesse tecnoldgico pode ainda proporcionar inovagdo tecnoldgica nessa area,
gerando mais conhecimento a respeito da potencialidade dessas matérias-primas
naturais, como também em relacdo as suas caracteristicas quimicas e fisicas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste tdpico sera descrito todo o procedimento experimental utilizado para o
desenvolvimento deste trabalho, desde a descricdo das matérias primas, formulagao
das massas ceramicas, conformagao, caracterizagcdo dos corpos de prova e ensaios

de fluxo com agua destilada.
3.1 Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas as seguintes
matérias-primas: argila ball clay e talco, fornecidas pela industria Armil do estado da

Paraiba, e alumina cedida pela Treibacher Schleifmittel Brasil.

3.2 Metodologia

A execucao do trabalho seguiu a sequéncia apresentada na Figura 9.

o Ball Clay Andlise de composicio
Matérias-primas Alumina quimica
Talco Analise mineralégica
Analise térmica

Andlise de composi¢do quimica
Caracterizagéo Analise mineralégica

Chamote:
_ Analise mineralogica

Ensaio granulométrico
_ Prensagem Extrusdo _

Ensaio granulométrico

Formulagdo, preparacdo e caracterizagdo das massas
ceramicas

Secagem

Queima

Caracterizagdo fisica, mecanica e microestrutural dos
corpos de prova

Figura 9 - Fluxograma de execucgao das etapas experimentais.
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O trabalho experimental foi realizado em Laboratérios pertencentes a Unidade

académica de Engenharia de Materiais.

3.2.1 Caracterizacao das Matérias-primas

As amostras das matérias-primas foram devidamente peneiradas em peneira
ABNT n° 200 (abertura 0,074 mm) e submetidas as seguintes analises: composicao
quimica por fluorescéncia de raios X em equipamento Shimadzu EDX-720 a vacuo;
e composicao mineralégica em difratbmetro de raios X (Standard, modelo XRD 6000
Shimadzu) nas seguintes condi¢cdes de operacao: tensado de 40 KV, corrente de 30
mA, radiagdo Ka do cobre, faixa de varredura 26 (5°- 60°) com velocidade do

goniémetro de 2°/min e campo de amostragem de 0,02 graus;
3.2.2 Formulacao, Preparacao e Caracterizacao das Massas Ceramicas

Para o desenvolvimento deste trabalho foram formuladas duas composicoes,
denominadas de C1 e C2:

Composicao 1 (Argila Ball Clay, Alumina e Talco)

Com base na andlise quimica por fluorescéncia de raios X das matérias-
primas e no diagrama ternario SiO2-Al203-MgO foi realizado o célculo da composicao
quimica da massa ceramica C1 correspondendo a estequiometria da cordierita
(2Mg0.2A1203.5Si0z2). Os percentuais estabelecidos foram: 23% de argila ball clay,
19% de alumina e 58% de talco. Os célculos realizados na formulagdo estao
apresentados no APENDICE.

Apés estabelecidos o0s percentuais, a massa ceramica C1 com
aproximadamente 8% de umidade foi homogeneizada em misturador a 300 RPM por
24h, beneficiada em peneira ABNT n° 200 (abertura 0,074 mm) e submetidas a
andlise de composicdo quimica e mineralégica, as quais foram realizadas utilizando-
se 0s mesmos equipamentos e condicdes descritos no item 3.2.1. Ainda, a massa
ceramica foi analisada quanto ao tamanho das particulas por via Umida em

granuldmetro a laser da marca Cilas, modelo 1064; e quanto ao seu comportamento
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térmico em Analisador Térmico da marca Shimadzu, modelo DTG-60H com taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

Composicao 2 (Argila Ball Clay, Alumina, Talco e Chamote)

Esta composicdo foi desenvolvida a partir de estudos realizados com a
composicao 1.

Inicialmente, foi produzido o chamote a partir da queima da massa ceramica
da composicao 1 contendo 23% de argila ball clay, 19% de alumina e 58% de talco.
A sinterizacao foi realizada em forno mufla (FLYER, modelo FE50RPN) a 1175 °C,
taxa de aquecimento de 5 °C/min e permanéncia na temperatura maxima por 60
minutos. O material resultante foi beneficiado em peneira ABNT n° 200 (abertura
0,074 mm) e submetido a andlise de tamanho de particulas e mineralégica por
difracdo de raios X, utilizando utilizando-se os mesmos equipamentos e condi¢cdes
descritos no item 3.2.1.

Em seguida, o chamote foi adicionado na prépria massa ceramica C1 nas
seguintes percentagens: 10, 20, 30 e 40%. As composi¢des estao representadas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Composicao das misturas (% por peso)
Composicoes (%)

Componentes
coa C10 C20 C30 C40
Massa pura C1 100 90 80 70 60
Chamote 0 10 20 30 40

C02: Massa ceramica sem chamote e representativa de C1.

3.2.3 Conformacao e Sinterizacao dos Corpos de Prova

As massas ceramicas com teor de umidade de aproximadamente 8%
devidamente homogeneizadas em misturador a 300 RPM por 24h e beneficiadas em
peneira ABNT n° 80 (abertura 0,177 mm) foram submetidas aos seguintes
processos de conformagao:
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Processo de Prensagem

Composicao 1 (Argila Ball Caly, Alumina e Talco)

Os corpos de prova foram obtidos pelo processo de prensagem, em prensa
da marca SERVITECH a uma pressao de 20 MPa em molde com dimensdes de
50mm x 15mm x 5mm. Os corpos de prova conformados foram secos em estufa a
110°C por 24h e sinterizadas em forno mufla da marca FLYER, modelo FE50RPN, a
1025, 1050, 1075, 1100, 1125, 1150 e 1175 °C, taxa de aquecimento de 5 °C/min,

permanecendo na temperatura maxima por 60 minutos.

Composigao 2 (Argila Ball Caly, Alumina, Talco e Chamote)

Os corpos de prova foram obtidos pelo processo de prensagem, em prensa
da marca SERVITECH a uma pressao de 20 MPa em molde com dimensdes de
50mm x 15mm x 5mm. Os corpos de prova conformados foram secos em estufa a
110°C por 24h e sinterizadas em forno mufla da marca FLYER, modelo FE50RPN, a
1025, 1050, 1075 e 1100 °C, taxa de aquecimento de 5 °C/min, permanecendo na
temperatura maxima por 60 minutos. Nao foram utilizadas temperaturas acima de
1100 °C para esta composicdo em virtude da proximidade da temperatura de
obtencdo do chamote. Alias, o objetiivo era avaliar a porosidade e as propriedades

mecanicas nessas quatro faixas de temepratura.

Processo de Extrusao

Esse procedimento foi realizado somente com a composicdo C1. Nao foi
realizado extrusdo com as composi¢goes contendo chamote, pois néo foi possivel a
sinterizacdo de grandes quantidades de chamote para realizar essa conformacéo. A
massa ceramica C1 com teor de umidade de aproximadamente 27% foi submetida
ao processo de extrusdo em extrusora a vacuo (modelo 3 FAS fabricado pela
empresa SEW do Brasil Ltda). Os corpos de prova foram conformados em formato
tubular. Apdés a conformacdo, foram submetidos a pré-secagem a temperatura
ambiente por 3 dias e uma segunda secagem controlada em estufa a 110°C por 24h.
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Posteriormente, foram sinterizados em forno elétrico (FLYER, modelo FE50RPN)
nas seguintes temperaturas: 1025, 1050, 1075, 1100, 1125, 1150 e 1175 °C, taxa de

aquecimento de 5°C/min, permanecendo na temperatura maxima por 60 minutos.

3.2.4 Caracterizacao Mineraldgica, Fisica, Mecanica e Microestrutural

A composigdo mineralégica dos corpos de prova prensados e extrudados
foram determinadas utilizando-se os mesmos equipamentos e condi¢des descritos
no item 3.2.1.

Foram determinadas as seguintes propriedades: retragéo linear de queima,
percentual de agua absorvida, porosidade aparente e tensdo de ruptura a flexao.
Também foi analisado a morfologia apés o tratamento térmico.

Retracao Linear de Queima

Para a determinagdo da retracdo linear de queima dos corpos de prova

utilizou-se seguinte equacao:

R, =(c1_cf)1nu (1)

Onde:

Rq = Retracao linear de queima (%);

C1 = Comprimento (mm) dos corpos de prova apds secagem a 110 °C;
C2 = Comprimento (mm) dos corpos de prova apds queima;

Teor de Agua Absorvida

Os corpos de prova foram mergulhados em agua por 24h, a percentagem de
agua absorvida foi determinada a partir da seguinte equagao:
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P,— P
Aigua =( ”P 3)100 (2)

Onde:
Asgua = teor de agua absorvida (%)
Pu = peso umido (Q)

Ps = peso seco (g);

Porosidade Aparente

Com os mesmos corpos de prova submersos, é possivel determinar a
porosidade aparente. Nesse caso, realiza-se a pesagem por imersao de cada corpo
de prova, baseando-se no principio de Arquimedes. Logo, a porosidade aparente foi
encontrada a partir da seguinte equagéo:

P _

PA = (M) 100 (3)
F—F

Onde:

PA = porosidade aparente (%);

Pu = peso umido (g);

Ps = peso seco (9);

Pi = peso imerso (g);

Tensao de Ruptura a Flexao

Este ensaio foi realizado em equipamento Shimadzu, modelo Autograph AGX-
50KN em trés pontos com carga maxima de 50 KN e velocidade de carga de 0,5
mm/min, emitindo resposta em N. Para o célculo da tensdo maxima de resisténcia,
utilizou-se a seguinte equacao:
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_ 3PD .
r= 2L(E)? (4)

Onde:
T = Tensao de ruptura a flexao (MPa);
P = Forga (Kgf/cm?);
D = distancia entre os apoios (cm);
E = espessura do corpos de prova apds queima (cm);

L = largura do corpo de prova (cm);

Morfologia dos Corpos de Prova

Para a analise microestrutural e da superficie de fratura dos corpos de prova,

foi utilizado um microscopio eletrénico de varredura (Shimadzu, modelo 5SX MCB-
550).

3.2.5 Analise de Fluxo com Agua Destilada dos Tubos

Nessa etapa, foi utilizado um sistema desenvolvido por Silva (2009), o qual
esta apresentado na Figura 10. Este se encontra instalado no Laboratério de
Membranas da Unidade Académica de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal de Campina Grande.
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Legenda:
1. Bomba centrifuga
2. Reator

3. Becker para coleta de permeado
4. Reservatério

Figura 10 - Representacdo esquematica do sistema de fluxo com escoamento tangencial
(Silva, 2009).

Esse sistema de fluxo consiste em uma bancada contendo os seguintes

componentes:

1 - Bomba centrifuga da marca Procon;

2 - Reator de aco inoxidavel com vedagao de anéis em “0’ring”;
3 - Bécker para coleta do permeado;
4

- Reservatorio de aluminio com capacidade maxima de 20 litros;
Além destes, no sistema existem os seguintes acessorios:

e Dois manémetros com escala que variam de 0 a 14 bar;
e Valvulas para controle da vazao;
¢ Uma balanca digital com precisédo de + 0,01g;

e Cronbmetro digital para medir o tempo de coleta do permeado;

Para a realizagdo das medidas de fluxo, foram escolhidas trés tubos de cada
faixa de temperatura de sinterizagdo. Cada tubo ficou imerso em agua destilada por
24 horas para manter o fluxo estavel antes do ensaio. As analises foram realizadas
mediante o procedimento descrito em Silva (2009).

Basicamente, os testes de fluxo foram realizados com &gua destilada,

utilizando pressao de 1 bar. O permeado foi coletado em um bécker de 100 ml no
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intervalo de 3 minutos. Este procedimento de coleta foi mantido obedecendo aos
mesmos intervalos de tempo, ou seja, 3 minutos, até que o peso do sistema
bécker/agua permeada se mantivessem constante, demonstrando que a partir deste
momento, o fluxo permaneceu praticamente estabilizado e tomado como referéncia
para os calculos. Os valores de fluxo foram determinados apds 30 minutos de
ensaio.

Para o calculo do fluxo permeado, foi necessario a determinagdo da area

interna da membrana, a qual foi calculada a partir da seguinte equacéao:

A= nDL (5)

Onde:

A = area interna do tubo (m?);
D = diametro interno do tubo (m);
L = comprimento util do tubo (m);

Os valores de fluxo com agua destilada foram calculados utilizando a seguinte

equagao:

- (6)

Onde:

J = Fluxo de &gua permeado (L.h/m?);
V = Volume de permeado (L);

t = tempo de coleta (h);

A = area interna da membrana (m?);
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tdpico sera descrito todos os resultados experimentais obtidos neste

trabalho, referentes as propriedades fisicas, quimicas, mecéanicas e microestruturais.

4.1 Caracterizacao Quimica e Mineraldgica das Matérias-primas

A composi¢ao quimica das matérias-primas utilizadas estao representadas na
Tabela 2.

A argila ball clay contém em sua composicdo elevados teores de SiO2 e
Al2O3. Além destes, foram identificados Fe2Os e CaO que provavelmente estédo
associados as argilas como materiais acessorios ou impurezas. Essa argila
apresenta composi¢cdo quimica similar as estudadas por outros pesquisadores
(Menezes et al., 2003; Silva e Lira, 2006).

A alumina apresenta um alto teor de Al203, enfatizando o seu elevado grau de
pureza (99,2% de pureza).

No talco foi observado elevados teores de SiO2 e MgO, como também
quantidades significantes de Al20s. No entanto, assim como na ball clay, também foi
identificado a presenga de Fe203 e CaO que possivelmente estdo presentes como
impurezas. Enfatiza-se o uso do talco para compensar a deficiéncia do teor de MgO
necessario para obtencao da cordierita.

Tabela 2 - Andlise quimica (% em massa) das matérias-primas.

Constituinte (%) Arg(i:lla; yBaII Alumina Talco
Oxido de Silicio (SiO2) 57,9 0,3 55,1
Oxido de Aluminio (Al203) 30,0 99,2 12,3
Oxido de Magnésio (MgO) 1,9 - 20,5
Oxido de Ferro (Fe2053) 3,3 - 7.8
Oxido de Célcio (CaO) 4,7 0,2 2,6
Oxido de Potassio (K20) - - 0,5
Outros 6xidos 2,2 0,3 1,2

(-): ausente.
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A Figura 11 apresenta os padrées de difragdo de raios X das matérias-
primas. Pode-se observar a presenca dos seguintes argilominerais: montmorilonita
(NaO.3Al4SisO15(0OH)6.4H20) (JCPDS 13-0135), caulinita (Al203.2Si02.2H20)
(JCPDS 29-1490) e talco (3Mg4SiO2.H20) (JCPDS 83-1768), provenientes da argila
ball clay e do talco, respectivamente. Foi observado presenca de quartzo (JCPDS
46-1045) que possivelmente estar na forma de silica livre ou combinada aos
argilominerais. A presenca de calcita (CaCOs) (JCPDS 89-1305) esta relacionada
ao teor de CaO aparece em virtude da presenca de carbonatos, como também pode
indicar a presenca de minerais do grupo esmectita. Verifica-se também os picos
caracteristicos da fase alumina-a (corundum) (Al203) (JCPDS 10-0173), enfatizando

0 uso deste com elevado grau de pureza.

a o @ g Q Argila Ball Clay A - Alumina (Corundum)
* ks g Ca - Calcita
A K - Caulinita

A M - Montmorilonita

Q - Quartzo
A T - Talco
Alumina

Talco

>
LC:»
—

20 (graus)

Figura 11 — Padrdes de difragcao de raios X das matérias-primas.

4.2 Caracterizacao Quimica, Fisica e Mineralégica da Massa Ceramica C1

A composig¢do quimica da massa ceramica esta representada na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicao quimica da massa ceramica C1.
Oxidos (% SiO2 Al20s MgO Fe203 CaO K20 Outros
em peso)

43,3 325 12,5 73 3,0 05 0,9
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Verifica-se que estao presentes na mistura os trés 6xidos mais importantes na
sintese de cordierita (2MgO.2A1203.5Si02). Estes Oxidos estdo presentes em
quantidades préximas da composicao tedrica da cordierita que contém 13,8% MgO,
34,8% de Al203 e 51,4% de SiO-.

Pode-se observar também a presencga de outros 6xidos como Fe203 e CaO
que podem atuar como fundentes, favorecendo a formacao de fase liquida durante o
processo de sinterizacao (Jiang et al., 2017; Souza et al., 2013; Zhao et al., 2014).
Os éxidos fundentes podem contribuir para a formacao de eutéticos de baixo ponto
de fusdo (Maestrelli et al., 2013), influenciando na formacéo de fases cristalinas em
temperaturas mais baixas. Em particular, o Fe203 pode promover a cristalizacao de
fases no sistema ternario SiO2-Al203-MgO, proporcionando mudangas na energia de
ativacao e no mecanismo de cristalizacdo da cordierita (Wang, 2010).

O CaO e MgO encontrados podem indicar que a mistura é rica em carbonatos
(Baccour et al., 2009), como também estar relacionado a presenga de minerais do
grupo esmectita (Santos, 1989). Estes 6xidos podem atuar como modificadores de
rede diminuindo a refratariedade das argilas (Souza et al., 2013). A composicao
guimica desta massa ceramica foi similar aos obtidos por (Njoya et al., 2016).

O resultado da analise granulométrica e dos parametros de plasticidade da
massa ceramica estdo apresentados na Tabela 4. Para a distribuicdo
granulométrica, foi observado didmetro médio de particulas de 11,0 um, um alto teor
de particulas com tamanhos na faixa entre 2 e 20 um, como também uma fracédo
significativa de particulas com tamanhos abaixo de 2 um. Esse elevado teor de finos
(abaixo de 20 um) favorecera a cinética das reacées em funcdao da maior area e
energia superficial. Essa distribuicido se apresentou similar a composicao
granulométrica da massa ceramica utilizada por (Silva e Lira, 2006). A distribuicdo
granulométrica interfere significativamente sobre a plasticidade, empacotamento do
sistema e no processamento do material (Santos et al., 2017).

Em se tratando de plasticidade, no que se refere aos limites de Atterberg, a
massa ceramica apresentou indice de plasticidade de 26,9%. De acordo com a
literatura, este valor se encontra dentro dos intervalos observados para massas
ceramicas altamente plasticas por apresentar indice de plasticidade acima de 15%
(Carreiro et al., 2016; Macedo et al., 2008; Medeiros et al., 2017; Menezes et al.,
2003; Santos et al., 2017).
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Tabela 4 - Distribuicdo granulométrica e limites de Atterberg da massa ceramica C1.

Limites de Atterberg

Tamanho Fracao granulométrica (%) (%)
o
Dm? (um) <2pm >2 pym e < 20 pm >20pm LLP® L.Pc LPd
11,0 16,0 66,0 18,0 52,0 241 26,9

aD,,, — Diametro médio; °L.L. — Limite de liquidez; °L.P. — Limite de plasticidade; 9I.P. — indice
de plasticidade.

As curvas de analise térmica da massa ceramica C1 estdo apresentadas na
Figura 12. Pode-se observar os primeiros picos endotérmicos em 94,3 °C e 200,5
°C, que estdo associados a eliminacdo de agua livre e ligada quimicamente entre as
lamelas dos argilominerais, respectivamente; verifica-se uma banda exotérmica
entre 225 e 455 °C, indicando uma possivel queima de matéria organica; picos
endotérmicos a 490,1 e 671,5 °C que provavelmente estdo indicando o processo de
desidroxilagdo dos materiais argilosos; outros eventos térmicos também foram
observados: pico endotérmico em 973,1 °C que pode estar associado a
decomposicao do talco e formacao de enstaita, e pico exotérmico em 994,2 °C que
pode ser atribuido a cristalizacao de espinélio. Segundo Goren et al (2006b) e Njoya
et al. (2016), a reacado de decomposicao do talco pode ocorrer entre 900 e 975 °C. O
ultimo pico exotérmico identificado em 994,2 °C pode ser atribuido a cristalizacdo da
fase espinélio (Dong et al., 2006b), ou provavelmente estd indicando a cristalizacédo
da fase safirina.

De acordo com a curva TG, foi observado quatro estagios de perda em
massa. A primeira perda observada foi de 3,6%, indicando eliminagdo de agua; a
segunda etapa foi de 1,20% e ocorreu entre 225 e 455 °C, a qual pode estar
relacionada a combustao da matéria organica; a terceira etapa foi representada por
uma perda acentuada de 4,3% ocorrendo entre 455 e 690 °C que corresponde a
liberag@o dos grupos hidroxilas das estruturas dos argilominerais; a ultima perda em
torno de 2,1% foi observada acima de 700 °C e pode estar associada a
decomposicado dos carbonatos. Observa-se que, a partir de 1000 °C a curva nao
apresenta variacoes, indicando que nao houve perda significativa. A massa ceramica
apresentou uma perda total de 11,2%.
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Figura 12 - Curvas de ATD e ATG da massa ceramica C1.

4.3 Caracterizacao Mineraléogica dos Corpos de Prova Prensados da
composicao 1

A Figura 13 apresenta os padrbes de difracdo de raios X das amostras
sinterizadas. Observa-se a mudanca nas fases mineralégicas com o processo de
sinterizacao.

A 1025 °C, as fases identificadas foram: alumina (Al2Os) (JCPDS 10-0173),
cristobalita (SiO2) (JCPDS 82-0512), enstatite (MgSiOs) (JCPDS 86-0430), hematita
(Fe20s3) (JCPDS 89-8104), quartzo (SiO2) (JCPDS 46-1045) e safirina
(4MgO.5A1203.2Si02) (JCPDS 86-2245).

A decomposicéo do talco favoreceu a cristalizagdo da fase enstatita e a silica
amorfa gerada durante esses tratamentos térmicos deu origem a cristobalita.
Dependendo da composicdo quimica da mistura, alguns autores associam essa
reacdo ocorrendo entre 800 — 1000 °C (Benhammou et al., 2016; Goren et al.,
2006a, 2006b; Njoya et al., 2016). A safirina pode ser resultado da reacao entre o
MgO e Al2Os com a silica amorfa. Foi observado também a presenca da fase

hematita que estar relacionada ao teor de ferro presente na massa.
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Figura 13 — Padrdes de difragao de raios X das amostras C1.

A 1050 °C, surge a fase espinélio (MgAl204) (JCPDS 77-0435) como
resultado da interagdo dos ions de AI** e Mg dispersos na fase liquida (Majumder
et al., 2004), reacao esta que pode ocorrer em temperaturas préximas a 960 °C (Al-
Harbi et al., 2015), corroborando com os dados da analise térmica.

Quando a temperatura aumenta de 1075 para 1100 °C, pode-se observar que
nao houve formagdo de novas fases, no entanto os picos das fases ficam mais
intensos, indicando maior grau de cristalinidade.

A partir de 1125 °C, foi observado o primeiro pico referente a fase a-cordierita
(indialita) (Mg2AlsSisO18) (JCPDS 83-2067) que se torna mais intenso com o
progresso da sinterizacao. Segundo Al-Harbi et al. (2015), a cristalizagdo dessa fase
se deve principalmente a reacao direta entre o espinélio e a silica amorfa. Esses
autores também identificaram a nucleagao da fase a-cordierita em torno de 1125 °C
a partir da sinterizacdo de uma massa ceramica contendo caulinita e magnesita.

Analisando esses padrdes de DRX, foi observado que a 1150 °C ocorreu um
aumento pronunciado nos picos de a-cordierita e redugdo nos picos de espinélio.
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Esses resultados parecem indicar uma possivel decomposi¢cdo do espinélio para
favorecer a cristalizagao da fase a-cordierita.

Nessa faixa de temperatura também foi observado menor intensidade dos
picos de hematita indicando uma possivel decomposicao térmica, ou provavelmente
os ions de ferro podem estar migrando para a estrutura cristalina da a-cordierita
formando uma solucéo sélida (Wang, 2010). A fase a-cordierita (a-Mg2Al4SisO1s) ndo
é fixa e pode ocorrer substituicdo parcial ou total dos ions de Mg?* por ions de Fe?+
resultando em uma estrutura (Fe2AlsSisO1s) similar conhecida como cordierita de
ferro (Miyashiro et al., 1955). Devido ao tamanho de raio semelhante ao do ion Mg?*
e a sua alta mobilidade, os ions de Fe?* substituem os ions de Mg?* de suas
posicoes promovendo a formagdo de um novo centro de cristalizagcdo, assim
ativando a sintese de cordierita (Khabas et al., 2003). A influéncia do ferro no
mecanismo de cristalizacao dessa fase tem sido continuamente estudada por outros
pesquisadores (Garcia et al., 2010; Liu et al., 2016; Wang et al., 2011).

A 1175 °C, a fase a-cordierita aparece em conjunto com safirina. A presenca
da safirina em menor intensidade parece indicar que a reagdo caminha para uma
possivel cristalizagcdo completa da fase a-cordierita (Li et al., 2014). Além disso,
nessa faixa de temperatura, houve total dissolucdo da alumina.

Comparando com dados encontrados na literatura, estudos realizados por
Ogiwara et al (2010) permitiram a obtengcédo da fase a-cordierita em torno de 1170
°C em conjunto com safirina e cristobalita. Entretanto, esses pesquisadores
utilizaram a técnica sol-gel e precursores sintéticos, tornando o processo de
obtencao relativamente mais caro. No presente trabalho foi destacado o uso da
sinterizacdo em estado sélido que permite a obtencdo de cordierita a partir de
materiais de baixo custo, como argila e talco.

Njoya et al (2016) conseguiram produzir ceramicas de cordierita com
composi¢do quimica proxima as utilizadas neste trabalho. Entretanto foram utilizadas
temperaturas mais elevadas, especificamente em torno de 1300 °C. Correlacionando
as composi¢cées quimicas, a massa ceramica estudada no presente trabalho
apresenta uma maior quantidade de éxidos fundentes, destacando-se o teor de
Fe203, como apresentado na analise de composicdo quimica. Este 6xido pode
promover a cristalizacao da cordierita a partir de mudangas na energia de ativagéo
da fase a-cordierita no sistema MgO-Al203-SiO2 (Wang, 2010).
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Na literatura ha diversos estudos (Al-Harbi et al., 2015; Gokce et al., 2011;
Goren et al., 2006b; Li et al., 2014, 2015; Liu et al., 2016; Nath et al., 2014), nos
quais foram possivel obter a fase a-cordierita em temperaturas préximas de 1200 °C

a partir da queima de matérias-primas naturais.

A Tabela 5 apresenta os percentuais de cada fase e o grau de cristalinidade
das amostras em cada temperatura.

Inicialmente, a 1025 °C foram observados as fases alumina (41,5%),
cristobalita (1,1%), enstatita (8,8%), hematita (3,0%), quartzo (22,4%) e safirina
(19,0%). O aumento da temperatura para 1100 °C promoveu o0 aumento no teor das
fases cristobalita (8,2%), enstatita (19,0%) e espinélio (2,9%), possivilimente devido
reducado na quantidade de quartzo (15,8%) e alumina (32,5%). A nucleacéo da fase
cordierita-a inicia-se a 1125 °C (0,8%) e intensifica a 1175 °C em virtude da
decomposicao das fases secundarias e dissolucao da alumina. O teor de cordierita

encontrado nessa faixa de temperatura foi de 51,0%.

Tabela 5 - Andlise de quantificacdo de fases cristalinas dos corpos de prova da
composicdao C1. A — alumina; C — cordierita-a; Cr — cristobalita; E — enstatita; H —
hematita; Q — quartzo; S — espinélio; Sa — safirina.

Temperatura A C Cr E H Q S Sa Cristalinidade

(°C) (%)
1025 415 - 11 88 30 224 - 19,0 95,8
1050 416 - 15 94 34 18,0 2,1 16,8 92,8
1075 374 - 29 150 3,6 20,8 1,2 14,6 95,5
1100 325 - 82 19,0 34 158 29 12,0 93,8
1125 11,8 08 6,6 12,7 04 11,8 1,6 46,4 92,1
1150 66 72 54 256 08 65 - 38,6 90,7
1175 - 510 - - - - - 418 92,8
(-) ausente.

A Figura 14 apresenta morfologia da cordierita das amostras sinterizadas a
1175 °C. E possivel observar a morfologia desse mineral que se apresenta como
cristais prismaticos em formato de placas hexagonais. Segundo dados encontrados
na literatura (Ohsato et al., 2015), essa morfologia € caracteristica da indialita, umas
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das formas polimorficas estaveis da cordierita. Esse aspecto também foi observado
por outros pesquisadores (Almeida et al., 2017; Torres e Alarcén, 2005).

Essas imagens também mostram a presenca de cristais prismaticos de
cordierita no formato de pequenos tubos que crescem a partir da fase vitrea. Na
literatura (Liu et al., 2016; Naga et al., 2017) h& estudos que reportam essa mesma
morfologia.

Figura 14 — Imagens da cordierita sintetizada a 1175 °C obtidas por microscopia eletrdnica
de varreduras.
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4.4 Propriedades Fisicas, Microestruturais e Mecanicas dos Corpos de Prova
Prensados

Todos os resultados experimentais referentes as propriedades fisicas e
mecanicas estdo apresentados em APENDICE, neste tépico estardo os valores
médios das mesmas.

A Figura 15 apresenta os valores meédios referentes a retragdo linear em
fungcédo da temperatura. Os valores de retracdo linear pés queima variaram de 1,5 a
2,8% se apresentando crescentes com 0 aumento da temperatura. A retracdo das
pecas ceramicas esta associada ao processo de densificacdo proporcionada pelo
maior empacotamento entre as particulas em virtude da maior area de contato. Além
disso, a formagédo de fase liquida favorecida pela presenca de o6xidos fundentes
podem ter contribuido na retracdo. Analisando esses resultados, observa-se que
houve um aumento pronunciado na retracdo entre 1075 e 1100 °C. Este
comportamento pode estar associado as transformacdes de fases nessa faixa de
temperatura como observado nos padrdes de difracdo de raios X.
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Retracao linear (%)
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Figura 15 - Retracéo linear das amostras C1 apds sinterizagao.

A Figura 16 apresenta os valores de porosidade aparente e absorcdo de agua
em funcao da temperatura de sinterizacdo. Os maiores valores de absorcao de agua
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e porosidade aparente foram encontrados nas amostras sinterizadas a 1025 °C,
apresentando-se em média 23,6 e 41,7% e permeneceram diminuindo até 1150 °C,
observando-se 8,1 e 17,6%, respectivamente. Isto ocorre devido a formacéao de fase
liquida que preenche os poros (Santos et al., 2017). Analisando esses resultados,
pode-se observar uma redugdo acentuada entre 1075 e 1100 °C, comportamento
este que segue de acordo com a retracdo linear, sendo isto relacionado as
transformacoes de fases.

Entretanto, a 1175 °C houve um leve aumento na porosidade aparente e
consequentemente na absorcdo de agua, observando-se os valores de 21,9 e
11,5%, respectivamente. Alguns pesquisadores (Liu et al., 2016) reportaram este
mesmo comportamento em cerdmicas porosas de cordierita. Esses autores
associaram este fendmeno com a pressao do Oz gerado apos a redugdo do Fe203
que possivelmente promoveu a formacdo de poros largos em virtude da
coalescéncia dos poros menores. Provavelmente, esse comportamento pode ser
atribuido a decomposicdo da hematita por volta de 1150 °C, como mostrado na
analise mineraldgica. Por ser um composto de ferro, 0 mesmo possivelmente sofreu
reducédo durante a sinterizacao e liberou gases que contribuiram para a formacgéo e
coalescéncia dos poros.
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Figura 16 - Absorgéao de agua e porosidade aparente das amostras C1 apds sinterizagao.
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A Figura 17 apresenta as imagens das secgbes transversais das amostras
sinterizadas a 1050, 1100, 1150 e 1175 °C apds ensaios mecanicos.

As imagens mostram a diferenca nas superficies de fratura das amostras em
diferentes temperaturas. Pode-se observar uma estrutura porosa com poros pouco
distribuidos por toda a superficie. E possivel observar também muitos grios e
bastante fase vitrea. Como visto anteriormente, a porosidade aparente foi afetada
pelo processo de sinterizagdo, diminuindo com o aumento da temperatura. Isso esta
relacionado a formacgédo de fase liquida, associada a elevadas temperaturas e os

oxidos fundentes presentes no material.

Figura 17 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das superficies de
fratura das amostras sinterizadas (a) 1050 °C; (b) 1100 °C; (c) 1150 °C; (d) 1175 °C.

Os poros do material ceramico mudaram gradualmente com o processo de
sinterizagc&o e tendem a se tornarem mais largos na medida em que a temperatura
aumenta. Provavelmente, a fase liquida esta favorecendo a coalescéncia de poros
maiores em detrimento do fechamento dos poros menores. Este fendmeno pode

estar associado ao processo de solubilidade liquida no sélido, no qual o liquido
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formado durante a sinterizagdo migra de regides de maior empacotamento para o
interior de poros menores e isolados, levando a coalescéncia e formagao de poros
maiores (Rahaman, 2006). Isso pode ser observado nitidamente na temperatura de
1175 °C. No entanto ha bastante fase vitrea devido a quantidade de fases amorfas e
impurezas.

Os médulos de ruptura a flexdo estao representados na Figura 18. O menor
valor obtido foi de 6,0 MPa encontrado a 1025 °C, enquanto o maior valor foi de 41,8
MPa observado a 1175 °C. De uma forma geral, verifica-se um aumento nos valores
de ruptura a flexdo com o aumento da temperatura para todas as amostras. E
possivel observar também uma melhoria pronunciada na resisténcia mecanica entre
1075 e 1100 °C, fato este que segue ao ocorrido com a retracao linear e a
porosidade aparente. Como mencionado anteriormente, isso pode estar associado a
formacao de fase liquida e a intensificagdo das fases cristalinas que contribuiram na
resisténcia mecanica.

Correlacionando esses resultados com a analise mineraldgica, pode-se
observar que o maior valor obtido foi encontrado a 1175 °C, enfatizando a maior
quantidade da fase a-cordierita e safirina nessa temperatura, como mostrado nos
resultados de quantificacdo de fases cristalinas. Segundo Liu et al (2016),
crescimentos dos cristais de cordierita podem promover melhoria na resisténcia

mecanica de materiais ceramicos.
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Figura 18 - Mddulos de ruptura a flexdo das amostras C1.
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4.5 Caracterizacao Fisica e Mineralégica da Composicao 2

Todos os resultados experimentais referentes as propriedades fisicas e
mecanicas estdo apresentados no APENDICE, neste tépico estardo os valores
médios das mesmas.

A Tabela 6 apresenta a distribuicdo granulométrica do chamote. Foi
observado didmetro médio de 18,84 um e uma elevada percentagem de particulas
largas acima de 20 pum. Provavelmente, esse chamote é um conjunto de particulas
largas. Verifica-se ainda um teor consideravel de particulas finas abaixo de 20um.

Tabela 6 - Distribuicdo de particulas do chamote.

Composicao granulométrica (%)

Amostra <2uym >2pume <20 um > 20 pm Dm? (um)
Chamote 12 48 52 18,84

3Dy didmetro médio.

Como mencionado anteriormente, o chamote foi obtido a partir da sinterizacédo
da mistura contendo argila ball clay, alumina e talco, a 1175 °C. A Figura 19
apresenta os padrdes de difracao de raios X do chamote. Pode-se observar que a
sua composi¢do mineraldgica é essencialmente cordierita-a, apresentando também

a presenca de fase safirina.
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Figura 19 — Padrdes de difragéo de raios X do chamote.



68

A Figura 20 apresenta os padrées de difracdo de raios X das composigcdes
estudadas e sinterizadas a 1025, 1050, 1075 e 1100 °C, respectivamente.

Analisando esses resultados, verificou-se que nao houve diferenca
mineraldgica entre as amostras com o aumento da temperatura. No entanto, os
picos das fases se apresentam mais cristalizados, possivelmente indicando maior
quantidade de fases. E importante observar que o aumento da temperatura de 1025
para 1100 °C favoreceu a formacao da fase a-cordierita possivilmente devido as

reagcdes de decomposi¢cédo das fases.
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Figura 20 - Padrdes de difracao de raios X das amostras (a) C10, (b) C20, (c) C30 e (d) C40.
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4.6 Propriedades Fisicas, Microestruturais e Mecanicas dos Corpos de Prova

Prensados

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados referentes a retragéo linear,

absorgao de agua e porosidade aparente das amostras sinterizadas.

Tabela 7 - Resultados das propriedades fisicas das amostras referentes as composigbées
sem chamote (CQ) e com chamote (C10, C20, C30 e C40).

Composicdo Temperatura  RL2 AAP PAc
(°C) (%) (%) (%)
o 1025 1,5+0,0 23,6+0,2 41,710,3
1050 1,610,0 22,7+0,5 40,7+0,4
1075 1,7£0,0 22,9+0,3 40,9+0,4
1100 2,4+0,1 11,9+0,2 25,5%0,3
1025 2,0£0,0 20,0+1,2 38,5+1,8
c10 1050 2,2+0,1 16,7+1,1 33,5%£1,9
1075 2,4+0,0 16,3+0,5 32,9%0,9
1100 2,4+0,0 15,8+0,4 32,0%0,6
1025 1,5+0,0 18,7+0,6 35,8%0,7
C20 1050 1,7£0,2 19,3+£0,7 36,6%1,0
1075 1,940,0 19,5+0,4 36,7+0,7
1100 1,9+0,1 16,5x1,0 32,6%1,4
1025 1,5+0,0 16,3+0,4 33,0%0,9
C30 1050 1,6£0,0 16,5+1,0 32,9+14
1075 1,5+0,0 16,3+0,2 32,6%0,4
1100 1,5+0,1 18,5+0,5 35,4+0,6
1025 1,0£0,0 17,7+£0,2 34,3+0,3
C40 1050 0,9+0,0 18,3+0,4 34,1+£0,5
1075 0,9+0,1 18,4+0,5 35,410,6
1100 0,8+0,0 24,0+2,2 42,1+0,5

RL? - Retracdo linear de queima;

PAA — Absorcdo de agua; °PA — Porosidade

aparente; C0%: Massa ceramica sem chamote e representativa de C1.
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E possivel observar comportamentos diferentes ao comparar as composicoes.
Os valores de retracao linear das amostras C0O, C10 e C20 aumentam com o
progresso da sinterizacdo, ao contrario das amostras C30 e C40 que apresentaram
uma leve diminuicdo, entretanto essas variagdes nao foram muito significativas.
Esses resultados parecem indicar que a adigdo do chamote na formulagéo
promoveu baixa retragcdo nas pecas ceramicas. Isso pode ser atribuido a presenca
de algumas particulas de granulometria mais grosseira do chamote que pode
dificultado o empacotamento das particulas e a sua sinterizagdo por fase liquida
(Vieira et al., 2009).

Os valores de absorcdo de agua e porosidade aparente se apresentaram
decrescentes com o0 aumento da temperatura para as amostras C0, C10 e C20.
Entretanto, foi observado o oposto nas amostras C30 e C40. Provavelmente, o baixo
empacotamento proporcionado entre as particulas do chamote gerou vazios que
podem atuar como poros. Comportamento similar foi observado por Vieira e
Monteiro (2007), ao estudarem a incorporagdao de chamote da construgao civil em
formulagbes contendo argilas. Outros pesquisadores (Djangang et al., 2008) também
observaram que a adicao do chamote pode contribuir na porosidade de ceramicas.

As imagens obtidas por microscopia eletrébnica de varredura estao
apresentadas na Figura 21 mostram as superficies de fratura das amostras
sinterizadas a 1100 °C para C1 e C2. As superficies de fratura se apresentam
rugosas com agregados de grdos envoltos por bastante fase vitrea. E possivel
verificar a presenca de alguns poros pouco distribuidos ao longo das superficies.
Analisando essas imagens, as microestruturas parecem nao apresentar diferenca

entre as amostras no que se refere a porosidade.
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Figura 21 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das superficies de
fratura das amostras (a) C10 (b) C20 (c) C30 e (d) C40, sinterizadas a 1100 °C.

A Figura 22 mostra o comportamento mecanico das amostras sinterizadas.
Pode-se observar que os modulos de ruptura a flexdo se apresentaram crescentes
com o0 aumento da temperatura para todas as composicbes, ou seja o
comportamento observado se apresentou linear com o progresso da sinterizagcao. No
entanto, quando se compara as amostras com diferentes teores de chamote,
verifica-se um comportamento diferente. Verifica-se que ha um ganho na resisténcia
mecanica nas amostras com adicbes de até 10% em peso de chamote até a
temperatura de 1075 °C. Para adigbes subsequentes de chamote, tendo em vista as
amostras C20 e C30, os modulos de ruptura a flexdo comegam a diminuir.

Analisando esses resultados, a adicdo de 40% em peso de chamote parece
comprometer a resisténcia mecanica das pecas ceramicas. Estas amostras
atingiram um dos valores mais baixo. Provavelmente, a presenga de algumas

particulas de granulometria grosseira do chamote dificimente aderiram a massa
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ceramica, tornando-se pontos de concentracdo de tensao (Vieira et al., 2009), razao

esta que pode ter levado a menor resisténcia mecanica.

25 —
I o
. o
3 [ c20
O 5 e
E C40
(@] .
w0
3
= 15 =
0
(U -
| -
=
-—
Q. 10 -
=
|
(1)) | -
go!
)
O 54
5
o
O J
=
0
1000 1025 1050 1075 1100 1125

Temperatura (°C)

Figura 22 - Mddulos de ruptura a flexao das amostras de todas as composicoes sem
chamote (C0) e com chamote (C10, C20, C30 e C40).

Analisando todos esses resultados, fica evidenciada a relagdo entre a
temperatura de sinterizacdo e o teor de chamote com o comportamento mecéanico
das composicdes estudadas. Esses resultados corroboram com os dados
apresentados anteriormente e mostram que a dicdo de chamote na massa pura da
composicao C1 contendo argila ball clay, alumina e talco, pode favorecer menor
retracao linear e menor resisténcia mecéanica nas pecgas ceramicas, € em alguns
casos aumento na capacidade de absorcao de agua com o aumento da temperatura.
Entretanto, os resultados indicam que ndo ha diferenga significativa entre as

amostras sem chamote e com chamote.
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4.7 Propriedades Fisicas, Microestruturais e Mecanicas dos Corpos de Prova

Extrudados da Composicao 1

Todos os resultados experimentais referentes as propriedades fisicas e
mecanicas estdo apresentados no APENDICE, neste topico estardo os valores
médios das mesmas.

A Figura 23 apresenta os resultados de retragao linear dos tubos sinterizados.
Os valores variaram de 2,4 a 6,1%, indicando que o aumento da temperatura de
queima provocou a elevacéo da retracdo dos tubos ceramicos. Como mencionado
anteriormente, este fenbmeno estd associado a formacdo de fase liquida e ao
processo de densificagao.

Estes resultados foram mais elevados em comparacdo aos corpos de prova
prensados. Isto se deve ao processo de conformacao, ja que a extrusao proporciona
maior grau de homogeneidade da massa ceramica, assim como também maior
aproximagdo das particulas (Santos et al., 2017). O maior empacotamento
proporcionado pela extrusdo associada a maior quantidade de fase liquida favo-

recem a maior retragéo das pecas ceramicas (Carreiro et al., 2016).
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Figura 23 - Retracao linear dos tubos C1 apéds sinterizacao.
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Os resultados referentes a absorcdo de agua e a porosidade aparente dos
tubos estao representados na Figura 24.

Os maiores valores de absorcdo de agua e porosidade aparente foram
encontrados nos tubos sinterizados a 1025 °C, apresentando-se em média 18,9 e
36,6%, respectivamente. Os menores valores foram encontrados a 1175 °C,
apresentando-se em média 1,1 e 2,7%. Como visto, os valores de porosidade dos
tubos extrudados se apresentaram um pouco menor quando comparado as pecas
ceramicas obtidas por prensagem. Essa diferenca pode ser atribuida as
propriedades plasticas das argilas, os quais prontamente formam uma pasta que
pode ser facilmente extrudada para a forma desejada com baixa pressdo de
extrusdo (Lorente-Ayza et al., 2015).

Comparando os valores obtidos com trabalhos encontrados na literatura em
que foram utilizadas matérias-primas naturais na fabricacdo de membranas
ceramicas tubulares, destacam-se estudos realizados por (Silva e Lira, 2006). Esses
pesquisadores produziram membranas tubulares de cordierita com porosidade
maxima de 29,11%, entretanto foram utilizadas temperaturas mais elevadas,
especificamente entre 1150 e 1280 °C.
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Figura 24 - Absorcao de agua e porosidade aparente dos tubos C1 apds sinterizagao.

Com base nesses resultados, observa-se que a composicdo estudada

permitiu a obtencdo de ceramicas porosas com caracteristicas fisicas, mecénicas e
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microestruturais com potencial para aplicagdo em processos de separagao por
membranas. Nesse sentido, a porosidade aparente € um parametro muito importante
quando se trata de membranas, j& que a estrutura para microfiltracdo exige alta
porosidade associada a alta permeabilidade (Rosa et al., 2006). Portanto, foram
escolhidos os tubos sinterizados em 1025, 1050, 1075 e 1100 °C para tal aplicacao,
pois apresentaram os resultados de porosidade aparente mais satisfatorios.

A figura 25 apresenta as imagens das secgdes transversais dos tudos
sinterizados. E possivel observar a morfologia de cada tubo que apresenta particulas
e poros interconectados de formatos variados, ambos bem distribuidos ao longo das
secgdes transversais. A estrutura se assemelha a um conjunto de fendas e canais
possivelmente interligando as superficies externas e internas dos tubos. Esses poros
mudam gradualmente com o progresso da sinterizagao se tornando mais largos, no

entanto, a quantidade de poros diminuem.

Figura 25 — Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das seccoes
transversais dos tubos C1 sinterizados a (a) 1025 °C; (b) 1050 °C; (c) 1075 °C; (d) 1100 °C.
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As imagens das secc¢des longitudinais estdao apresentadas na Figura 26. A
presenca de alguns poros esféricos que estdo pouco distribuidos sdo observados ao
longo dessas superficies. Essas seccoes sdo menos porosas e mais lisas em
comparagdo as secgbes transversais. Essa diferenca se deve ao processo de
conformacgdo por extrusdo que por sua vez, proporciona um alinhamento das
particulas nessas superficies em virtude do contato direto entre a peca do molde e a

massa ceramica.

Figura 26 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura das secgoes
longitudinais dos tubos sinterizados a (a) 1025 °C; (b) 1050 °C; (c) 1075 °C; (d) 1100 °C.

4.8 Ensaios de Fluxo dos Tubos da Composicao 1

Os resultados dos ensaios de fluxo com agua destilada estao apresentados
na Figura 26. Os resultados indicam um decréscimo no fluxo de 41,1 para 19,9
L.h/m? quando a temperatura é elevada. Foi observado que o fluxo apresentou um
comportamento similar a porosidade aparente, diminuindo com o progresso da
sinterizacdo. Isso possivelmente indica que ndo houve mudancga significativa no
tamanho dos poros com o aumento da temperatura, indicando que o fluxo é mais
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influenciado pela porosidade do que pelo tamanho do poro.

Resultados diferentes foram obtidos por Silva e Lira (2006), os quais
estudaram membranas de cordierita obtidas a partir de misturas contendo ball clay,
talco e bentonita sinterizadas entre 1150 e 1280 °C. Esses pesquisadores
observaram que o aumento da temperatura provocou redugdo da porosidade
aparente e elevacdo do fluxo permeado como consequéncia do aumento no

tamanho dos poros.
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Figura 27 - Fluxo de agua destilada dos tubos C1 em fungao da temperatura.

4.9 Analise da Mudanca de Coloracao em Funcao da Temperatura de Queima
dos Corpos de Prova

A Figura 28 apresenta o resultado da analise de inspecao visual dos corpos
de prova submetidos a aquecimento. Os corpos de prova apresentaram uma
mudanc¢a acentuada na coloragdo com o aumento da temperatura. Isto se deve a
presenca do Fe203 na composicdo quimica da mistura, principal responsavel pelo
escurecimento da peca ceramica quando submetida a aquecimento, ocasionada

pelas reacdes de oxidagao do ferro resultando em hematita. O alto teor deste 6xido
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pode indicar coloragdo avermelhada nas pecas ceramicas apOs sinterizacao
(Taguchi et al., 2014).
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Figura 28 - Sequéncia dos corpos de prova das amostras C1 obtidas por (a) prensagem e
(b) extrusdo em ordem crescente de temperatura de sinterizagao.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho permitiu a obtencdo de ceramicas porosas a partir da
sinterizacdo de formulagcdes contendo argila ball clay, alumina, talco e
chamote.

As massas ceramicas estudadas apresentaram composi¢cdes quimicas
apropriadas para a fabricacdo de ceramicas porosas de cordierita em virtude
dos teores dos éxidos necessarios para a formacao deste mineral que sao
SiO2, Al20O3 e MgO. Além disso, também foi observado a presenca de teores
relevantes de Fe203 e CaO.

Foi observado a predominancia da fase a-cordierita (indialita) apds
sinterizacdo a 1175 °C, acompanhado de safirina. Foi observado um teor de
51% dessa fase nessa temperatura de sinterizagao.

As amostras da composicdo 1 sinterizadas & 1175 °C apresentaram os
maiores valores de retragdo linear e melhor desempenho mecanico, o qual
destacou maior quantidade de cordierita. Adicionalmente, os resultados mais
satisfatorios de porosidade aparente e absorcdo de agua foram encontrados
na amostras sinterizadas entre 1025 e 1100 °C.

Para o estudo da composicéo 2, a dicdo do chamote favoreceu baixa retracédo
e baixos valores de resisténcia mecanica. Foi observado uma melhoria na
capacidade de absor¢ado de agua das amostras C30 e C40 com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Entretanto, as variagcbes ndo foram muito
significativas.

As analises microestruturais permitiram observar a presenga de poros
alongados e também de formatos variados, distribuidos ao longo das
superficies de fratura. Foram observados também a presenca de cristais
hexagonais da fase a-cordierita nas amostras sinterizadas a 1175 °C.

Os tubos produzidos a partir da composigao 1 apresentaram retracdo mais
elevada em comparacdo aos corpos de prova prensados da mesma
composicdo. A absorcdo de agua e a porosidade aparente dimnuiram
consideravelmente com o progresso da sinterizagéo.

O fluxo mais elevado foi identificado nos tubos sinterizadas a 1025 °C

alcancando um maximo de 41,1 L.h/m2, valor este que diminuiu com o
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aumento da temperatura, alcangando um minimo de 19,9 L.h/m2 a 1100 °C.
Além disso, o fluxo das membranas é mais influenciado pela porosidade do
que pelo tamanho dos poros.

Os resultados obtidos com esta pesquisa indicam a potencialidade desta

formulagéo para produgéo ceramicas de baixo custo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Formular novas composi¢cées a partir de outras matérias-primas naturais,
fazendo-se o uso também de residuos que apresentem composi¢cdes quimicas
apropriadas para a obtencao de ceramicas porosas de cordierita;

Estudar novas varidaveis de processamento como taxas de aquecimento e
resfriamento, granulometria, tempos de patamar, etc;

Avaliar a potencialidade das composi¢gdes estudadas como membranas, como
também para outras aplica¢des incluindo refratarios, materiais elétricos, filtros para
gases, etc;

Realizar novos testes de fluxo com pressdes mais elevadas;

Realizar testes de separacao agua/bleo, efluentes e residuos industriais nas
ceramicas porosas obtidas;
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APENDICE

Formulacao da massa ceramica da composicao C1

O célculo da formulagdo foi realizado com base na analise quimica por
fluorescéncia de raios X das matérias-primas e no diagrama ternario SiO2—Al203—
MgO (Figura 28). O calculo da composi¢cdo quimica foi realizado correspodendo a
estequiometria da cordierita (2MgO.2A1203.5Si02) que sdo 13,8% de MgO, 34,8% de
Al203 e 51,4% de SiO2.

Para a marcacédo dos pontos no diagrama, foram levados em consideracao
somente o SiO2, Al203 e MgO que sdo os oxidos que compdem a cordierita. Foi
calculado uma nova percentagem referente a estes éxidos em cada matéria-prima.
Dessa maneira, as novas percentagens obtidas estdao representadas na Tabela 8 e
apresentadas no diagrama ternario (Figura 28).

Tabela 8 - Dados obtidos a partir dos pontos no diagrama ternario.

Pontos no diagrama SiO2 (%) Al203 (%) MgO (%)

Al 64,5 33,4 2,1

B2 0,3 99,7 0

c3 62,7 14,0 23,3
D* 47,5 35,5 17,0
E> 64,0 19,0 17,0
Fé 34,5 64,5 1,0
I 51,4 34,8 13,8

'Argila plastica ball clay; 2Alumina; 3Talco; “Intersecdo da reta BC; °E -
Intersecdo da reta AC; °F — Intersecdo da reta AB; |’ — Composicéo tedrica da
cordierita.
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® A-ballclay

B - Alumina

C - Talco

| - Cordierita

D - Intersegé&o da reta BC
E - Intersecéo da reta AC
F - Intersecéo da reta AB
M - Massa ceramica

1 ,OO h 0’00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Al,03
Figura 29 - Diagrama de fases do sistema ternario da SiO2-Al203-MgO.

Considerando todos os pontos no diagrama e utilizando a regra da alavanca
planar descrita em Segadaes (1997), foi possivel determinar a composi¢cdo da
mistura a ser estudada. O calculo foi realizado em funcao dos percentuais de SiOx.

( 51,4 — 47,5

— 100 =229
64,5 — 4?,5) %

ID
Ball clay = ( E) 100 =

Al~ yCD 64,5 — 51,4y s62,7 — 47,5
Alumina = ( —) (—) 100 = ( )( ) 100 = 18,8 4
ADJ\CB

64,5—475/\62,7 — 0,30
Al vDB 64,5 — 51,4y ¢47,5— 0,30
Taleo = () () 100 = ( ) )100 = 583 9%
ADJACE 64,5 — 47,5/ 62,7 - 0,30

Logo, a proporgéo das matérias-primas para compor a massa ceramica é de

aproximadamente:

Argila plastica Ball Clay: 23,0 %
Alumina: 19,0 %
Talco: 58,0 %
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Na Figura 30 estd representado o diagrama ternario SiO2—Al203—MgO
apresentando o ponto da mistura referente a massa ceramica C0. Analisando, pode-
se observar que a composicdo estudada se apresentou préxima do ponto
estequiométrico da cordierita como mencionado anteriormente. Além disso, o ponto
esta situado numa regido que coexiste em equilibrio as fases cordierita, safirina,

mulita e liquido.

5i0,

Si05
+ Liguids

Cordierite
+Liguids eb

ullite (Mu)

Farsterite +

Periclose + Spinal

Y W
Mg Spinel (Sp) A1,0,

Figura 30 - Diagrama SiO2-Al203—MgO (Hummel, 1964)
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Resultados referentes as propriedades fisicas e mecéanicas dos corpos de

prova prensados da composicao 1

Tabela 9 - Valores + desvios médios referente as propriedades fisicas e mecénicas dos
corpos de prova prensados C1.

Temperatura de RL?2 Densidade AAP PA° Resisténcia a

sinterizacao (°C) (%) (g/cm?) (%) (%) flexdo (MPa)
1025 1,5+0,0 1,8+0,0 23,610,2 41,7+0,3 6,0+0,6
1050 1,6%0,0 1,8+0,0 22,7+0,5 40,7+0,4 7,4+0,3
1075 1,7£0,0 1,8+0,0 22,910,3 40,9+0,4 9,1+0,4
1100 2,4+0,1 2,1+0,0 11,940,2 25,5+0,3 23,510,8
1125 2,6+0,0 2,2+0,0 10,3+0,3 21,8+0,5 29,2+1,6
1150 2,6+0,0 2,2+0,0 8,1+0,6 17,6%0,9 31,2+3,1
1175 2,8+0,0 1,9+0,0 11,5+0,4 21,9+0,9 41,844,8

RL? - Retracao linear de queima; "AA — Absorcdo de agua; °PA — Porosidade aparente;

Resultados referentes as propriedades fisicas e mecanicas dos corpos de

prova prensados da composicao 2

Tabela 10 - Resultados das propriedades fisicas das amostras sinterizadas.

Composicdo Temperatura  RL?  Densidade AAP (%) PA° (%) Resisténcia a
(°C) (%) (g/cm3) flexao (MPa)
o 1025 1,5¢0,0 1,8%0,0 23,6%0,2 41,7+0,3 6,0+0,6
1050 1,6£0,0 1,8+0,0 22,7+0,5 40,710,4 7,4+0,3
1075 1,7¢0,0 1,8£0,0 22,9+0,3 40,9+0,4 9,1+0,4
1100 2,4+0,1 1,8#0,0 11,9#0,2 25,5+0,3 23,5+0,8
c10 1025 2,0+0,0 2,0£0,1 20,0#1,2 38,5+1,8 9,51+0,9
1050 2,2+0,1 2,0£0,0 16,7#1,1 33,5%1,9 10,2+0,8
1075 2,4+0,0 2,0£t0,0 16,3%0,5 32,9+0,9 13,1+0,7
1100 2,4+0,0 2,0£0,0 15,8+0,4 32,0+0,6 12,610,9
1025 1,5¢0,0 1,9+0,0 18,7+0,6 35,8%0,7 5,5+0,6
C20 1050 1,7¢0,2 1,7£0,0 19,3%0,7 36,6%1,0 5,6+0,4
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1075 1,9¢0,0 1,9+0,0 19,5+0,4 36,7%0,7 7,612
1100 1,9+0,1 2,0+0,0 16,5+1,0 32,6%1,4 11,9+1,5
1025 1,5¢0,0 2,0+0,0 16,3+0,4 33,0%0,9 8,4+0,8
30 1050 1,6£0,0 2,0+0,0 16,5+1,0 32,9%1,4 6,3+0,9
1075 1,5+0,0 2,0+0,0 16,3+0,2 32,6%0,4 9,9+1,3
1100 1,5+0,1 2,0+0,0 18,5+0,5 35,4+0,6 12,1+0,8
1025 1,0£0,0 1,9+0,0 17,7+0,2 34,3%0,3 5,210,4
40 1050 0,9+0,0 1,9+0,0 18,3%0,4 34,1+0,5 5,310,3
1075 0,9+0,1 1,9+0,0 18,4+0,5 35,4+0,6 5,4+0,8
1100 0,8+0,0 1,8#0,0 24,0+2,2 42,1+0,5 7,4+1.3

RL? - Retracgao linear de queima; °AA — Absorcéo de agua; °PA — Porosidade aparente;
C02: Massa ceramica sem chamote e representativa de C1.

Resultados referentes as propriedades fisicas e mecanicas dos corpos de

prova extrudados da composicao 1

Tabela 11 - Valores + desvios médios referente as propriedades fisicas e mecanicas

dos tubos C1.

Temperatura de RL2 Densidade AAP PA¢°

sinterizacao (°C) (%) (g/cm?) (%) (%)
1025 2,4+0,2 1,940,0 18,9+0,1 36,6+0,2
1050 2,810,4 1,9+0,0 18,7+0,3 36,6+0,3
1075 3,1+0,3 2,0£0,0 17,1£0,0 34,1+0,4
1100 3,5+0,2 2,1+0,0 13,7+0,5 28,3+0,8
1125 3,9+0,2 2,1+£0,0 10,1+0,2 21,610,3
1150 4,9+0,3 2,3+0,0 4,2+0,3 9,6+0,7
1175 9,1+0,1 2,4+0,0 1,1£0,2 2,7+0,5

3RL - Retragéo linear de queima; AA — Absorgao de agua; °PA — Porosidade aparente;



