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Resumo

Argilas esmectiticas tém sido usadas em diversas aplicagdes tecnoldgicas, principalmente em massas ceramicas tradicionais, por
garantirem a plasticidade necessaria para a conformagio a verde e, simultaneamente, promoverem o desenvolvimento de cristais de
mulita durante a queima, fase que confere resisténcia mecéanica ao produto final. Uma inovaco importante nas tltimas décadas no
setor ceramico ¢é a utilizagdo de queima rapida, o que pode induzir mudancas durante as transformagdes térmicas das matérias-primas
e de suas misturas. Para se implementar mudangas nos parametros de queima ¢ de fundamental importancia o conhecimento prévio
das transformacdes de fases das argilas e das massas, sendo necessaria em algumas situacdes a formulag@o de novas composigoes. O
objetivo deste trabalho é analisar a influéncia de diferentes tratamentos térmicos sobre as mudangas mineraldgicas e microestruturais
de esmectitas, enfatizando a presenca da fase mulita. Foram utilizadas trés argilas, duas nacionais e uma importada. As amostras
foram inicialmente submetidas a um processo de beneficiamento. Posteriormente, foram submetidas as caracterizagdes quimica e
mineralogica por meio das seguintes técnicas: analise quimica por fluorescéncia de raios X, analise termogravimétrica e analise
térmica diferencial, em seguida a um tratamento térmico na faixa de temperaturas entre 800 e 1250 °C, com taxa de aquecimento 30
°C/min e tempo de permanéncia de 10 min. Os resultados evidenciaram que é possivel obter mulita a partir de argilas esmectiticas,
e que a composicdo da argila e a temperatura influenciaram sobre a quantidade de mulita formada.

Palavras-chave: esmectita, tratamento térmico, transformacgdes de fases, mulita.

Abstract

Smectite clays have been used in various technical applications, particularly in traditional ceramic material, for ensuring the plasticity
required for the forming green and simultaneously promote the development of mullite crystals during the firing phase, which confers
mechanical strength to the final product. An important innovation over the past decades in the ceramic sector is the use of fast firing,
which can induce changes during thermal processing of raw materials and mixtures. To implement changes in firing parameters it
is crucial the knowledge of phase transformations of clays, being necessary in some situations the formulation of new compositions.
The aim of this work is to analyze the influence of different heat treatments on the mineralogical and microstructural changes of
smectites, emphasizing the presence of mullite. Two samples of natural bentonite and one imported commercial were used. The natural
samples were initially subjected to a milling process. Subsequently, they were submitted to chemical analysis by X-ray fluorescence,
thermogravimetric and differential thermal analyses. The clays were treated in the 800-1250 °C range with a heating rate 30 °C/min
and kept at the maximum temperature for 10 min. The results showed that the clay composition and the temperature have influence on
the amount of mullite formed.

Keywords: smectite, heat treatment, phase transformations, mullite.

INTRODUCAO

Argilas sdo as matérias-primas bdsicas utilizadas nas
inddstrias de produtos da cerimica tradicional, como
em telhas, blocos, e produtos da cerdmica branca (louca
sanitdria, louca de mesa e isolantes elétricos) [1]. No
entanto, nas ultimas décadas estdo sendo cada vez mais
utilizadas em aplicagdes mais avancadas, por exemplo, em
suportes de catalisadores, como aditivos para cimentos e na
inddstria de refratdrios. Durante o aquecimento de argilas
diferentes reacGes termoquimicas ocorrem e a sequéncia

de transicdo de fase e a composicdo das fases dependem do
tipo e da composi¢ao das argilas, assim como, do tratamento
térmico [2]. Quando essas sdo submetidas a temperaturas
acima de 1000 °C, normalmente, a microestrutura final
contém diferentes formas de cristais de mulita e graos de
quartzo ndo dissolvidos dispersos na matriz vitrea. Na
microestrutura final, os cristais de mulita apresentam vérias
formas, composicdo e tamanhos e sdo controlados pela
fluidez da fase liquida da qual eles precipitaram. A formacao
desta fase depende das interacdes entre os diversos 6xidos
presentes na composicdo e pode ser afetada por qualquer
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variacdo no tratamento térmico. O tamanho e a forma dos
cristais estdo associados a fluidez da matriz liquida das quais
estes precipitaram, a temperatura e a composicao.

As reacdes de mulitiza¢@o a partir de argilas geralmente
produzem silica amorfa, esta pode reagir com fons de alumina
dispersos para formar mulita secunddria ou recristalizar para
SiO,. Esta competigdo pode resultar em uma microestrutura
que nem sempre € favoravel a resisténcia mecanica das pecas
ceramicas [3]. O aumento do tamanho de grio e da quantidade
de fase vitrea pode comprometer as propriedades mecanicas
dos materiais ceramicos [4].

Alguns pesquisadores [5] jd analisaram o efeito das
impurezas no sistema AlLO, e SiO,. Estes mostraram
que, de um modo geral, a presenga de impurezas reduz
a temperatura de formacdo do liquido rico em silica
e diminui a viscosidade, favorecendo o processo de
nucleacdo da mulita. As impurezas, quando em solucdo
na estrutura cristalina da mulita, abaixam a energia de
superficie em algumas direcdes do cristal, levando a um
crescimento preferencial nas outras direcdes, resultando
na formagdo de gridos alongados. Portanto, quanto maior
a solubilidade da impureza na mulita, mais acicular sera
o formato do cristal. Os cristais de mulita obtidos a partir
de aluminossilicatos apresentam morfologia acicular, em
formato de agulhas, para composi¢des ricas em silica,
enquanto nas composicdes ricas em alumina tendem a ser
mais equiaxiais [6].

As fases formadas na queima de argilas do grupo da ilita e
da esmectita t€m sido estudadas por muitos anos, mas existem
relativamente poucos estudos abordando a evolucdo da
microestrutura destes materiais [8]. Alguns trabalhos [7-10]
foram realizados buscando-se obter informacdes referentes as
transformagdes térmicas que ocorrem quando as bentonitas
sdo submetidas a aquecimento em elevadas temperaturas.

Segundo Mcconville e Lee [11], que analisaram as
transformacgdes de fases de argilas esmectitas submetidas
a tratamento térmico entre 800 e 1300 °C, os picos
caracteristicos do argilomineral ainda foram detectados até
800 °C; no entanto, a 900 °C nao foram observados picos
caracteristicos. Os picos da fase espinélio comecam a ser
detectados a partir de 900 °C até 1200 °C, e a cristobalita
cristaliza acima de 1000 °C. A cristalizagdo da mulita
comeca em 1100 °C e a intensidade dos picos aumentam
com a temperatura. Com o aumento da temperatura (1200-
1350 °C) a fase espinélio desaparece, surgem novas fases, a
cordierita, cristobalita e mulita, no entanto, ainda observa-
se a presenca da fase vitrea rica em silica (Fig. 1).

Foi observado que a 900 °C os picos caracteristicos da
montmorilonita desaparecem,e a 1000 °C foram identificados
picos de cordierita e quartzo [9]. A 1200 °C pode-se observar
picos caracteristicos da cristobalita, cordierita e mulita.
Quando o tratamento térmico atingiu 1350 °C, os picos
de mulita e cristobalita apresentaram menor intensidade,
sendo observada uma maior quantidade da cordierita rica
em Fe. O processo de formac¢ao da mulita a partir de argilas
muitas vezes apresenta algumas dificuldades devido a
presenca de impurezas nas argilas naturais [8]. No entanto,
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Figura 1: Transformagdes térmicas observadas em uma argila
montmorilonitica [11].

[Figure 1: Summary of thermal transformations observed in a
montmorillonite clay [11].]

ha uma compreensdo basica da decomposicdo da argila e a
seqiiéncia de fases de cristalizagdo de acordo com o material
de partida e tipo de processamento. Diante deste contexto,
neste trabalho foram analisadas as mudancas mineralégicas
e microestruturais de esmectitas contendo caulinita, quando
submetidas a diferentes tratamentos térmicos, enfatizando a
presenca da fase mulita.

MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas

trés amostras de argilas esmectiticas, sendo duas naturais e
uma industrializada. As argilas esmectiticas naturais foram
denominadas Branca (A) e Cinza (B), provenientes do
municipio de Cubati, PB. A terceira amostra, closite Na*,
proveniente da empresa “Southern Clay”, Gonziles, TX,
Estados Unidos, foi denominada amostra C. As amostras
A e B foram secas em estufa a 60 °C, posteriormente
moidas em moinho de galga por 4 h e submetidas a
peneiramento em peneira vibratéria ABNT 200 (0,074
mm). A amostra C, por ser industrializada, ndo passou pelo
processo de beneficiamento. Em seguida as amostras foram
caracterizadas quimica, térmica e mineralogicamente.
A caracterizagdo foi efetuada por meio das seguintes
técnicas: andlise quimica por fluorescéncia de raios X (EDX
720 Shimadzu), andlise termogravimétrica (TG) e andlise
térmica diferencial (ATD), temperatura maxima de 1000
°C, com taxa de aquecimento 12,5 °C/min sob atmosfera
de ar (equipamento RB-300, BP Eng.), difracdo de raios X
(D6000 Shimadzu) com radiagdo Cuka (40 kV/30 mA) e
rotacdo do gonidmetro de 2°/min e passo 0,02° , com faixa
de 5°a 60°.

Apds a etapa de caracterizacdo, as argilas foram
submetidas a tratamentos térmicos a 800, 900, 1000, 1100,
1200 e 1250 °C com taxa de aquecimento 30 °C/min com
patamar de 10 min.

Para analisar as transformagdes de fases ocorridas nos
diferentes tratamentos térmicos, foi utilizada a técnica de
difracdo de raios X, aplicando-se os mesmos parametros
citados acima para a identificagdo das fases na argila. Para
a identificac@o e quantificacdo das fases cristalinas, foram
utilizados os arquivos do banco de dados PCPDFWIN.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela I apresenta a composi¢do quimica das amostras
A,BeC.

As amostras apresentaram perda de massa 8,83 a
13,92%, que estd relacionada a perda de dgua adsorvida e
das hidroxilas dos argilominerais, assim como, a queima
de matéria organica. Observou-se que o teor de SiO, variou
de 49,99 a 57,86%, estando entre os encontrados para as
bentonitas brasileiras e americanas [10]. Com relacdo ao
teor de AL,O,, a amostra A apresentou maior porcentagem,
favorecendo a relaciio alumina/silica, que foi de 0,54 para
esta amostra, para a amostra B 0,47, e de 0,38 para a amostra
C. Este é um pardmetro significativo para o processo de
obtencdo da mulita. As amostras A e B ndo apresentaram
Na,O, enquanto que a amostra C apresentou 2,50% deste
6xido, o que estd relacionado a sua formacdo geoldgica.
Pode-se observar também que a amostra B apresentou maior
teor de MgO, e a amostra A maior teor de K,O, sendo estes
oxidos, também, significativos para o processo de sintese da
mulita, pois irdo favorecer o processo de difusdo devido a
formagdo da fase liquida. Quanto ao Fe,O,, este variou de
3,82 24,66%.

A Fig. 2 mostra os difratogramas de raios X das argilas
esmectiticas A,Be C .

Analisando os difratogramas da Fig. 2, verificaram-se
as seguintes fases mineraldgicas: esmectita com distancia
interplanar basal de 15,35 ¢ 443 A para a amostra A; para a
amostra B 15,35,445¢ 3,22 A e, para a amostra C, 1221,
445¢ 3,11 A A presenca do quartzo foi identificada nas
amostras A, B e C com distincias interplanares basais de
422,333,248 ¢ 1,66 A para a amostra A. Para amostra B,
distancias interplanares basais de 4,22, 3,33, 2,48, 1,66 A.
Para amostra C,4,27,334 ¢ 1,69 A. Os picos caracteristicos
da esmectita foram identificados por meio do arquivo
JCPDS 10-0357. Para confirmar a presenca da esmectita,
essas argilas foram analisadas com etileno glicol. Picos
caracteristicos de caulinita nas amostras A e B, também foram
encontrados (JCPDS 14-0081) com distancias interplanares
basais de 7,10 e 7,17 A, enquanto na amostra C ndo foi
encontrada. Pode-se verificar que o Fe,O, nas amostras A,
B e C (Tabela I) estd provavelmente relacionado ao ferro
presente na estrutura cristalina do argilomineral do grupo da
esmectita, ja que ndo foi observada a presenca de goetita,
hematita, ilita ou outras fases que poderiam ser fontes de
6xidos e hidréxidos de ferro.

A Fig. 3 apresenta as curvas das andlises térmica
diferencial e gravimétrica das argilas. Na curva de
ATD da amostra A (Fig. 3a) observaram-se as seguintes
transformagdes térmicas: um grande pico endotérmico com
temperatura mixima em 143,9 °C, caracteristico da presenca
de 4gualivre e da 4gua adsorvida na superficie das particulas.
A profundidade e a é4rea deste pico sdo proporcionais
a capacidade de adsor¢do de dgua da montmorilonita,
servindo, também, como pardmetro para classificar se a
mesma € cdlcica ou sédica, quanto maior o conteido de
dgua da esmectita mais largo e profundo serd este pico [9].
Outro pico endotérmico na faixa de temperaturas entre 530
a 650 °C foi observado, relacionado a desidroxilagdao das
argilas. A temperatura na qual a dgua estrutural comeca a
ser eliminada reflete a estabilidade da esmectita e ¢ uma das
formas de avaliar a resisténcia térmica [9]. Pode-se observar
um pico exotérmico na faixa 910 a 980 °C, caracteristico
da cristalizacdo da fase espinélio. Com relacdo a andlise
gravimétrica (Fig. 3b), observou-se que ocorreu entre
as temperaturas de 25 e 225 °C uma perda de massa de
12%, caracteristica da perda de 4gua livre e adsorvida, e
de 9% referente a perda de hidroxila entre 405 e 685 °C,
observando-se, portanto, uma perda total em torno de 21%.

A amostra B (Fig. 3a) apresentou comportamento
semelhante a amostra A. Podem-se observar as seguintes
inflexdes: o primeiro pico endotérmico com mdximo a
151,91 °C ¢ atribuido a presenca de dgua livre e adsorvida;
o pequeno pico endotérmico a 234,26 °C correspondente
a presenca de 4dgua coordenada aos cétions; o pico
endotérmico com maximo em 582,25 °C, caracteristico da
perda de hidroxilas; um pico exotérmico a 935,23 °C tipico
do surgimento da fase espinélio. Com relacdo a andlise
gravimétrica (Fig. 3b) observou-se que ocorreu entre 25
e 315 °C uma perda de massa de 14% caracteristica da
perda de 4gua livre e dgua adsorvida, e de 9% entre 405
e 675 °C referente & desidroxilacdo dos argilominerais.
A perda de massa total foi de 23%. Analisando a curva de
ATD da amostra C (Fig. 3a) foram observadas as seguintes
transformagdes térmicas: grande pico endotérmico com
maximo em 160,76 °C, caracteristico da presenca de dgua
livre e adsorvida; pico intenso endotérmico com no maximo
711,86 °C, caracteristico da desidroxilacdo do argilomineral,
um pico endotérmico a 874,35 °C caracteristico da destruicao
da estrutura da esmectita, € um pico exotérmico com
maximo em 914,53 °C, caracteristico da fase espinélio. Com
relacdo a andlise gravimétrica (Fig. 3b), observou-se que

Tabela I - Composicdo quimica das argilas esmectiticas A, B e C.
[Table I - Chemical composition of smectite clays A, B and C.]

%
. PF
AMOSIES  gi5  ALO, Fe0, MgO NaO KO CaO TiO, Outros Oxidos
A 4999 2749 4,16 198 000 085 056 0098 0,44 13,50
B 5174 2476 382 3,10 000 072 067 083 0,40 13,92
C 5786 2242 466 223 250 005 072 000 0,69 8.83

PF - Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 °C, apos secagem a 110 °C.
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Figura 2: Difratogramas de raios X das amostras A, B e C.
[Figure 2: XRD patterns of the samples A, B and C.]

ocorreu entre 25 °C e 280 °C uma perda de massa de 11%,
caracteristica da perda de dgua livre e d4gua adsorvida, entre
580 e 815 °C uma perda de massa de 6%, referente a perda
de hidroxila. Observou-se uma perda de massa total de 17%.
Comparando-se as curvas de andlise térmica diferencial
das trés amostras, pode-se constatar que a temperatura de
desidroxila¢do das amostras A e B sdo bem préximas, sendo
diferenciada paraaamostra C,que apresenta uma temperatura
bem maior que as demais. Essa temperatura depende dos
fons que fazem parte da camada octaédrica da estrutura do
argilomineral, em func¢do das substitui¢des do Al [9]. Com
o aumento das substituicdes isomorficas, haverd reducio
da temperatura de desidroxilacdo, e este comportamento
¢ fortemente influenciado por Fe*; as montmorilonitas
com mais Fe** tém temperatura de desidroxilagdo menor.
Fazendo uma correlagdo com a andlise mineraldgica (Fig.
2), pode-se constatar que a amostra C apresentou picos
apenas do argilomineral esmectita, j4 as amostras A ¢ B
apresentaram, além de esmectita, picos caracteristicos da
caulinita. Portanto, a menor temperatura de desidroxilacio
detectada para estas amostras pode estar relacionada com
a presenca da caulinita, que apresenta a transformacdo para
metacaulinita na faixa de 500 a 600 °C, proveniente da
desidroxilagdo.

A Fig. 4 apresenta os difratogramas da evolucdo
mineral6gica da amostra A, apds tratamento térmico de 800
a 1250 °C, com taxa de aquecimento 30 °C/min e patamar de
queima 10 min.

Para 800 °C as fases foram esmectita (JCPDS 10-0357),
feldspato (JCPDS 89-8575) e quartzo (JCPDS 46-1045).
A 900 °C nao foram observados picos caracteristicos da
esmectita, o que concorda com os resultados de outros
pesquisadores [11]; no entanto, aparece uma banda na faixa
de 20 entre 15 a 25°, indicando material amorfo. Para as
argilas esmectitas entre 800 e 900 °C um liquido rico em
silica € formado, proveniente da silica da camada tetraédrica
da estrutura original e dos dlcalis [11]. Para 900 °C surge a
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Figura 3: Curvas de andlise térmica diferencial (a) e andlise
termogravimétrica das amostras A, B e C (b).

[Figure 3: Curves of differential thermal analysis (a) and
thermogravimetric analysis of A, B and C samples (b).]

fase espinélio (JCPDS 21-1152). Nas esmectitas pode haver
substitui¢do do Al por Fe e Mg na camada octaédrica. Durante
0 aquecimento ocorre a desidroxilacdo, prosseguindo com o
tratamento térmico observa-se a destruicdo da estrutura da
argila e surgimento de cristais da fase espinélio [11]. Para
1000 °C, o principal fendmeno observado foi o aumento
dos picos de espinélio. Em 1100 °C comegam a surgir os
picos de mulita (JCPDF 79-1276) e de cristobalita (JCPDS
89-3435). Nesta faixa de temperatura a mulita derivada de
argilominerais apresenta composi¢do mais rica em alumina,
com composi¢do proxima de 2Al,0,.Si0,, (mulita 2:1),
sendo denominada mulita primdria [4, 13]. Com o aumento
da temperatura para 1200 e 1250 °C, foram observados picos
de mulita e de cristobalita; no entanto, estes apresentaram
maior intensidade.

A Tabela II apresenta os percentuais de fases cristalinas
da amostra A, a partir de 1100 °C, (temperatura na qual foram
detectados os primeiros picos da mulita) pelos difratogramas
de raios X da Fig. 5. Para a temperatura de 1100 °C as fases
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Figura 4: Difratogramas de raios X da amostra A ap6s tratamento
térmico (taxa 30 °C/min e patamar 10 min).

[Figure 4: XRD patterns of the sample after heat treatment (rate
30 °C/min and kept at the maximum temperature for 10 min.]

majoritdrias foram mulita e cristobalita, com os percentuais
de 29,84 e 22,29%, respectivamente. Outras fases como o
espinélio (4,76%) e quartzo (6,97%) estavam presentes
em menor propor¢cdo. Com o aumento da temperatura para
1200 °C observa-se um aumento no percentual destas fases
cristalinas, sendo a mulita (52,29%) a fase que aparece com
maior quantidade na amostra.

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

Com relagdo a cristalinidade pode-se verificar um
aumento quando a temperatura passou de 1100 para 1200
°C, nesta faixa ocorre a difus@o de ions de Al na fase liquida
rica em Si, favorecendo a formagdo e aumento dos cristais
de mulita. Para 1250 °C a cristalinidade foi reduzida, fato
este relacionado ao surgimento de fase vitrea.
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Figura 5: Difratogramas de raios X da amostra B apds tratamento
térmico (taxa 30 °C/min e patamar 10 min).

[Figure 5: XRD patterns of sample B after thermal treatment (rate
30 °C/min and kept at the maximum temperature for 10 min).]

A Fig. 5 apresenta os difratogramas de raios X da
evolugdo mineralégica da amostra B, apos tratamento
térmico de 800 a 1250 °C, com taxa de aquecimento de 30
°C/min e patamar de queima de 10 min. A 800 °C as fases
sdo: esmectita (JCPDS: 10-0357) e quartzo (JCPDS: 46-
1045). A presenca dos picos de esmectita ¢ um indicativo
de que esta ¢ dioctaédrica, pois segundo alguns autores [14]
a estrutura da esmectita trioctaédrica ¢ destruida quando
ocorre a perda de hidroxilas. Com o aumento da temperatura
para 900 °C ndo se observa picos caracteristicos da fase
esmectitica, caracterizando que para essa temperatura houve
a destrui¢do da estrutura da mesma. Para 900 °C também ¢
possivel observar espinélio (JCPDS: 21-1152), assim como,
uma banda em 20 variando de 15 a 25, caracterizando a
fase amorfa rica em silica. Depois que a estrutura da argila é
destruida, a fase liquida rica em silica separa-se da camada
octaédrica rica em alumina, a qual, entdo, se rearranja

Tabela II - Percentuais de fases cristalinas apds tratamento térmico.
[Table II - Percentage of crystalline phases after heat treatment.]

%
AmOStras  Quartzo Espinélio Cristobalita Mulita Cristalinidade
A (1100 °C) 6,97 4,76 22,29 29,84 63,86
A (1200 °C) 6,92 3,06 19,32 52,29 81,59
A (1250 °C) 6,86 4,16 1,14 67,59 79,75
Tabela III - Percentuais de fases apds tratamento térmico.
[Table III - Percentage of phases after heat treatment.]
0
Amostras Quartzo  Espinélio  Cristobalita Cordierita  \rujita  Cristalinidade
B (1100 °C) 5,58 943 22,73 0,0 35,65 73,39
B (1200 °C) 6,85 11,12 23,50 0,0 58,53 83,93
B (1250 °C) 3,55 2,86 21,96 5,65 4520 79,22
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Figura 6: Difratogramas de raios X da amostra C ap6s tratamento
térmico (taxa 30 °C/min e patamar 10 min).

[Figure 6: XRD patterns of sample C after heat treatment (rate 30
°C/min and kept at the maximum temperature for 10 min).]

formando a fase espinélio [11]. Para 1000 °C surge uma
nova fase, a silimanita (JCPDS: 38-0471), provavelmente
relacionada a grande quantidade de silica que reagiu durante
o tratamento térmico. Em 1100 °C comegam a surgir
os primeiros picos de mulita (JCPDS: 79-1276) e picos
de PB-cristobalita (JCPDS: 89-3435). A 1200 °C os picos
de mulita aumentam. A 1250 °C ocorre a fase cordierita
(JCPDS: 89-1487), além de mulita e cristobalita.

A Tabela III apresenta os percentuais de fases cristalinas
da amostra B, a partir de 1100 °C, (temperatura na qual foram
detectados os primeiros picos da mulita) pelos difratogramas
de raios X da Fig. 6.

Fazendo uma andlise da Tabela III, para 1100 e 1200
°C a mulita e a cristobalita foram as fases majoritdrias;
no entanto para 1250 °C, de acordo com o resultado
ja observado no difratograma, surge a fase cordierita,
apresentado um percentual de 5,65%. Para 1250 °C observa-
se um comportamento com relag@o ao grau de cristalinidade
semelhante ao da amostra A.

AFig. 6 apresenta os difratogramas de raios X daevolugao
mineralégica da amostra C, apds tratamento térmico de 800
a 1250 °C com taxa de aquecimento 30 °C/min e patamar
de queima 10 min. A 800 °C as fases sdo esmectita (JCPDS
10-0357) e quartzo (JCPDS 46-1045). Aumentando a
temperatura para 900 °C pode-se observar uma banda em 20
variando de 15 a 30°, relacionada com a fase amorfa, que
foi formada a partir da silica proveniente da destruicdo da

Figura 7: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura das amostras A e B, da esquerda para a direita.
[Figure 7: SEM micrographs of samples A and B, left to right.]

estrutura da esmectita e dos dlcalis presentes. O surgimento
de picos caracteristicos da fase tipo espinélio (JCPDS 21-
1152) foi observado a partir de 900 °C. Para 1000 °C surgem
os picos de cristobalita (JCPDS 89-3435) e a 1100 °C os de
mulita (JCPDS 79-1276), que se intensificam com o aumento
da temperatura para 1200 e 1250 °C. De 1200 °C e 1250 °C
surge novamente uma banda entre 15 e 25°, podendo estar
relacionada a fusdo da fase espinélio.

A Tabela IV apresenta os percentuais de fases da amostra
C obtidos a partir dos difratogramas de raios X da Fig. 6 ap6s
tratamento térmico. A amostra C para 1100 °C teve como
fases majoritdrias a cristobalita e a mulita. Com o aumento
da temperatura para 1200 e 1250 °C, a cristalinidade diminui
consideravelmente, o que estd relacionado com o surgimento
da fase amorfa, caracterizada pela banda observada nos
difratogramas da Fig. 6. Comparando a quantidade de mulita

Tabela IV - Percentuais de fases apds tratamento térmico.
[Table 1V - Percentage of phases after heat treatment.]

%
Amostras Quartzo  Espinélio  Cristobalita ~ Mulita  Cristalinidade
C (1100 °C) 2,52 7,87 8,05 40,30 58,74
C (1200 °C) 2,08 0,0 0,66 39,89 42,63
C (1250 °C) 1,61 0,0 0,68 36,88 39,17
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da amostra C com as outras amostras, A € B, observou-se
um menor percentual de mulita, o que ji era esperado, em
funcdo da menor relacdo Al/Si.

A Fig. 7 apresenta as micrografias das amostras A ¢ B
apos tratamento térmico a 1250 °C, 30 °C/min e patamar
de 10 min. Podem-se observar cristais de mulita com
caracteristica acicular, com formato de agulhas, com
dimensdes de aproximadamente 15 um. Além disso, ¢
perceptivel a presenca de particulas de tamanhos maiores
que, provavelmente, sdo de quartzo e cristobalita. De acordo
com os resultados de EDS, além de Si e Al, Fe também
estava presente nas agulhas de mulita. Estas observagdes
concordam com os resultados da Ref. [5], na qual foi
observado que o Fe tende a formar solugdo solida com a
mulita, cuja solubilidade pode ser de até 12% em peso.

CONCLUSOES

A partir dos estudos sobre diferentes tratamentos térmicos
em argilas esmectiticas, pode-se concluir que a composicao
das argilas esmectiticas, a temperatura e a relacdo Al/Si
influenciaram na quantidade de mulita formada. A amostra
com maior quantidade de magnésio levou a formacdo da
fase cordierita. Os cristais de mulita apresentaram forma
de agulhas, com dimensdo de aproximadamente 15 ym a
1250 °C. A andlise da composi¢dao das agulhas de mulita
revelou a presenca de Fe, evidenciando que este tende a ser
incorporado na mulita na forma de solu¢do sélida.
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