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RESUMO

Argilominerais como caulinitas e haloisitas séo comumente usados em diversas aplicagdes
tanto em ceramicas tradicionais quanto em ceramicas de alto valor agregado devido a sua
abundancia natural, baixo custo e boa capacidade de processamento. O presente estudo visa
compreeender o funcionamento desses materiais para possiveis aplicacdes microeletrdnicas
futuras através do caracterizamento das propriedades desses ceramicos fillossilicatos antes
e depois da sinterizacdo a 1300 °C e 1400 °C. As amostras ceramicas foram obtidas a base
de caulim, haloisita e uma mistura desses dois componentes, cuja estrutura morfoldgica
difere: enquanto a caulinita possui morfologia esferoidal e em forma de plaquetas, a haloisita
apresenta-se em nanotubos. Uma outra mistura desses caulins com outros éxidos também
foi caracterizada para ressaltar os efeitos das composicGes. Apds obtencdo das amostras
através de tape casting, parte delas foram sinterizadas e analisadas quanto as suas
propriedades fisicas e mecanicas e suas propriedades dielétricas, visando o seu possivel uso
em alta tecnologia para aplicacdes eletronicas no futuro. Os ensaios realizados para a
caracterizacdo foram: densidade aparente, porosidade aparente, absorcdo de &gua,
compressdo diametral, constante dielétrica (¢'), perda dielétrica (também conhecida como
tangente de perda, tan d) e fator de perda dielétrica ("), além de analise da microestrutura
por microscopia eletronica de varredura. Os resultados experimentais indicam que as
melhores propriedades eletronicas foram obtidas utilizando-se de maior temperatura de
sinterizacao, tanto para os ensaios fisicos quanto os mecénicos, explicados por uma melhor
densificagdo e menor porosidade. Resultados razoéveis, porem ndo totalmente conclusivos
também foram encontrados analisando-se a constante dielétrica, a perda dielétrica e o fator
de perda dielétrica para as amostras de caulim sinterizadas a 1400 °C. Alem disso, a
observacdo da microestrutura indicou que uma melhor densificacdo ocorreu nas amostras de
maiores temperaturas por terem porosidade reduzida, configurando assim um possivel uso
futuro em aplicaces eletronicas de alta tecnlogia, principalmente para 0s ceramicos
oriundos de nanotubos de haloisita.

Palavras-chave: Caulim; Caulinita; Haloisita; Ceramicos Filossilicatos; Propriedades
Mecanicas; Propriedades Dielétricas; Porosidade, Microestrutura.



ABSTRACT

The present study aims at characterizing the differences in properties of use for various
phyllosilicates-based ceramics shaped by tape casting before and after sintering at 1300°C
and 1400°C. In this work, the ceramics samples were prepared from kaolin, halloysite as
main raw materials with less accessory phases, and a mixture of kaolin with halloysite.
Another mixture with kaolin with other oxides were also characterized in order to highlight
the effects of those compositions on the mechanical and dielectric properties in agreement
with the structural and microstructure changes. Experimental results showed significant
effects of the composition on dielectric properties and the sintering temperature on physical
properties. Furthermore, the microstructure observation indicated that a better densification
occurs on higher temperature samples decreasing the porosity. Dielectric constant (g'),
dielectric loss tangent (tan &) and loss factor (¢”) were measured at 21 frequencies in the
range 100 KHz to 1 MHz. The results reveal that kaolin KRG has a better dielectric property
on the samples fired at 1300°C and 1400°C. Mechanical properties of the samples were
analyzed by the use to the Brazilian test and it was shown a higher resistance from samples
of mixtured kaolin and halloysite sintered at 1400°C. These results prove that the higher
sinter temperature samples have the better results, explained by a better densification and
lower porosity, in which, improved the resistance in the mechanical properties. Reasonable
results were also found on the dielectric constant, dielectric loss tangent and loss factor of
the dialectical properties.

Keywords: Kaolin; Kaolinite; Halloysite; Phyllosilicates Ceramics; Mechanical Properties;
Dielectric Properties; Porosity, Microstructure.
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1 INTRODUCAO

O uso de filossilicatos é muito desenvolvido e conhecido na industria de cerdmicas
tradicionais, entre outros motivos, devido ao fato de estarem prontamente disponiveis na
natureza e de serem de facil transformacdo [1]. Atualmente tem crescido a pesquisa para
aplicé-los em &reas de maior valor agregado por serem ambientalmente amigaveis, estarem
amplamente presentes na natureza, terem baixo custo e também alta capacidade de
processamento [2].

O desenvolvimento de produtos cerdmicos texturados - i.e., a textura cristalografica
sendo a distribuicdo de orientacdes de um policristal - € de grande interesse em diversos
campos de estudo, variando desde eletroceramicas, bioceramicas e ceramicas reativas, tais
quais as usadas em filtragdo e catalise [1]. Os filossilicatos em sua forma bruta e, portanto,
natural, s&o materiais policristalinos que contéem diversas fases mineraldgicas, o que torna a
sua analise estrutural bastante desafiadora [3]. Entretanto, eles oferecem a vantagem de terem
particulas com tamanho especifico e anisotropia e, por esse motivo, quando usado 0 processo
de tape casting para moldar ceramicas a base de caulim, um filossilicato, é possivel obter a
microestrutura preferencialmente orientada [4].

Dentre o grupo dos filossilicatos, estdo presentes os argilominerais caulinita e
haloisita. Ambos possuem similares estrutura, composicao, procedéncia e aplica¢fes. Os dois
sdo silicatos de aluminio hidratado dioctaedricos. A haloisita tem a mesma composicéo
quimica teorica da caulinita, a exce¢do do seu maior contetdo de agua, pelo fato de suas
camadas estarem separadas por uma monocamada de moléculas de agua, 0 que ndao ocorre na
caulinita. Esta Gltima normalmente possui sua morfologia plana, ao passo que a primeira pode
apresentar morfologia tubular, esferoidal ou plana. Essa variacdo na morfologia esta
relacionada aparentemente as condi¢des de cristalizacao e ocorréncias geoldgicas.

Tanto a haloisita quanto a caulinita possuem propriedades fisicas que as tornam
adequadas para aplicacGes tecnoldgicas de grande interesse econdmico. A caulinita € um
mineral importante para a fabricacdo de refratarios e sintese de zeolitos, e a haloisita esta se
tornando cada vez mais importante devido, especialmente, ao seu uso em aplicacdes de
nanotecnologia, que aproveita sua morfologia tubular, por exemplo, na captura de compostos
e producdo de sistemas de distribuicdo [5].

Dessa forma, o presente estudo visa explorar a caracterizacdo das propriedades fisicas,
dielétricas e mecanicas dos argilominerais a base de filossilicatos - caulinita e haloisita - antes

e depois da sinterizacdo a temperaturas previamente conhecidas na literatura, observando-se
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o comportamento da constante dielétrica (¢'), da perda dielétrica (ou tangente de perda, tan )
e fator de perda dielétrica (¢”). Também foram investigadas a densidade aparente, porosidade
aparente e absorcdo de dgua. Em uma segunda etapa, procurou-se comparar amostras de
caulim misturadas & 6xido de zinco ou alumina para um melhor aprofundamento do trabalho.
Finaliza-se com a caracterizacdo das propriedades mecénicas das pecas sinterizadas, com o
teste mecanico de compressao diametral; bem como a anélise da microestrutura utilizando

microscopia eletronica de varredura.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho é realizar um estudo comparativo na avaliagdo
das propriedades de filossilicatos ceramicos de caulinita, cuja morfologia natural séo esferas
e plaquetas, analogamente com os filossilicatos de haloisita - de morfologia natural
nanotubular -, antes e depois da sinterizagcdo em temperaturas estabelecidas, a fim de encontrar
a melhor configuracdo dos componentes para uma possivel utilizacdo préatica futura,
principalmente em componentes com propdsitos microeletronicos em alta tecnologia, ao
exemplo de semicondutores.

Para isso, como objetivos especificos, deseja-se avaliar as propriedades fisicas
(densidade aparente, porosidade aparente, absor¢do de agua), mecanicas (teste de compressao
diametral), dielétricas (constante dielétrica, perda dielétrica e fator de perda dielétrica) e
caracterizacdo microestrutural (usando MEV), visando entender o comportamento dos
materiais de diferentes morfologias perante a sua modificacao, além de permitir a comparacéo

dos materiais entre si, antes e ap0s sua sinterizagao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Silicatos

Os silicatos sdo materiais compostos principalmente por silicio e oxigénio, os dois
elementos mais abundantes na crosta terrestre; consequentemente, a maior parte dos solos,
rochas, argilas e areia pertencem a classificacdo de silicatos. Ao invés de caracterizar suas
estruturas cristalinas em termos de células unitérias, € mais conveniente utilizar-se de varios
arranjos de um tetraedro de SiO,*, demonstrado na Figura 1. Cada atomo de silicio esté ligado
a quatro a&tomos de oxigénio, localizados nos vértices do tetraedro, ao passo que o atomo de
silicio estd posicionado no centro do tetraedro. Vérias estruturas de silicatos surgem das
diferentes maneiras nas quais as unidades de SiO,* podem ser combinadas em arranjos

unidimensionais, bidimensionais e tridimensionais [6].

Oxygen ion (O%)
/

Silicon ion (Si**)

Figura 1 — Tetraedro silicio-oxigénio (SiO,*). Adaptado de [7]

3.2 Filossilicatos

Os filossilicatos sdo um importante grupo de minerais que incluem argilominerais,
serpentinas, talco, micas e cloritas. Sua estrutura € composta por uma série de anéis
hexagonais de tetraedros (T) de silicato (SiO,*) empilhadas no eixo cristalino C, essas
camadas tetraédricas coordenam seus atomos apicais uns em direcdo aos outros, separados
por uma camada com coordenacéo octaédrica (O) de cations (geralmente Fe*2, Mg*? e Al*®),
como demonstrado na Figura 2. Essa formacdo gera arranjos de camadas do tipo T-O
(camadas na proporgao 1:1), T-O-T (ou 2:1), ou ainda, T-O-T-O (ou 2:1:1).
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Os trés grupos principais de silicatos em camadas estdo demonstrados na Tabela 1. No
primeiro - silicatos de camada 1:1 (ou T-O) - essas camadas séo constituidas de uma folha (de
Si0,) tetraédricas combinadas com uma folha octaédrica (normalmente com Al, Mg ou Fe no
seu interior) em repeticdo. Essas camadas sdo balanceadas pela carga elétrica e apenas
ligagdes fracas mantém as camadas sucessivas juntas na pilha. Ja nos silicatos de camada 2:1
(ou T-O-T) existe uma folha octaédrica entre os apices de duas folhas tetraédricas. Essas
estruturas T-O-T sdo mantidas juntas por forgas fracas de van der Waals se forem neutras
(como no talco) ou podem haver cétions entre elas para o equilibrio de carga se as substituicées
em uma das folhas resultarem de uma carga residual da camada (por exemplo, em micas ou
esmectitas). Ha ainda as os silicatos em camadas 2:1:1 (ou T-O-T-0), quando existe uma folha
octaédrica entre cada camada T-O-T. O espacamento basal dyo; € 0 parametro fundamental
usado para distinguir os tipos de argila segundo as técnicas de caracterizacdo mineralogicas,

tais como Difragdo de Raios X (DRX) e Microscopio Eletronico de Transmissdo (MET) [5].

A 1:1 layer structures B 2:1 layer structures

ASE A B8 AR A SR

y< i
B -
\ 4 -

view from along x-axis [

hydroxyl
@ oxygen

@ aluminum \(‘/\({%\
Ly 2s] v &S
o ¥

= silicon

Figura 2 - Representacdo esquematica de: A) estruturas de camada 1:1, e; B) estruturas de
camada 2:1 (Modificado de [8])



Tabela 1 - Classificacdo dos filossilicatos
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Tipo de Grupo Caracteristicas Subgrupo Exemplo de
Silicato em espeécies
Camadas
1:1 Caulim, door = 7A Serpentina (tri) Crisotila, Antigorite,
serpentine. Lizardita, Bertierina
Sem Caolim (di) Caulinita, Dickita,
intercamadas Nacrita, Haloisita
2:1 Talco, Sem sitios Talco (tri) Talco
Pirofilita  intercamadas. Pirofilita (di) Pirofilita
doo1 = 9A
Esmectita Com cations e H,0O Montmorilonita Montmorilonita,
nos sitios (dioctaédrico) Beidelita,
intercamadas. Nontronita
door = 12 a 15A Saponita Saponita, Hectorita,
(trioctaédrico) Estevensita
Vermiculita  Com cétions e H,O Vermiculita Vermiculita
nos sitios Dioctaédrica Dioctaédrica
intercamadas. Vermiculita Vermiculita
door = 12 a 15A Trioctaédrica Trioctaédrica
Mica Com cations nos Micas Dioctaédricas Muscovita,
sitios intercamadas. Paragonita, llita,
doo1 = 10A Glauconita
Micas Trioctaédricas  Flogopita, Biotita,
Lepidolita
Mica Com cétions nos Micas Quebradicas Margarita
Quebradica  sitios intercamadas. Dioctaédrica
door = 10A Micas Quebradicas Clintonita
Trioctaédricas
2:1 Sepiolita, Sem sitios Palygorskita dgo1 = Palygorskita
(fitas palygorskita intercamadas. 10.5A
invertidas)  (argilas Sepiolita dgo;= 12A  Sepiolita
fibrosas)
2:1:1 Clorito doo1 = 14A Cloritos Donbassita
Dioctaédricos
Cloritos Clinocloro,
Trioctaédricas Camosita
Cloritos Di e Cookeita, Sudoita

Trioctaédricos

Fonte: [5]

As estruturas octaédricas dos filossilicatos tem uma proporcao de silicio/oxigénio de

2:5, ou seja, a formula unitaria repetida é (Si,Os)?. O silicio fica localizado no centro do

tetraedro, e 0s anions de oxigénio formam os quatro cantos. O tetraedro individual compartilha

trés cantos (0s trés oxigénios basais) com tetraedros adjacentes, constituindo um arranjo de

malha hexagonal. O quarto canto tetraédrico aponta em uma direcdo normal a folha. Seu

oxigénio (oxigénio apical) faz parte da folha octaédrica subsequente [5].

As estruturas octaédricas compreendem cations de tamanho médio no centro do

octaedro, geralmente AP*, Mg?*, Fe** ou Fe®*", e oxigénio nos oito cantos. Os octaedros
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individuais estéo ligados lateralmente aos octaedros vizinhos e verticalmente aos tetraedros,
compartilhando oxigénios.

A menor unidade estrutural das folhas octaédricas contém trés octaedros. Se todos 0s
trés octaedros possuirem cations no centro (ions bivalentes como Mg?* ou Fe?") a folha é
denominada trioctaédrica. Se apenas dois octaedros estiveram ocupados e um octaedro estiver

vazio (por ions trivalentes como A" ou Fe*"), a folha sera chamada de dioctaédrica [9].

3.2.1 Caulim

O caulim é uma rocha, geralmente de cor branca, e de boa inércia quimica; devido as
suas caracteristicas, ¢ amplamente utilizada na industria. Possui grande importancia em
aplicacdes tecnologicas, destacando-se suas aplicagdes como carga na industria do papel,
sendo também utilizado como matéria-prima na producdo de tintas, indlstria ceramica,
borrachas, plasticos, remédios, fibra de vidro, catalisadores, fertilizantes, e outros [10] [11].

Além do termo caulim ser utilizado para a rocha, ele também é designado para o
subgrupo de filossilicatos que compreende os minerais caulinita, haloisita, dickita e nacrita.
Por vezes chamadas de argilominerais, sua formula geral é [Al,Si,O5(OH).,] que resulta numa
composicdo quimica tedrica uniforme em porcentagem em peso (%p) de 46,54% de SiO,,
39,50% de Al,O5 e 13,96% de H,O. Sdo minerais que ndo possuem cargas residuais, sendo a
existéncia de cargas negativas normalmente atribuida a presenca de impurezas [12].

No subgrupo dos caulins, estdo presente a caulinita e a haloisita. De acordo com essa
classificacdo, ambas sdo minerais do tipo dos filossilicatos de camadas 1:1 (ou T-O). Elas tém
espacamento basal de 7 A ou 10 A, onde cada ion O% ou OH" é cercado por dois cétions
trivalentes, geralmente APR*, apresentando folhas dioctaédricas silicadas, portanto [5]. Um

esquema representativo dessa diferenca pode ser observado na Figura 3.
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Kaolinite Halloysite-(10A)
AL,Si,O.(OH), ALSi,O.(OH),*2H,0

0 4

7A
10A

‘\fgﬁf oRoReReRoRe,

Oo Uho
Q®oH i

Figura 3 - Estrutura da caulinita e da haloisita [5].

Al

3.2.1.1 Caulinita

A caulinita € um argilomineral de camada 1:1 ou T-O (tetra:octaédrica) de distancia
interreticular de 7,1 A. E classificada como um silicato de aluminio dioctaédrico de formula
quimica Al,Si,O5(0OH), e considerada hidrofilica [13]. Seu uso e aplicacGes sao relevantes
devido a sua grande abundancia natural, pelo fato ser facilmente encontrada em seu estado
puro, além de ter uma estrutura cristalina bem caracteristica [14] [15]. Sua célula unitaria é
composta por uma folha dioctaédrica com cations de aluminio ao centro, ou por uma folha
trioctaédrica com cations de magnésio ou ferro centrais, em conjunto com outra camada de
uma folha tetraédrica de silicio, como € demonstrado na Figura 4. As lamelas de caulinita
possuem locais de carga negativa devido a substituicdo dos ions centrais Si- e Al na rede
cristalina por ions de valéncia positiva baixa [16]. As particulas de caulinita consistem em
cerca de 50 camadas de silicato, que sdo mantidas juntas por ligacdes de hidrogénio e
interacdes de van der Waals. As principais transformacdes da caulinita durante o aquecimento
sdo a desidroxilacdo entre 450-600 °C e uma reorganizacdo da estrutura em torno de 950 °C
[17].
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Figura 4 - Estrutura dos filossilicatos. A) Disposicao dos anéis hexagonais e unidade
estrutural basica Si,Os?, e; B) Estrutura octaédrica com cations ao centro. [18]

A caulinita possui, geralmente, a morfologia planar como a maioria dos outros
minerais a base de caulim, como é observado na Figura 5 [19]. Sua composic¢ao quimica ideal
€ 39,53% de Al,O3, 46,51% de SiO,, 13,96% de H,O. As folhas octaédricas possuem grupos
hidroxila entre suas camadas, enquanto as folhas tetraédricas sdo formadas por 6xidos,
proporcionando um ambiente assimétrico. As camadas sd@o unidas menos firmemente na
direcdo do eixo do plano cristalino C devido as ligacdes de hidrogénio entre as hidroxilas do
plano basal e os oxigénios do tetraedro de silicio [20]. Embora a caulinita seja amplamente
utilizada na preparacdo de compositos funcionais, ela também € muito utilizada na sintetizacdo
de TiO, [21] e na intercalacdo organica [22].

A caulinita é o mineral mais comumente encontrado no caulim, o que faz com que suas
aplicacBes por vezes se confundam na literatura. E possivel afirmar com toda a certeza que
ambos possuem diversos usos industriais. Os usos da caulinita séo oriundos de propriedades
desejaveis, como a cor natural branca, o tamanho de particula fina, o fato de ndo ser abrasiva
e a grande estabilidade quimica [23]. A caulinita é macia, tem uma baixa viscosidade com alto
teor de sdlidos em muitos sistemas, também é rapidamente umedecida em contato com
liquidos e € dispersa em agua em certos sistemas organicos, aléem de poder ser produzida com
uma distribuicdo controlada do tamanho de particulas [24].

Outra aplicacdo especial da caulinita € na producdo de zedlitos sintéticos. Ela pode ser
tratada com hidréxidos de Na, Ca, Mg, e K que, quando aquecidos a aproximadamente 100
°C, converterao as estruturas de caulinita em zedlita com diferentes tamanhos de poros. Esses
zedlitos sintéticos sdo usados principalmente como catalisadores de craqueamento no refino

de petrdleo e para remover a dgua dos vapores gasosos [25].



19

Figura 5 - Imagens de microscopios eletronicos de: A) de varredura (MEV), um exemplo de
caulim formado sob certas condic¢des climaticas; B) de varredura (MEV), caulinita composta
de placas planares e pseudo-hexagonais, e; C) de transmissdo (MET), placas pseudo-
hexagonais planas da caulinita [19].

Mais de 50% da producdo de caulim é para a industria do papel. O caulim é usado
como preenchimento nos intersticios das folhas, as quais adiciona receptividade e opacidade
a tinta na folha de papel. Revestimento de caulim na superficie de papel possibilita ilustracdes
fotograficas nitidas e cores impressas brilhantes [26].

O caulim é usado em tintas porque € quimicamente inerte, insolivel no sistema de
tintas, possui alto poder de cobertura, fornece propriedades de fluxo desejaveis as tintas e tem
baixo custo. A adicdo de caulins as misturas termoendureciveis e termoplasticas fornece
superficies mais suaves, um acabamento mais atraente, boa estabilidade dimensional e alta

resisténcia ao ataque quimico [27].
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3.2.1.2 Haloisita

A haloisita possui uma estrutura muito similar a caulinita, também sendo de camada
1:1 ou T-O, e estando a sua principal diferenga centrada na presenca de uma monocamada
adicional de &gua entre as camadas principais, 0 que possibilita a diferenciacdo no formato
das suas particulas, que podem ter a forma de plaquetas ou de tubos, dependendo do valor do
pH do meio em que se ela se encontra no momento da sua formagéo [3]. As variagdes na
morfoldgica haloisitica estdo diretamente relacionadas com as condi¢des de cristalizacdo e
ocorréncias geoldgicas. Tanto a caulinita como a haloisita costumam ser encontradas juntas
em seus ambientes naturais e se formam sob condigdes de baixa temperatura e sdo abundantes
nos solos e nas rochas intemperizadas e hidrotermicamente alteradas [28].

As particulas de haloisita podem adotar uma variedade de morfologias, a mais comum
é na forma de tubos alongados, mas a ocorréncia de tubos curtos ou esferoidais também pode
ocorrer [29]. Nanotubos de haloisita (HNT) s&o nanotubos ecologicamente corretos com um
custo mais baixo que os nanotubos de carbono. Nos ultimos anos, tem havido uma
preocupacao crescente com o efeito dos nanotubos de carbono na saude humana e no meio
ambiente devido a sua natureza potencialmente tdxica [30] [31].

Os HNTs tém inumeras aplicacdes comerciais, incluindo aditivos em polimeros e
pléasticos, componentes eletronicos, veiculos para administracdo de medicamentos,
cosméticos e produtos para cuidados pessoais e domesticos. A nanotecnologia verde visa
desenvolver nanoprodutos ambientalmente seguros e menos prejudiciais. Nanotubos de
haloisita, nanocompositos, nanop0s e assim por diante agora estdo emergindo como
lancadores de tendéncias em nanotecnologia verde [32] e [33]. Exemplos de HNT podem ser

vistos na Figura 6.
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Figura 6 - Imagens de microscopio eletronico de transmissdo (MET) mostrando diferentes
morfologias da haloisita: A) esferoidal; B) tubos curtos, C, D) tubos longos. Modificado de
[28] e [34].

A haloisita também possui a mesma composicdo quimica tedrica da caulinita, a
excecdo do seu conteudo de agua. Nela, as camadas unitarias sdo separadas por uma
monocamada de moléculas de dgua. A formula unitéria ideal para a haloisita-(7A) e haloisita-
(10A) é AlLSi,05(OH)..nH,0, onde n = 0 e 2, respectivamente [35]. Entretanto, a composicéo
quimica esté sujeita a pequenas variacdes. A presenca comum de impurezas, como minerais
de argila associados, Oxidos de ferro, ou minerais dispersos na estrutura das amostras

haloisiticas e cauliniticas podem dificultar a avaliacdo de sua composicao quimica [36].

Analises quimicas de haloisita revelaram quantidades variaveis e significativas de

oxido de ferro, Fe,O3, até 12,8%. Isso acontece, provavelmente, devido a substituicdo
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isomorfica parcial do Fe®* por AP* na folha octaédrica ou em razdo de misturas fisicas com
Oxidos de ferro muito finos (por exemplo, hematita) [37].

Historicamente, a haloisita foi utilizada para produzir porcelana de alta qualidade e
porcelana fina, mas ha também uma vasta gama de novas aplica¢des, mais tecnolégicas, que
foram descobertas nos Ultimos anos para essa argila abundante e de custo acessivel [28]. A
haloisita € comumente usada como catalisador e como carga em polimeros para fabricacéo de
compdsitos. Uma quantidade crescente é usada para fabricacdo de ceramicas para aplicacdo
em alta tecnologia [38].

Além disso, a haloisita tubular pode atuar como cépsulas de liberacdo controlada, e
seus tubos podem ser carregados com aditivos para tintas, selantes, lubrificantes, repelentes
para pragas, na industria alimenticia ou farmacéutica, e também em outros agentes que
poderiam se beneficiar da liberacdo controlada [30] [32]. Haloisitas podem ser revestidas com
substancias metalicas ou outras substancias para obter-se uma grande variedade de
propriedades elétricas, quimicas e fisicas, ideais para o uso em dispositivos eletronicos e em

compositos de alta tecnologia cerdmica [39] [40].

3.3 Processo de sinterizacdo

O processo de sinterizacdo consiste na unido das particulas presentes no po atraves da
formacdo de ligacdes quimicas devido ao aquecimento em elevadas temperaturas. Nessa
etapa, ocorre a diminuicdo da porosidade por difusdo e coalescéncia das particulas,
provocando um aumento na resisténcia mecanica e diminuic¢éo do volume total [41].

A sinterizacdo ocorre por difusdo atdbmica e tem como forca motriz a reducdo da
energia livre da superficie, podendo ocorrer por diversos mecanismos de transporte, entre eles:
difusdo superficial, difusdo volumeétrica, difusdo no contorno de gréo, escoamento viscoso,
aderéncia por difusdo e, evaporacdo e condensacdo. O processo de difusdo atémica é
termicamente ativado, sendo necessaria uma energia minima para que ocorra 0 movimento
atdmico ou idnico, e por isso ocorre mais rapido em elevadas temperaturas, devido ao aumento
do nimero de atomos ativados e sitios utilizados [42] [43].

O processo todo pode ser dividido em trés etapas principais: inicial, intermediaria e
final, que sdo mostradas esquematicamente na Figura 7. Na etapa inicial as ligacdes ocorrem
através do contato entre as particulas e, a medida que a densificacdo ocorre, novos contatos se

formam. Na etapa intermediaria, ocorre a formagdo de poros abertos continuos e a taxa de
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sinterizacdo diminui continuamente. No estigio final da etapa intermediaria ocorre o
crescimento de grdo com a transformagéo dos poros em formas esféricas e isoladas. Durante
a etapa final ocorre o fechamento dos poros esféricos, que se reduzem através do movimento
de difusdo de vacancias para os contornos de gréo. A densificacdo depende dos tamanhos de

gréos e da presenca dos poros nos contornos de gréos [44].

c) d)

Figura 7 - Desenvolvimento da microestrutura durante a sinterizacao, a) inicio da ligacéo
entre as particulas; b) etapa inicial de sinterizacdo; c) etapa intermediaria de sinterizacéo, e;
d) etapa final de sinterizacdo [42].

3.4  Ensaios de caracterizacao
3.4.1 Ensaios dielétricos

As medicdes de impedancia em Corrente Alternada (CA) tém sido frequentemente
usadas para caracterizar a resposta elétrica ceramica [45]. Ensaios basicos de impedancia
consistem em fazer medicOes elétricas em uma célula com dois eletrodos idénticos aplicados

as faces de uma amostra cilindrica. Devido a natureza muito porosa dos materiais, 0 que
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permite a penetracdo da fase metdlica, os eletrodos ndo sdo revestidos nas superficies das
amostras. As medicGes de impedancia de Corrente Alternada (CA) sdo realizadas a
temperatura ambiente com uma tensdo alternada de 0,25 V (RMS) usando um analisador de
impedéancia operando na faixa de 1 kHz a 1 Mhz para medir a permissividade dielétrica [46].

A amostra, de formato circular de disco e com superficies planas e paralelas bem
definidas é colocada entre dois eletrodos revestidos a ouro do equipamento de teste dielétrico.
As informacGes sobre a conducdo de carga através do sélido poroso sdo obtidas com medicoes
de impedancia de frequéncia mais baixa, na faixa de 50Hz a 500 kHz, usando um
Potenciostato equipado com um analisador de resposta de frequéncia (FRA). A amostra é
colocada entre dois eletrodos de latdo que apresentam-se polidos antes de cada medicé&o, a fim
de remover a oxidagdo da superficie. P6de-se notar que os valores de capacitancia obtidos a
500 kHz devem ser consistentes com o primeiro conjunto de medicGes de alta frequéncia [47].

3.4.2 Ensaios mecanicos

Para caracterizar a resisténcia dos materiais ceramicos, é aplicado o método de ensaio
fisico-mecanico conhecido mundialmente como Brazilian test, ou ensaio de compressao
diametral "teste brasileiro”, comumente utilizado para a determinacao da resisténcia a tracao
de argamassas e concretos. Procurou-se adaptar o ensaio a peculiaridade das respectivas
dimensdes (consideradas grandes) sugeridas por estes metodos. Tal procedimento ja havia

sido realizado em trabalhos anteriores em diversos paises [48].

O ensaio de compressdo diametral, apresenta-se como uma alternativa de teste para a
determinacdo das propriedades mecanicas de diversos materiais ceramicos. O mesmo ja esta
consagrado para algumas areas da engenharia que o utilizam com corpos de prova de grandes
dimensdes. Entretanto, tal ensaio, apesar de amplamente utilizado em testes da construcdo

civil, também pode ser utilizado em pecas com dimensdes pequenas, entre 1 e 50 mm [49].

O ensaio de compressdo diametral, vem sendo amplamente utilizado no controle de
qualidade de produtos e elementos estruturais em diversas areas industriais tais como:
industria farmacéutica, industria de mineracdo para a caracterizacdo de rochas, inddstria do
aco para a caracterizacdo dos carvdes tipo coque utilizado como combustivel na siderurgia,
pavimentacdo de rodovias e também na caracterizacdo de propriedades mecanicas de materiais

organico como espigas de milho e cana-de-agucar; entre outras utilizacdes [50].
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A razdo essencial para a realizagdo desse teste é que a solucao elastica prediz a tenséo
de tracdo perpendicular ao eixo de carregamento em uma porc¢ao quase constante do plano de
carregamento central [51]. Observacdes experimentais sugerem que a falha na extenséo
confinada ainda ocorre de acordo com a resisténcia a tragdo uniaxial se a tensdo principal de
compressdo no estado de tensdo biaxial ndo exceder algumas vezes a tensdo de tragdo [52].
Portanto, foi considerada uma boa medigdo para a resisténcia a tracdo uniaxial (UTS) devido
ao fato da falha na tracdo iniciar no centro da amostra e propagar-se de maneira instavel em

direcdo as duas placas de carregamento [53].

//// //'/
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Figura 8 - Dimens6es D e L (até 50 mm) de um corpo de prova cilindrico montado
para o ensaio de compressdo diametral atraves a aplicacdo de uma carga P (adaptado [49]).

3.4.3 Ensaios fisicos

A densidade aparente e a porosidade aberta dos granulos sinterizadas devem ser
medidas pelo método a vacuo (método de Arquimedes). Esse método € adequado para
determinar valores de porosidade abertos superiores a 1% e para um tamanho médio de poros
inferior a 200 pm. A massa da amostra foi medida em trés condigdes diferentes: i)
completamente seca; ii) impregnada por agua sob vacuo e imersa em agua, €; iii) impregnada
por agua sob vacuo e peso em ar ambiente. O volume de granulos ndo queimados ndo foi
medido.

Para as amostras em pd, foi utilizado um picnémetro de hélio. O método consistiu em

colocar uma massa conhecida do p6é previamente seco em uma célula de volume conhecido.
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A diferenca entre o volume celular e o volume de hélio necessario para preencher corresponde
ao volume efetivo do pé sdlido. A ultima medicdo permite calcular a densidade especifica do
po [54].

3.4.4 Morfologia, estrutura e microestrutura

As observagdes do microscépio eletrdnico de varredura (MEV) sdo realizadas nas
faces inferior e superior, bem como nas laterais das folhas ceramicas. Para preparar amostras,
as faces superior e inferior delas sdo colocadas em adesivos de carbono para gruda-las no
suporte do aparelho. Fraturas de fitas ceramicas séo colocadas verticalmente em pasta adesivas
de carbono para observa-las. Laca de prata, um liquido polimérico, foi eventualmente aplicada
de forma evidente nas superficies das amostras. Em todos 0s casos, uma camada de ouro de
15mm foi depositada para melhorar a conducdo eletrica na superficie das amostras para
melhorar a qualidade das imagens.

Em estudos ainda ndo publicados para o publico em geral, relativos ao mesmo tema e
desenvolvidos nas mesmas instalacdes prediais e laboratoriais, foram realizadas medigdes por
difracdo de raio X em poés brutos. Alguns desses resultados estdo descritos no presente trabalho

e sao usados para balizar esse estudo [54].



27

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1  Defini¢do dos materiais

Trés argilominerais a base de caulim foram utilizados para a realizacdo dos

experimentos:
e Caulinita oriunda de caulim natural e regional, extraido da mina de
Echassiéres, em Beauvoir, Franca, cuja predominancia em sua composicao é

de caulinita e doravante denominado caulim RG ou, simplesmente, KRG;

e Haloisita, extraida de depositos de alto valor na Nova Zelandia e, doravante

mencionada como haloisita H ou, simplesmente, H;

e Caulinita de caulim para alta performance, melhorada com aditivos, de alto
brilho, tamanho de particula fino e protegido por patente industrial. Vendido
sobre 0 nome comercial Hydrite™ KCS, doravante mencionado como caulim

CS ou, simplesmente KCS.

Todas as matérias-primas foram gentilmente cedidas pelo Centro de Pesquisa da
empresa IMERSYS, em Limoges, Franca. A escolha foi feita de acordo com a disponibilidade
e 0s materiais foram utilizados nesse estudo como foram recebidos. As composi¢cdes quimicas
e mineraldgicas foram fornecidas pela empresa IMERYS, cujas medi¢des séo feitas por uso
de técnicas de espectroscopia Optica Raman em conjunto com a difratometria de raios X, nas
proprias instalagdes do empreendimento conjunto pertencente a Universidade de Limoges e a
empresa citada, e os resultados estdo apresentados na Tabela 2 e Tabela 3. Os percentuais dos
componentes principais (SiO, e Al,03) foram proximos aos valores teoricos, indicando a sua

alta pureza.

Tabela 2 - Composi¢do quimica dos materiais iniciais crus, em percentual massico (%)

Oxidos KRG H KCS
Al,O3 39,98 37,15 39,54
SiO, 44,77 47,47 44,06
P20s 0,03 0,15 0,05
SOs3 0,06 0,04 0,11
Fe,Os 0,62 0,39 0,63
ZrO; 0,03 0,02 0,02
K20 0,05 - 0,04
TiO; 0,41 - 0,58
Na,O - 0,18

Cortesia de IMERYS Ceramics, 2019
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Inicialmente trés composicdes foram preparadas através da moagem do p6 ja pronto
para utilizacdo em mistura. Essas trés misturas foram compostas de 100% caulim RG, 100%
haloisita H e uma equidivisdo desses dois caulins (50-50%p). Essas amostras foram
denominadas de KRG100, H100 e KRG50H50, respectivamente.

Trés outras misturas de amostras ainda foram confeccionadas com caulim CS puro, ou
com a adicdo de oOxidos, 10% de alumina ou 10% O6xido de zinco. Essas amostras foram
denominadas KCS, AIKCS e ZnKCS, respectivamente. Elas foram usadas apenas em um

segundo momento desse estudo.

Tabela 3 - Outras informacgdes mineralogicas sobre os materiais iniciais crus.

KRG H KCS
SiO,/Al,04 1,12 1,28 1,11
% perda na calcinagao 14 14,76 14,78
indice de Forma 40 - 28

Cortesia de IMERYS Ceramics, 2019

4.2 Processamento das amostras
4.2.1 Colagem de laminas ceramicas - Tape Casting

A colagem de laminas ceramicas, também conhecida como tape casting, foi usada
para a elaboracdo de amostras visando aumentar a texturizacao natural de plaquetas argilosas
presentes nas misturas. Um ligante e um plastificante foram usados, nomeadamente, alcool
polivinilico PVA 2200 e polietilenoglicol PEG, respectivamente, com caulim e haloisita,
devido ao fato desses argilominerais possuirem menos plasticidade e coesdo em corpos verdes
comparando-0s com outras argilas. A quantidade de cada aditivo foi de 5% em relacdo ao
conteddo de argila. As amostras estudadas nesse trabalho foram feitas 100% de caulim RG,
em massa; 100% haloisita H, em massa; e uma mistura 50%-50%, em massa, de cada uma
dessas duas citadas. Posteriormente também foi desenvolvida amostras de 100% caulim CS,

caulim CS com alumina e caulim CS com 6xido de zinco para fins de comparacao.
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Figura 9 - Fluxograma do processo de colagem de laminas ceramicas (adaptado de [54]).

Para a obtencdo das amostras propriamente ditas foi realizado o seguinte
procedimento: a quantidade desejada de caulim e haloisita foi minuciosamente pesada, através
de uma balanca de precisao e essas matérias-primas em p6 foram adicionada a gua deionizada
para obter-se o contetido sélido. Ap6s uma agitacao eficaz por alguns minutos, o ligante e 0
plastificante foram adicionados, para entdo a barbotina ser homogeneizada em pouco tempo.
A barbotina obtida foi colocada em um recipiente e mantida sob constante agitacdo, em uma
maquina de rolamento continuo por 24 h. Assim, ficando em agitacdo constante, € assegurada
sua homogeneizacdo e prevenida a formacdo de bolhas, em um processo de desaeracdo
simples, que ocorre dentro da mistura da barbotina e antes de ser feito o seu uso.

O equipamento de tape casting € composto por uma maquina que possui uma lamina
niveladora e que ird se mover-se sobre uma superficie plana em uma mesa feita de granito,
como pode ser observado na Figura 10. A altura da distancia da ldamina niveladora e da mesa
pode ser alterada para obter-se uma fina folha flexivel mais ou menos espessa, de acordo com
a necessidade e desejo do operador, ajustando assim a espessura da faixa verde final obtida.
Uma vez que 0 equipamento é preenchido com a barbotina ja previamente agitada, o
deslizamento é feito em uma velocidade previamente selecionada de rolamento, no caso, foi

de 1 cm/s.
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Figura 10 - Representacdo grafica do processo de tape casting utilizado nesse trabalho [1].

Depois que a faixa é deslizada sobre uma superficie ndo-absorvente movel,
normalmente uma fita plastica, ela é seca a temperatura ambiente para entdo ser dividida em
pequenas camadas ceramicas finas, consistindo essencialmente de uma folha flexivel e
resistente que pode entdo ser sinterizada. As amostras desse estudo foram confeccionadas
através do corte de diversas dessas laminas ceramicas, em formatos circulares, de acordo com
0 modelo pretendido de 10mm de didmetro. Por fim, dez ou mais dessas finas camadas
circulares foram empilhadas uma em cima da outra e pressionadas para, entdo, serem
sinterizadas nas temperaturas previamente selecionadas de 1300 °C e 1400 °C, de acordo com
0 processo de colagem de laminas ceramicas apresentadas na Figura 9.

Figura 11 - Material usado para a colagem de laminas ceramicas (tape casting).
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Amostras em formato circular, ou seja, de disco, de 10 mm de didmetro e
aproximadamente 1,5 mm de espessura foram conformadas atraves de compactacéo simples.
Estudos previamente feitos mostraram que as temperaturas ideais de sinterizacdo estdo em
torno de 1250 °C a 1450 °C para esses materiais. A fim de obter-se uma temperatura preliminar
de sinterizagdo Otima, os discos compactados foram mantidos em temperatura ambiente por
um certo periodo de tempo, logo apds estarem prontos. Depois de terem sido colocados dentro
do forno, sofreram uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, ao serem tratados termicamente nas
diferentes temperaturas de 1300 °C e 1400 °C, ficando 4 h imersos nessas faixas, e apos, foram
resfriados dentro do préprio forno. Assim, foram obtidas quinze amostras nas temperaturas de
1300 °C e outras quinze amostras na temperatura de 1400 °C, cuja constituicdo é de dez
amostras para 100% de caulim RG (cinco sinterizadas em 1300 °C e cinco em 1400 °C); dez
amostras feitas de 100 % haloisita H (cinco a 1300 °C e cinco a 1400 °C); e dez amostras da
mistura 50 %-50 %, sendo cinco a 1300 °C e cinco a 1400 °C. A representacdo do grafico da

curva de sinterizagdo esta demonstrada na Figura 12.

Figura 12 - Gréafico do Ciclo de Aguecimento utilizado para a Sinterizacao
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4.3  Ensaios de caracterizacao
4.3.1 Fases e composi¢cdo quimica

Anélises de difracdo de raios X (DRX) ndo foram feitas nesse estudo, mas foram
realizadas anteriormente em estudos ainda ndo publicados que comprovam a presenca de

caulinita, quartzo e haloisita na estrutura das amostras. A fluorescéncia de raios X (FRX)
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também informou uma composi¢do quimica compativel com mulita e cristobalita nos caulins.
Também em trabalhos ainda ndo publicados, foram submetidos espécimes a analise térmica
diferencial (ATD) e analise termomecéanica (TMA) onde foi possivel constatar a degradacdo

do ligante (binder) e do plastificante ao longo da sinterizacéo.

4.3.2 Ensaios dielétricos

A constante dielétrica (¢), o fator de perda dielétrica (¢"), e a perda dielétrica (também
conhecida como tangente de perda, tan ) foram medidos através de um Analisador de
Impedancia Precision modelo Agilent 4294A. Nesse teste, as amostras de 1,5 mm de espessura
e 10 mm de didmetro foram inseridas entre dois eletrodos planares de cobre depois de terem
suas faces cobertas por uma tinta polimérica a base de prata, para facilitar a passagem da
corrente elétrica, formando assim, um capacitor com a amostra. Esse capacitor foi, entéo,
submetido a uma corrente elétrica alternada de 21 diferentes frequéncias, que variaram de 1

kHz a 1 MHz e seus resultados coletados.

4.3.3 Ensaios fisicos

Os ensaios fisicos de densidade aparente, porosidade aberta (porosidade aparente),
massa volumetrica aparente e absorcdo de agua foram feitos usando trés medidas conhecidas:

- A massa da amostra seca (M1);

- A massa aparente da amostra imersa (M2);

- A massa da amostra impregnada com liquido ou massa Umida (M3).

A forma como essas medidas foram obtidas foi a seguinte: para M1, antes de cada
pesagem, a mostra foi colocada em um dessecador até que atinja a temperatura ambiente e
pesada imediatamente apds ser removida do dessecador. Para M2, a amostra € pesada
completamente imersa no liquido de imersdo (agua), tendo-se o cuidado de remover as bolhas
da superficie da amostra. Por fim, em M3, a amostra extraida do liquido é imediatamente
secada com um pano absortivo ¢ sem fiapos e, entdo, auferido seu peso. E onde pL ¢é a

densidade do liquido, nesse caso, agua deionizada a temperatura ambiente.

4.3.3.1 Densidade aparente

A medida de densidade aparente dos caulinos sinterizados foi obtida a partir do método

de Arquimedes utilizando a seguinte equagéo:
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M1 ]
(MB - MZ) P

4.3.3.2 Porosidade aparente

A medida de porosidade aparente (ou aberta) foi obtida a partir do método de
Arquimedes, segundo a seguinte equacao:

(M3 - M1

M3 — MZ) * 100

4.3.3.3 Massa volumétrica aparente

A medida de Massa Volumétrica Aparente foi obtida a partir do metodo de

Arquimedes, segundo a equagao:

(Ml

M1—M2)*pL

4.3.3.4 Absorcao de agua

A medida de absorcdo de agua dos caulins sinterizados foi obtida segundo a Equacao:

(MB - M1

M1 ) * 100

4.3.4 Ensaios mecanicos

No ensaio de compressdo diametral (Brazilian Test), as amostras em forma de disco
circular sdo carregadas até apresentarem falha sob compressdo diametral e, por vezes,
romperem-se. Dado o didmetro D do corpo de prova [mm] e a espessura t do corpo de prova
[mm], a forca de teste nominal o, (ou limite de resisténcia a tracdo simples, [MPa]) é baseada

no pico de carga P (carga de ruptura, [N]), que pode ser descrito da seguinte forma:
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B 2P
% = nDt

Tal ensaio foi feito usando-se uma célula de carga de 5kN, série LC, em uma maquina
de teste de materiais do fabricante EZ20, e controlada pelo software de teste de materiais
NEXYGEN Plus, da companhia Lloyd-Ametek Instruments. As amostras foram posicionadas
transversalmente na maquina tendo apenas suas partes laterais, por¢do da espessura, portanto,
tocando o instrumento de medicdo, tanto em cima quanto a baixo do corpo de prova. As

medidas foram tomadas usando-se a velocidade de 0,5 mm/min.

4.3.5 Microestrutura

Observacgdes no microscopio eletrénico de varredura (MEV) Stereoscan Cambridge
S260 foram realizadas nas faces inferior e superior, bem como nas laterais dos corpos de
prova. A amostra foi fixada em uma porta-amostras, com fita carbono adesiva.
Posteriormente, a amostra também passou por um processo de metalizacdo com laca de prata
em sua superficie. Em todos os casos, uma camada de ouro de 15 um foi depositada para
melhorar a conducdo elétrica na superficie e, assim, melhorar a qualidade das imagens para

um aumento da ordem de 1 a 10 um.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Processamento das amostras

As amostras foram processadas sem nenhum grande problema, o procedimento
citado foi seguido e elas foram obtidas de acordo com o esperado. Uma vez de posse delas,
seguiu-se com as respectivas caracterizacoes, que foram feitas em duas bateladas.

Inicialmente, os resultados aqui mostrados estdo descritos comparativamente com as
amostras KRG50H50 (meia haloisita e meia caulinita), H100 (100% haloisita) e KRG100
(100% caulinita). Apos essa primeira analise também se comparou as amostras KCS (caulim
de alta performance) pura, adicionada de 10% de zinco e adicionada de 10% de alumina com

as amostras iniciais.

5.2 Ensaios dielétricos

Os resultados mostraram uma reducdo da constante dielétrica (¢') a medida que ocorria
o aumento da frequéncia em todas as amostras, o que era esperado. Os maiores valores de €’
para a ceramica KRG50H50 foram encontrados para 1400 °C (¢’ = 22,6) ¢ para H100 a 1400
°C (¢' = 18,8) na frequéncia de 1 kHz. Para KRG 100, os &’ maximos ficaram muito préximos,
ainda que baixos, sendo observados a 1300 °C (¢' = 6) ¢ 1400 °C (¢’ = 5,8) na mesma
frequéncia de 1 kHz (Figura 13).

Provavelmente, isso deve estar relacionado a polarizacéo eletrnica e, principalmente,
a energia acumulada nas interfaces (polarizacdo interfacial), devido a presenca das fases
cristalinas da mulita. De acordo com [55], a dissipacéo de energia em um isolador ou capacitor
¢ diretamente proporcional ao fator de perda dielétrica (&' vezes tan 6). Consequentemente,
esse fator é de grande preocupacdo para muitas aplicacdes de materiais ceramicos. De fato,
uma das principais vantagens das ceramicas dielétricas é que esse fator de perda é pequeno
em comparacdo com o fator de perda de outros materiais disponiveis, como polimeros. As

perdas de energia nos dielétricos resultam de trés processos principais:

1.  Perdas de migragdo de ions;
a.  Perdas de condutividade em corrente continua (CC);

b.  Perdas de relaxamento de salto ibnico e dipolo;

2. Perdas de vibracdo e deformacéo de ions;

3. Perdas de polarizacéo eletronica.
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Figura 13 - Gréfico da Constante Dielétrica vs Frequéncia das primeiras composicdes
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Com relacdo a perda dielétrica (tan 6), mostrado na Figura 14, os valores mais altos
para esse parametro sdo observados nas frequéncias mais baixas e nas composicdes H100 e
KRG50H50, nas duas temperaturas estudadas, com 0 maximo valor de 6 encontrado em ~
0,41 para as formulacdes H100-1400°C e H100-1300°C na frequéncia de 1 kHz. A medida
que a frequéncia aumenta, os valores da tangente de perda tendem a diminuir, sendo 0 minimo
observado na composi¢cdo KRG100 na frequéncia de 1.000 kHz, com valores de ~ 0,01 para
ambas as temperaturas. Baixos valores para constantes e tangentes dielétricas de perda,
semelhantes as obtidas neste estudo, sdo adequadas para uso em aplicacdes eletrénicas [56].
Em baixas frequéncias, tangentes de baixa perda podem estar relacionadas tanto a perda de
polarizacdo da migracdo de ions quanto a perda de polarizacdo eletrdnica. Em altas
frequéncias, o Unico responsavel por perdas dielétricas é a vibracédo i6nica [57].

Isso é possivel porque, quando a amostra ¢ densificada, o ¢’ aumenta devido ao efeito
de acumulacdo de cargas na superficie [55]. Com isso, problemas nas analises das amostras
cruas provavelmente é devido ao aglutinante e o plastificante, porque eles podem suportar as
cargas com mais facilidade, tornando as propriedades diferentes das de uma amostra

sinterizada, onde o aglutinante e o plastificante sdo decompostos com a temperatura mais alta.
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Figura 14 - Gréfico da Tangente Delta vs Frequéncia das primeiras composicdes
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Os valores de tangente delta para os materiais brutos foram mais altos entre as
amostras estudadas, isso ocorre devido a existéncia de alta porosidade e dos aditivos (ligante
e plastificante mais impurezas) no interior delas, razdo pela qual ocorrem enormes perdas
dielétricas. Apds a sinterizacdo, a calcificacdo decompde a matéria organica (ligante,
plastificante e impurezas) e, como resultado, diminui enormemente os valores dessas perdas,
para cerca de 1% sem importar qual a frequéncia. Para valores dielétricos, 1% ou menos €
bastante bom para perda dielétrica.

Os valores da perda, entre todas as temperaturas de sinterizacdo, ndo mudaram muito.
Para H100 foi 0 mesmo que em materiais brutos, e ndo ha uma grande diferenca entre caulinita
e haloisita. Entretanto, todas as composic¢des sinterizadas foram ligeiramente melhores contra
0 material bruto, o que é totalmente esperado.

Uma explicacdo possivel é que a comparacao entre a tangente de perda é valida apenas
quando as amostras estdo muito bem densificadas. Foi calculado em trabalhos anteriores que
a densificacdo é préxima de 80%, se esse parametro for aumentado para mais de 90%, o valor
das perdas diminuira correspondentemente, isso € particularmente importante dependendo da
aplicacdo necessaria para a ceramica. Uma boa densificacdo significa valores de perda
dielétrica mais baixas.
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Figura 15 - Gréfico da Constante Dielétrica vs Frequéncia das segundas composi¢des

—e— AIKCS Crude —e— AIKCS 1300°C —— AIKCS 1400°C
—A— KCS100 Crude KCS100 1300°C KCS100 1400°C
—e— ZnKCS Crude —+—ZnKCS 1300°C —o— ZnKCS 1400°C

onstnt )

=
o

Relative Dielectric Constant

5
B—
= —— ]
0
1.000 10.000 100.000 1.000.000
Frequency (Hz)

Resultados piores aos ja mencionados até aqui foram encontrados nas amostras de
KCS, AIKCS e Zn KCS (Figura 155), obtendo-se maiores valores para as perdas dielétricas
em todos 0s casos dessas composi¢des. O incremento na tangente de perda também pode ser
atribuido as diferentes fases da composicdo da ceramica. Como descrito anteriormente, a
presenca de mais de uma fase afeta a medida das perdas nos testes dielétricos, o que é comum
em misturas ceramicas (microestruturas de mulita, cristobalita e uma terceira fase vitrea, por
exemplo). Esses altos valores de perdas estdo relacionados justamente a presenca de uma fase
vitrea ou a presenca de mais de uma fase na microestrutura da amostra.

Com a corrente alternada (AC), sempre ha uma diminuicdo da permissividade e perda
dielétrica, devido ao movimento do material dentro da amostra, os hidrocarbonetos ou os
grupos hidroxila presente no interior sempre fardo os valores mudarem. Portanto, valores em
torno de 1% sdo muito bons. Isso ndo acontece na corrente continua (CC), seja qual for o
material, sempre havera uma evolugdo da constante de acordo com a corrente.

Para as amostras com alumina e zinco, como a porosidade foi menor, os valores de tan
delta também foram bons: 1% ou menos. Se houver valores de porosidade em torno de 1%,
também se considera muito bom. O que é mostrado claramente é que o aumento da

temperatura sinterizada diminui as perdas dielétricas em todos esses casos.
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5.3 Ensaios fisicos e mecanicos

Optou-se por mostrar os valores do ensaio fisico de porosidade aberta e ensaio
mecanico de compressao diametral no mesmo grafico para facilitar a visualizacdo da evolu¢do
da sinterizacéo entre as diferentes composicdes das amostras. Em algum momento do estudo,
optou-se por desconsiderar os valores de densidade aparente, massa volumétrica aparente e
absorcdo de agua anteriormente mencionados e ater-se somente a porosidade aberta.

5.3.1 Porosidade e resisténcia mecanica

Nessa parte do trabalho, a porosidade foi medida e graficada. Segundo pesquisa na
literatura, seria esperado que quanto maior as temperaturas de sinterizacdo, dentro das
possiveis selecionadas, menor seria a porosidade aberta. Ou seja, a porosidade aberta deveria
atingir o seu valor percentual minimo em 1400 °C e maximo quanto crua. Nos seguintes
paragrafos, foi feita uma analise dessas evolugdes com base na Figura 16.

A evolucdo da densidade porosa foi bastante baixa para 0 KRG100, apresentando
pouca diferencga, cerca de 10% para ambas as temperaturas, ainda que maior em 1400 °C.
Consequentemente, a resisténcia mecanica aumentou com o acréscimo de temperatura. Para
as amostras de mistura H5S0KRG50, a 1300 °C, a porosidade ¢ de cerca de 40 % (42,85 %) e
a 1400 °C, a porosidade resultante atinge o valor mais alto de 60 %. Isso demonstra que a
densificacdo é mais importante a 1400 °C do que outras temperaturas de sinterizacdo, também
é observada uma clara tendéncia dessa evolucdo porosa com a resisténcia mecanica nas
analises. Isso ocorreu em todas as amostras, a exce¢do da composi¢cdo H100 a 1400 °C onde,
surpreendentemente, a porosidade aparente foi apds sinterizada a 1300 °C do que quando crua
e a resisténcia mecanica foi menor a 1400 °C se comparada com a temperatura de 1300 °C,

provavelmente a erros na forma em que o ensaio foi realizado.
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Figura 16 - Gréfico da Resisténcia Mecénica e Porosidade Aberta das primeiras composicdes
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Pode-se dizer que hd uma relacdo entre a porosidade e a resisténcia mecanica
considerando a sinterizagdo em ambas as temperaturas, 1300°C e 1400°C ja que,
normalmente, pecas ceramicas a base de caulim possuem maior resisténcia mecanica apos
passarem por tratamento térmico e menor porosidade aberta.

Quando usada a composicdo da KRG50H50, 1300°C ndo é a temperatura de
rendimento 6timo, porque os resultados mostram valores praticamente iguais em grande parte
dos experimentos, exceto quando chega-se a 1400°C. Nessa temperatura, a resisténcia
mecanica melhora abruptamente para um nivel totalmente diferente. E notavel que a 1400°C
pode-se melhorar as caracteristicas dessa mistura mais do que em outras temperaturas de
sinterizacao.

As amostras resultantes, apos a execucao do teste, apresentaram o seguinte aspecto,
mostrado na Figura 17, o que pode ajudar a entender os valores dispares obtidos. Fica
evidenciado que as amostras de 1300°C tiveram uma ruptura completa, exatamente o que deve
ser alcancado nesse tipo de andlise. Por outro lado, as amostras de 1400°C obtiveram apenas
uma ruptura parcial que pode explicar o baixo valor obtido para as amostras da composicao
H100, provavelmente devido a um desvio ocorrido na instalagdo do experimento. Na

composicao remanescente, KRG100 e HSOKRG50, as fraturas observadas estavam completas,



como deveria ser.

Figura 17 - Em cima: Amostras sinterizadas a 1400°C. Abaixo: Amostras sinterizadas a
1300°C
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Figura 18 - Gréfico da Resisténcia Mecanica e Porosidade Aberta nas segundas composicdes

Tensile Strength (MPa)

90
80
70
60
50
40
30
20

10

—Tensile Strength
= QOpen Porosity

1400°C 1300°C Crude
KCS100

1400°C 1300°C Crude 1400°C
ZnKCS

1300°C Crude
AIKCS

50

40

30

20

10

Open Porosity (%)

A porosidade das amostras com a composi¢do de KCS, AIKCS e ZnKCS mostrou
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comportamento semelhante de seus pares caulinos: quanto maior a temperatura do sinter,
menor a porosidade. 1sso acontece devido ao incremento da densificagdo. A literatura sugere
que a alumina deve ter um valor mais alto nas propriedades mecanicas, mas, neste caso,
1400°C ndo foi suficiente para sinteriza-la adequadamente e provavelmente por esse motivo,
seu valor mecénico estava abaixo das outras amostras e abaixo do que normalmente é
encontrado em outros experimentos, como demonstrado na Figura .

Pelos resultados, é possivel descobrir que a adicdo de 10% de Zn no KCS ndo
apresenta uma mudanca na incidéncia nas propriedades mecénicas, pois as medidas
mostraram que elas tém o mesmo comportamento mecéanico. Por outro lado, adicionar alumina
diminui a resisténcia mecanica. O comportamento da alumina é conhecido por melhorar a
resisténcia mecénica, mas somente quando bem densificada, o que ndo foi o caso.
Provavelmente para esta mistura, é necessario sinterizar a uma temperatura mais alta, acima
de 1400°C. lIsso corrobora com o fato de que quando um composto cerdmico é bem
densificado, diminui a porosidade, o que, por sua vez, melhora a tan delta.

Um comportamento ndo usual foi detectado em amostras H100 a temperatura de
1300°C e 1400°C: elas encontram os requisitos para aplicacGes dielétricas de um isolador.
Este € o Unico caso em que, embora a porosidade seja ainda maior, pode-se usa-la apos a
sinterizacdo a 1300 °C ou 1400 °C, em relacdo aos valores da constante dielétrica e do valor

da perda.

5.4 Microestrutura

Analisando a microestrutura, é possivel observar a sua evolucdo apos a sinterizacao, a
observacdo em microscépio eletrénico de varredura possibilita ilustrar o antes e depois, e
assim, tem-se uma evolucéo global do processo. Constata-se que a fase vitrea esta incorporada
ndo somente na matriz, mas também nos pequenos graos restantes, por isso, demonstra-se que
houve, melhora na densificacdo ao sinterizar, e isso promoveu a base da fase vitrea. Também
é identificada a forma redonda de porosidade nas bordas das formas. Plaquetas caracteristicas
desse tipo de material podem ser vistas nas imagens, a alumina tem menos evidéncias da
presenca de fases vitreas e aos espagamentos entre as plaquetas mostram uma baixa coeséo, o
que significa menor resisténcia mecanica, como mostrado na Tabela 4. O aumento das
imagens é de 2 a 5 um, conforme evidenciado na tabela.

Apos a sinterizacdo, é formado um sistema de 3 fases, e por isso seria interessante

quantificar a proporgéo relativa dessas 3 fases usando a regra da mistura, por proporcdo. E
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verificar se os resultados sdo coerentes com os valores experimentais ou se a porosidade tem
uma alta influéncia na interface. Seria interessante realizar medi¢des com outras diferentes
temperaturas que, talvez, descrevam claramente a contribuicdo da conducgédo pura, de cada
fase, como observado na Tabela 5, com aumentos de 2 a 5 um. E possivel inferir que as
amostras sinterizadas na maior temperatura do estudo apresentaram melhor densificacdo e

com isso podem ser melhores empregadas futuramente.

Tabela 4 - Microestrutura das primeiras composi¢des (KRG100 e H100)

Verde 1300°C

100%
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2e5
nm

H100

2 pm




Tabela 5 - Microestrutura das segundas composicdes

KCS
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6 CONCLUSOES

Através do presente estudo observou-se que as interagdes entre a superficie dos
filossilicatos sdo controladas por varios mecanismos, como interacdes eletroestéticas e
formacgéo de complexos internos, o que influencia em sua capacidade microeletronica. Esses
parametros devem ser bem controlados para que sejam produzidos componentes de
microeletrénica de alta tecnologia que atendam as necessidades demandadas dessas aplicagdes
especificas.

Também se determinou que com uma maior temperatura de sinterizacdo, dentre as
temperaturas previamente selecionadas, obteve-se um menor percentual de porosidade aberta
devido a maior densificacdo como ficou observado através da analise das microestruturas. A

melhor temperatura de sinterizag&o dentre as escolhidas foi de 1400 °C.

Encontrou-se uma grande correlacdo entre o estado de densificacdo das amostras e sua
microestrutura, bem como sua resisténcia mecanica e porosidade aberta, como era esperado.
Além de que as caracterizagBes dos caulins aqui estudados permitiram verificar que suas

composicBes mineraldgicas e quimicas estavam alinhadas com os estudos prévios.

Acredita-se que o resultado desse trabalho pode propiciar potenciais e melhores usos
de filossilicatos ceramicos texturizados para componentes com propositos microeletrénicos,
como, por exemplo, semicondutores. Entretanto, estudos com abordagens mais especificas

ainda precisam ser viabilizados.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para o melhor aprimoramento do tema e maior entendimento do comportamento

desses materiais, alguns topicos seriam interessantes de serem melhor abordados:

e Modificar os parametros do processo de sinterizacdo, com o intuito de testar
novas temperaturas e aumentar a densificacéo;

e Aumentar a gama de ensaios dielétricos devido ao grande potencial das
aplicagdes dos materiais em componentes de microeletrénica;

e Ainda em ensaios dielétricos, também é possivel estudar o mecanismo de
condutividade e relaxacdo, defeitos ou ndo defeitos nos contornos de gréo atras
de ensaios mais aprofundados de espectroscopia de impedancia;

e Performar ensaios proprios, ou seja, com os caulins analisados por difracao
e/ou fluorescéncia de raios X, além de analises térmicas (DTA, TMA e/ou
TGA) e ndo apenas basear-se em estudos previamente realizados;

e Usar outros métodos para determinacdo da resisténcia mecénica citada nesse
trabalho e fazer uma correlagéo entre os valores encontrados;

e Estudo detalhado da adigdo da alumina e 6xido de zinco no caulim com anélise

completa de seus resultados.
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