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A termodindmica é a ciéncia que estuda a energia e suas diferentes formas assim como suas
interacdes com a matéria, ou seja, ela reflete os esforgos para converter calor em trabalho
mecanico e estuda as propriedades das substancias envolvidas nessas transformagdes. Podemos
dizer, que a termodinamica esta bastante envolvida com a engenharia dos materiais, pois 0s
processos de novos materiais envolvem transferéncia de calor e trabaho para as matérias-
primas. Um exemplo de matéria-prima é a argila, ela é a principal matéria-prima para a produgéo
de materiais ceramicos, podendo ser encontrada em bastante quantidade em todo territério
brasileiro, € um material barato e possui um método de processamento simples na preparacéo da
sua massa. Este trabalho tem como objetivo abordar os principais conceitos da termodinamica e
descrever a aplicagdo da termodindmica em argilas. Para isso foi realizado uma revisio
bibliogréfica de natureza descritiva, basica e qualitativa acerca do tema e com os resultados, foi
possivel identificar que a termodindmica € amplamente abrangente e difundida e que suas
técnicas de caracterizagdo permitem que sgjam empregadas em diversas areas, como: engenharia
de materiais, engenharia mecanica, fisica, quimica entre outras.
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tipos mais complexos de sistemas como por exemplo 0S metars,
cerdmicas, polimeros, compdsitos, entre outros [3]. Os materiais
cerdmicos compreendem todos os materiais inorganicos, ndo
metdlicos, obtidos geramente apds tratamento térmico em
temperaturas elevadas. A principal matéria-prima dos materiais
cerdmicos € a argila, que se torna muito plastica e fécil de moldar
guando umedecida. A argila € um conjunto de compostos com
granulometria muito fina, natural e com didmetro inferior a 2um, uma
caracteristica muito importante dessas particulas é que, quando entra
em contato com a &gua, formam uma mistura com uma certa
plasticidade [4]. O conhecimento da composi¢do quimica (presenca
de o6xidos principais) e mineraogia (fases cristalinas) da materia-
prima é essencial para prever o comportamento ao longo do processo.
Gerdmente através de andlises mineradgicas, andlises de
composicdo quimica, andlises térmicas e termogravimétricas
diferenciais e determinacdo de propriedades fisicas e mecanicas com
mudangcas de temperatura, sdo usadas para estudar as matérias-primas
e determinar seus usos técnicos [5]. Em uma pesguisa, a
caracterizagdo das matérias-primas utilizadas na massa ceramica é

INTRODUCTION

Como a termodinamica € a ciéncia que estuda a energia e suas
diferentes formas assim como suas interagdes com a matéria, ela
baseada em leis, sendo que cada lei implica na defini¢do de umanova
propriedade [1]. Essa ciéncia se baseia em quatro principios
fundamentais:

Lei Zero datermodinamica - retrata o equilibro térmico;
PrimeiraLei - postulao caréter conservativo da energig;
Segunda Lei - trata da nogdo de irreversibilidade e
propriedade de entropia;

Terceira Lel - estuda as propriedades da matéria na
vizinhanga de temperatura zero.

A termodinamica fornece a base para organizar informagdes sobre
como a matéria se comporta. Ela também pode ser denominada de
termologia, permitindo a geracdo de mapas de estados de equilibrio

gue podem ser usados para responder a uma gama de questes de
importancia prética na ciéncia e naindustria, tem diversas aplicacOes.
Com isso ela consegue descrever tanto situagBes simples como
situagbes complexas, fazendo uso de uma pequena quantidade de
variaveis[2].

muito importante. Utilizando um conjunto de técnicas, é possivel
verificar as reagdes e transformac6es que ocorrem durante 0 processo
de producdo que sdo responsaveis pelas caracteristicas do produto
final. Com isso, esse estudo tem como objetivo abordar os principais
conceitos da termodinamica e descrever o emprego da termodinamica
para caracterizagdo das argilas.
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MATERIAIS E METODOS

O presente estudo se trata de uma pesquisa bibliogréfica do tipo
revisdo da literatura, que teve como base uma abordagem qualitativa.
Buscou-se traduzir as informagBes coletadas em artigos, definindo:
Termodindmica e o emprego da termodindmica para caracterizagéo
das argilas. Foram coletados artigos da base de dados do Google
Académico, do porta de periddicos da CAPES e da Scielo sem rigor
de tempo, foram utilizados os seguintes descritores: Leis da
termodindmica, calor, entalpia, entropia, energia livre de Helmholtz,
energia livre de Gibbs, relagdo entre as grandezas termodinémicas
através das poténcias termodinamicas e por fim as relages de
Maxwell da Termodindmica. A busca foi readlizada por meio das
paavras encontradas nos titulos e nos resumos dos artigos. Utilizou-
se também de teses de mestrado e doutorado encontrados em
universidades e faculdades, assim como literaturas inerentes a
temética da termodindmica e argila. Em posse dos artigos, foram
feitos critérios de inclusfo dagueles artigos que as caracteristicas
estivessem mais pertinentes a temética e foram excluidos da busca
inicial agueles artigos que fugiam da mesma. A pesquisa apresenta
cardter exploratério e descritivo visando  respectivamente,
proporcionar mais informagdes sobre o tema abordado, registrando,
analisando, classificando e interpretando os dados obtidos através de
revisdo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Ao se estudar os sistemas termodinamicos é necessario compreender
0 objeto de andlise e seus entornos, 10ogo considera-se sistema a
substancia contida num espagco ou que flutua em qualquer
equipamento ou conjuntos de equipamentos, sejam eles quais forem,
COm 0s quais possam trocar energia. De maneira geral o sistema é um
solido ou um fluido que pode ser comprimido ou expandido e que
participa nos processos de transferéncias de energia, tais como calor,
trabalho ou transferénciade massa[1]. O estado termodinamico é a
condicdo do sistema, como descrito por suas propriedades. Como
normalmente existem relagdes entre as propriedades, o estado pode
ser caracterizado por um subconjunto de propriedades. Todas as
outras propriedades podem ser determinadas em termos desse
subconjunto.  Algumas das varidveis de estado, comuns a todos os
sistemas termodindmicos massivos, incluso os mais simples, sdo:
massa (m); quantidade de matéria (n); Presso (P); Temperatura (T);
Volume (V); Energiainterna (U) e Entropia (S). Ha ainda outras, ndo
menos importantes, tais como: Entapia (H); Energia livre de
Helmholtz (A); Energia livre de Gibbs (G); Magnetizagdo (M); um
estado de um sistema é descrito por um conjunto especificos de
valores de suas varidveis de estado. A definicdo de "estado” do
sistema e mesmo das variaveis de estado assume em principio o
sistema em equilibrio termodindmico [1]. Um outro conceito que
devera ser compreendido dentro da ciéncia da termodinamica é o de
transformacdo, este se refere a variagdo do estado termodindmico de
um sistema desde um estado inicial até outro estado dito final, para
tanto é necessario conhecer as alteracfes do sistema com avizinhanga
a0 longo da transformacdo, seja por transferencia de calor, trabalho
Ou massa entre outros. A trajetdria dessas transformagdes nada mais €
gue a sucessao de estados sofridos pelo sistema, evoluindo o sistema
€ quase estaticamente possivel registrar por meio de digramas
termodin&micos os diferentes estados pelo qual o sistema passa [1].

Temos os seguintes conceitos o de trabalho e o de calor, este Gltimo é
uma energia em transi¢do, sO se contabiliza na fronteira dos sistemas
e, portanto, depende da trgjetéria num processo de transferéncia,
assim que o caor e o trabaho cruzarem a fronteira de um sistema
provocam um aumento ou diminui¢do de sua energia. Seja qual for a
transferéncia de energia sob forma de calor, € nitido que é necessario
que haja diferenca de temperatura entre o sistema e a vizinhanga, se
diferencas forem nulas, ndo se tem transferéncia de energialogo
ndo se tem caor, portanto o sistema encontra-se em equilibrio
térmico com a vizinhanga. E todas as formas de execugdo que
envolva a remog&o ou adi¢do de calor sdo definidas como trabaho

[1]. A ateracdo de energiainterna de um objeto ou sistema podera ser
realizada de vérias formas, por mudanga de temperatura (aquecer ou
resfriar), por mudanga de fase, por mudanca de arranjo molecular
(reagdo quimica), por mudanga da estrutura atdbmica ou quebra de
grandes &omos em menores (fissdo nuclear) e por combinagéo de
pequenos &omos para formar maiores (fusdo nuclear) [3]. Em outras
palavras energiainterna é aenergiatotal de um sistema, sendo que éa
soma de todas as energias cinéticas do sistema. A energia interna é
uma funcdo de estado pois depende do estado em que o sistema esta e
ndo da forma como o sistema chegou até esse estado, que a alteragdo
de qualquer variavel do estado (P,T,V) faz com que ocorra uma
variaco da energia interna. A energia interna é uma propriedade
extensiva e sao as propriedades de um Sistema que dependem da
massa da amostra, 0 calor e o trabalho sd0 maneiras equivalentes de
alterar a energia do Sistema [3]. A equagdo de Gibbs-Duhem é uma
das mais importantes relagbes da termodinamica cléssica, pois
permite obter a dependéncia das propriedades parciais molares com a
composi¢ao, atemperatura e pressdo constantes. A equacdo de Gibbs-
Duhem é muito utilizada para verificar a consisténcia de dados de
propriedades parciais obtidos experimentalmente [3].

A propriedade térmica é a resposta de um material a aplicagdo de
caor. O calor é a energia térmica transferida em virtude da diferenca
de temperatura entre duas regifes de um mesmo sistema ou entre um
sistema e sua vizinhanga. A troca térmica entre sistema e vizinhanga
pode correr através dos seguintes processos. condugdo, convecgao
€/ou radiacdo [6]. O estudo do comportamento térmico pode ter base
fundamental em sua carga térmica (quantidade de calor que deve ser
somada ou subtraida de um ambiente) de forma a alcancar
determinada condicdo [7]. Para se reduzir a transferéncia de calor
entre corpos de diferentes temperaturas deve se instalar entre estes
corpos um material que possua baixa condutividade térmica, embora
ndo existam materiais isolantes perfeitos, que possam barrar
completamente a transferéncia de calor [7]. Para determinagcdo da
taxa na qual o calor atravessa o envoltorio de uma determinada
edificacdo, estdo: tipo de material, rea, massa, espessura, isotropia e
posicdo. A influéncia desses fatores pode ser quantificada com bases
nas propriedades térmicas. condutividade térmica, resistividade,
capacidade calorifica, difusividade e massa especifica [7]. A
condutividade térmica (k) é considerada a propriedade fundamental
de um material na transmissdo de calor por conducdo e expressa a
quantidade de calor transmitida por unidade de tempo através de um
objeto com espessura unitaria, numa diregdo normal a aea da
superficie de sua secdo reta, também unitaria, devido a uma variagéo
de temperatura unitéria, entre as extremidades longitudinais [8]. A
aparente relacdo entre a condutividade térmica de um materia e asua
massa volumétrica deve se por um lado ao fato do Ar ter uma fraca
condutividade térmica e por outro, ao fato dos materiais pesados
serem em geral menos porosos, por isso quanto mais poroso for um
material, menor devera ser o seu valor de U [7].

Contudo n&o existe qualquer relacio direta entre estes dois fatores. E
importante também notar que a condutividade térmica do ar aumenta
narazéo direta do seu contelido de umidade, ou sgja, da sua umidade
absoluta, pelo que um material poroso “molhado” deixa de apresentar
boas caracteristicas termicamente isolantes [7]. O valor numérico da
condutividade térmica pode ser aterado devido a vérios fatores tais
como composicdo quimica, conteldo de matéria fluida, estrutura
fisica, estado, densidade, temperatura, umidade, emissividade da
superficie, pressdo, de imensdo e localizagdo dos poros [8]. Ja a
resistividade térmica é a propriedade dos materiais que mede a
dificuldade da conducdo de cdor através dos mesmos, sendo o
inverso da condutividade térmica. Quanto melhores forem as
caracteristicas isolantes térmicas de um material, maior serd o seu
valor deresistividade [8]. A capacidade calorifica é a propriedade que
indica a quantidade de energia necesséria a alteragdo da temperatura
dos corpos quando esses sdo submetidos a uma fonte térmica de
magnitude constante [8]. Ja a a difusividade térmica representa a
velocidade com que o caor flui através de um determinado material
guando esse é submetido a variagdes de temperatura no tempo [7].
Podemos diferenciar as argilas umas das outras principalmente pela
associagdo de elementos quimicos de natureza diversa e pela
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distribuicBdo  granulométrica. As  principais categorias  de
argilominerais sdo caulinita, ilita, halosita, clorita e esmectita. Para o
sistema ceramico a ilitica e a caulinitica sd0 os mais importantes,
sendo que a forma mais pura de argila que podemos encontrar na
natureza é a caulinita [8]. De uma maneira geral todas as argilas sdo
constituidas por duas partes bem distintas: uma essencial representada
pelos minerais argilosos, outra ndo essenciad representada por
impurezas minerais ou organicas associadas a primeira, de natureza e
proporgdes muito variaveis conforme a geologia dos depdsitos de
argila. Uma argila para ser considerada de boa qualidade utilizada
para uma determinada fungdo ela deve ter uma composicdo quimica
apropriada e a quantidade da composi¢ao quimica também deve ser
conhecida. As propriedades de uma argila sdo determinadas pela
presenca ou auséncia dos dxidos de silicio, aluminio, potassio, sadio,
ferro, magnésio, cacio e outros que podem estar presentes em menor
quantidade [8]. Uma grande preocupagdo € o fato de que os minerais
contaminantes mais frequentes das argilas sdo: os dxidos de ferro,
pirita, siderita, minerais de titénio, gipsita e dolomita, aformae o tipo
e quantidades destes, podem modificar as propriedade as argilas
como aresisténcia mecanica, ponto de fusdo, cor e plasticidade, como
também podem influenciar 0 uso, as rotas de processo e a aplicacdo
da argila. Diante da necessidade de conhecimento das propriedades,
a0 longo dos anos foram sendo desenvolvidos métodos de andlise
térmica. As principais técnicas difundidas e utilizadas sfo: andlise
termogravimétrica (TGA), termogravimétrica derivada (DTG),
andlise térmica diferenciad (DTA), caorimetria exploratoria
diferencial (DSC), andlise termomecanica (TMA).

Ao logo do estudo, foi possivel detectar as seguintes técnicas de
caracterizagdo paraargila

¢ Andlise quimica: onde a composic¢do quimica das matérias-
primas é determinada por fluorescéncia de raios X por
energia dispersiva (FRX). Para isso, é utilizado um
equipamento Espectrometro por Fluorescéncia de Raios.
Para redlizar as andlises geramente é usado o método
semiquantitativo, numa atmosfera de vécuo. As argilas
utilizadas sdo moidas até granulometria inferior a maha

que se desgja.

A andlise de fluorescéncia por raios X (FRX) consiste na emissdo de
um feixe de raios X em uma amostra, onde sdo emitidos domos em
resposta, caracteristicos da amostra. Tais raios sdo conhecidos como
raios X "fluorescentes’ e possuem um comprimento de onda e uma
energia especifica que sdo caracteristicos de cada elemento.

¢ Andise mineraldgicas Para andisar a minerdogia das
matérias-primas, ensaios de DRX sdo redizados com
material moido e passantes pela peneira que desga. O
equipamento que pode ser um XRD-6000 Shimadzu com
tubo de Cu (I = 1,54056 A). A avaliag@o das fases de cada
matéria-prima e produto final analisados é dada por
comparagdo entre 0s picos gerados no difratograma com
catas padrdes do programa, cadastradas no |CDD
(Internacional Center for Difraction Data).

A difragdo de raios X € uma técnica usada para determinar a estrutura
atdmica e molecular dos cristais, naqual os domos de cristal difratam
0s raios incidentes dos raios X em muitas direcbes especificas.
Medindo o angulo e aintensidade do feixe difratado, os cristalografos
podem gerar uma imagem tridimensiona da densidade de elétrons no
interior do cristal. De acordo com a densidade de elétrons, a posi¢céo
média dos &omos no cristal, bem como suas ligagdes quimicas,
desordem e vérias outras informagdes, podem ser determinadas.

e Para avaiagdo térmica das matérias-primas.; Se utiliza por
exemplo o Andisador Termogravimétrico TGA-51H
Shimadzu e Termodiferencial DTA-50H Shimadzu, para os
dois tipos de andlise, sdo utilizadas massas em torno de 15
mg, com granulometria que se desga, a taxa de
aguecimento que pode ser de 12,5 °C/min entre 27°C e
1200 °C.

A andlise dos resultados e a obtencdo da curva derivada da TG
denominada DTG, sfo redlizadas utilizando o programa de
computador denominado TA-60, para andlises térmicas da Shimadzu.
A perda ao fogo das matérias-primas € obtida através da medida de
perda de massa entre 110°C e 1200 °C durante 0 ensaio de
termogravimetria.

CONCLUSOES

E possivel perceber que as aplicacbes permitidas pelas andises
térmicas e as diferentes técnicas que podem ser usadas, sempre
devem focar em um tipo de propriedade fisica a ser analisada. Além
da aplicagdo fisico-quimica, as andlises térmicas sdo amplamente
utilizadas na érea industrial, permitindo um controle na qualidade de
materiais. Por fim foi possivel identificar que a termodindmica é
amplamente abrangente e difundida, pois aplica se a todos os
elementos de volume em todos os sistemas a cada instante no tempo,
ela é abrangente pois é capaz de lidar com os tipos mais complexos
de sistemas, como os metais, ceramicas, polimeros, compdsitos,
sdlidos, liquidos, gases, solugdes, cristais com defeito, com as
aplicagdes em materiais estruturais, materiais eletrénicos, materiais
resistentes a corrosdo, materiais nucleares, biomateriais
nanomateriais. Pode ter também influéncias térmicas, mecanicas,
quimicas, interfaciais, elétricas e magnéticas. E importante frisar que
suas técnicas de caracterizacdo permitem que sgjam empregadas em
diversas &reas, como: engenharia de materiais, engenharia mecanica,
fisica, quimica entre outras.
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