UNIFESSPA

UNIVERSIDADE FEDERAL DO SUL E SUDESTE DO PARA
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS
FACULDADE DE QUIMICA

DANIELI NAZAR DE OLIVEIRA

ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DO HIDROXIDO DE ALUMINIO
(Al(OH); ) E DO CAULIM PARAENSE (Al,O, 2SI0,.2H,0) PARA PREPARACAO DE
ESTRUTURAS CERAMICAS

MARABA
2022



DANIELI NAZAR DE OLIVEIRA

ESTUDO DO COMPORTAMENTO TERMICO DO HIDROXIDO DE ALUMINIO
(AI(OH); ) E DO CAULIM PARAENSE (Al,0; 2S10,.2H,0) PARA PREPARACAO DE
ESTRUTURAS CERAMICAS

Trabalho de Conclusao de Curso, apresentado a
Faculdade de Quimica do Instituto de Ciéncias
Exatas da Universidade Federal do Sul e Sudeste
do Paré, como requisito parcial para obten¢do do

grau de Licenciatura em Quimica.

Orientadora: Prof’. Dr®. Adriane Damasceno

Vieira de Souza.

MARABA
2022



Dados Internacionais de Catalogac&o na Publicacéo (CIP)
Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para
Biblioteca Setorial Il

0O48e

Oliveira, Danieli Nazar de
Estudo do comportamento térmico do hidréxido de aluminio (Al
(OH)3) e do caulim paraense (Al203 2S102.2H20) para preparacéo
de estruturas ceramicas. / Danieli Nazar de Oliveira. — 2022.
47 f.; il. (algumas color.)

Orientador(a): Adriane Damasceno Vieira de Souza.

Trabalho de Concluséo de Curso (graduacdo) - Universidade
Federal do Sul e Sudeste do Para, Campus Universitario de
Marabd, Instituto de Ciéncias Exatas, Faculdade de Quimica,
Curso de Graduacdo em Quimica, Maraba, 2022.

1. Caulim - Para. 2. Oxido de aluminio. 3. Ceramica —

Porosidade - Andlises. |. Souza, Adriane Damasceno Vieira de,
orient. Il. Titulo.

CDD: 22. ed.: 660.098115

Elaborado por Hully Thacyana — CRB-2/1.593



AGRADECIMENTOS

Quero agradecer primeiramente a Deus por ter me permitido concluir mais esta fase,
pois acredito que tudo tem um propdsito, que minha vida € regida por Ele, e a conclusdo de
mais esta etapa ¢ graga dEle.

Nao poderia deixar de agradecer a minha irma, Daianne Nazar de Oliveira e a minha
amiga Caroline Lima Fernandes pelas palavras de incentivo.

Olhando para tras percebo que estou onde deveria, cada caminho escolhido, cada
pessoa que encontrei contribuiram para este momento e para a pessoa que sou hoje e que serei
e dentre essas pessoas ndo poderia deixar de fora cada professor da Faculdade de Quimica que
participou do meu processo evolutivo dentro da faculdade desde o inicio do curso.

Agradego também a Universidade Federal do Sul e Sudeste do Pard, pois através da
sua modesta estrutura foi possivel desenvolver este trabalho. Deixo aqui também meus
sinceros agradecimentos ao Prof°. Adriano Rabelo que nos concedeu o laboratdrio e ao Prof®.
Silvio Motta pela realizacdo das medidas de MEV e DRX, e a Tec. De Laboratério de
ceramicas Tattiana pela assisténcia, a Fapespa ¢ PNAES pela concessao de bolsas, sem
esquecer a minha querida orientadora Prof*®. Dr®. Adriane Damasceno, que me deu toda

assisténcia durante o desenvolvimento das pesquisas e na produgdo deste trabalho.



RESUMO

Nos ultimos anos, muitos estudos vém buscando dois objetivos principais: (1) a
preservacdo do meio ambiente e (2) redug¢do de custos. Com o objetivo de reduzir o custo
energético, tém crescido o uso de ceramicas refratarias, ou ceramicas porosas, como isolante
térmico. As ceramicas porosas vém ganhando destaque ao longo do tempo devido a sua
versatilidade de aplica¢ao podendo ser usadas como catalisadores, revestimentos de fornos e
aeronaves entre outros. Em resposta ao crescimento do nimero de aplicagdes, varios métodos
multifuncionais foram desenvolvidos, sendo aplicdveis em diferentes materiais ceramicos e
com diferentes composi¢des quimicas. O presente trabalho tem como objetivo estudar o
comportamento térmico do Hidroxido de Aluminio e do Caulim paraense para utilizagdo em
estruturas porosas. Para isto, as amostras de hidréxido de aluminio e de caulim paraense
foram calcinadas em diferentes temperaturas e posteriormente caracterizadas por meio de
difracdo de Raios X e microscopia eletronica de Varredura. O Hidroxido de aluminio
calcinado também foi avaliado por termogravimetria (Tg/DSC) e BET (area superficial
especifica), entretanto nao foi possivel realizar essas analises nas amostras de caulim
paraense. Os resultados demonstram que os dois materiais apresentam grande potencial no

processamento de cerdmicas porosas.

Palavras chave: Caulim paraense; Hidroxido de Aluminio; agentes porogénicos; cerdmicas

porosa



Figura 1 -

Figura 2 -

Figura 3 -

Figura 4 -
Figura 5 -
Figura 6 -
Figura 7 -
Figura 8 -
Figura 9 -

Figura 10 -

Figura 11 -

Figura 12 -

Figura 13 -

Figura 14 -

Figura 15 -

Figura 16 -

Figura 17 -

LISTA DE ILUSTRACOES

Esquema do processamento empregado no método da réplica.................16

Esquema do método de decomposicao de precursores organicos: a € b,
técnica CONVENCIONAL. ........vuiit it 17

Esquema da microestrutura das ceramicas utilizando a técnica com (a), e

sem (b) heterocoagula¢do. PVC ou amido sdo particulas organicas.......... 17
Esquema do método de decomposi¢cao de compostos inorganicos............ 18
Estrutura cristalina em ball and stick da gibsita............................ .. 20
Estrutura cristalina em ball and stick da baierita................................ 21
Estrutura cristalina em ball and stick da nordistrandita........................ 21
Estrutura cristalina em ball and stick da boemita................................ 22
Estrutura cristalina em ball and stick do didsporo.....................oooeeten 23
Estrutura cristalina em ball and stick da a-alumina............................. 23

a)  Analise  termogravimétrica  (Tg-DTG) para o  Al(OH),

EStUAAAO. .. e e 30
Area superficial especifica ¢ volume total de poros paras as amostras de
Al(OH); calcinadas em diferentes temperaturas............ooeeevenveeneennnn.. 31
Padroes de difracao do p6 de AI(OH); em diferentes temperaturas.......... 32

Microscopia eletronica de varredura para as amostras de Al(OH); tratadas
termicamente em a)500°C, b) 700°C, ¢) 900°C, d) 1100°C, e) 1300°C e f)

Difragdo de raios X do caulim in natura e tratado termicamente em
diferentes temMPeraturas. ......o.veveeeitt e 36

Microscopia eletronica de varredura das amostras de caulim: a) in natura,
b), 300 °C; ¢), 500 °C; d), 700 °C; e), 900 °C e 1), 1100 °C..................... 37



Tabela 1 -

Tabela 2 -

LISTA DE TABELAS

Caracterizagao do AI(OH) 5 .o veeiee e

Caracterizacdo do caulim in natura......................cccociiiiiiiiiiiiiin ..



LISTA DE SIGLAS

ASTM American Society for Testing and Materials
ATG Analise termogravimétrica
BET Bunauer-Emmett-Teller (método de medigdo da Area Superficial Especifica)

DNPM Departamento Nacional de Produg¢ao Mineral

DRX Difragao de raios X

EUA Estados Unidos da América

HDL Hidroxido Duplo Lamelar

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

TMP Thermomechanical pulping process (Processo de Polpagao/Polpa
Termomecanica)

WDS Wavelength Dispersive Spectrometer (Espectrometro de Comprimento de

Onda)



Al(OH),
CaCo,

pum

°C

AL O,

nm

cm

OL—A1203

LISTA DE SIMBOLOS

Hidroxido de Aluminio
Carbonato de Calcio

Micrometro

Milimetro

Graus Celsius
Oxido de aluminio
Nanometro

Metros quadrado
Oxigénio

Gramas

Angstrom

Alfa

Gama

Beta

Centimetros cubico
Hidrogénio
Corundum, alumina ou 6xido de aluminio
Teta

Capa

Delta

Qui



2810,.2H,0

S10,

H,0

h
min
E
Fe,04
Na,O
TiO,
P,0;

3AL,0,.2Si0,

Eta

RO

Caulinita

Didxido de silicio
Agua

Hora

Minuto

Modulo Elastico
Oxido de ferro (IIT)
Oxido de sodio
Dioxido de Titanio
Pentoxido de fosforo

Mulita



SUMARIO

1 INTRODUCAO
2 OBJETIVOS

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ceramicas porosas
3.2 Métodos de reprodugdo de ceramicas porosas
3.2.1 Método da Réplica
3.2.2 Decomposi¢cdo de compostos organicos
3.2.3 Decomposi¢do de compostos inorganicos
3.2.4 Agentes porogénicos inorganicos
3.3 Hidréxido de Aluminio: (Estrutura quimica, obtengao, abundancia, aplicagdes,
propriedades e ocorréncia)

3.3.1 Estrutura Quimica e Propriedades Fisico-Quimicas dos Tri-Hidroxidos de
Aluminio

3.3.1.1 Gibsita
3.3.1.2 Baierita
3.3.1.3 Nordstrandita
3.3.2 Estrutura Quimica e Propriedades Fisico-Quimicas dos Mono-hidréxidos
3.3.2.1 Boemita
3.3.2.2 Diésporo
3.3.3 Alumina
3.4 Caulim

3.4.1 Estrutura Quimica, Obtenc¢do, Abundancia, Aplicacdes, Propriedades e
Ocorréncia.

3.5 Hidroxido de aluminio e caulim em ceramicas porosas

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Caracterizacao do Hidroxido de Aluminio
4.1.2 Tratamento térmico ¢ analises do AI(OH)3
4.2 Caracterizagdo do Caulim Paraense (A1203 2Si02.2H20)
4.2.1 Tratamento térmico e analise do caulim (AI203 2Si02.2H20)
4.3 Técnicas de caracteriza¢ao dos materiais de estudo
4.3.1 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)
4.3.2 Picnometria de Hélio
4.3.3 Método BET
4.3.4 Difracao a Laser
4.3.5 Termogravimetria (TG-DTG)
4.3.6 MEV
4.3.7 Difrac¢ao de Raios-X (DRX)

13
15

16
16
16
16
17
19
19

20

20
20
21
22
22
22
23
24
25

26
27

28
28
28
29
29
30
30
30
30
30
31
31
31



5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo do AI(OH)3 in natura

5.2 Caracterizacao do AI(OH)3 apo6s tratamentos térmicos.

5.3 Caracterizacao do Caulim in natura.
5.4 Caracterizagao do caulim apos tratamentos térmicos

6 CONCLUSAO
REVISAO BIBLIOGRAFICA
ANEXOS

32
32
33
36
38

40
42
46



13

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, muitas pesquisas vém buscando dois objetivos principais: (1)
preservacdo do meio ambiente e (2) redugdo de custos. Em edificios, por exemplo, o consumo
de energia constitui uma média elevada do consumo total e cerca da metade dessa energia ¢
perdida através das paredes. Com o objetivo de reduzir o custo energético, tem crescido o uso

de ceramicas porosas, como isolante térmico (WOUTER, 2004)

As ceramicas porosas vem ganhando destaque ao longo do tempo devido a sua
versatilidade de aplicacao, podendo ser utilizada como catalisadores, revestimentos de fornos
e aeronaves, producdo de vidros, isolantes acusticos, coletores de particulas solidas e filtros
para a industria automotiva e em especial como isolante térmico em altas temperaturas, que
por sua vez sdo ceramicas porosas com baixa condutividade térmica e resisténcia mecanica
adequada, resisténcia a ataque quimico, uniformidade estrutural e refratariedade (DENG et al.,

2001a-b; YANG et al., 2012; SOUSA, 2014).

Em resposta ao crescimento do niimero de aplicacdes para esses materiais, foram
desenvolvidos varios métodos de preparacdo. Alguns dos métodos de confeccdo mais
habituais sdo: a sinterizagdo parcial (ocorre em temperatura abaixo da temperatura de
sinterizagdo), onde a temperatura, o tempo de sinterizacdo, a presenca de aditivos € o
empacotamento das particulas etc., sdo parametros de controle da porosidade durante o
processo de sinterizagdo do material (KELLY, 2006; NETTLESHIP, 1996) e a prensagem
isostatica a quente que consiste em corpos de prova introduzidos em uma prensa, facilitando
com que o gas sob alta pressao adentre nos poros, impedindo que os mesmos fechem no
decorrer da sinterizagdo. O resultado sdo poros aproximadamente similares aos iniciais

(NETTLESHIP, 1996; ORTEGA et al., 2003).

Os métodos sao multifuncionais permitindo regular tanto a porosidade, como também
o tamanho, morfologia dos poros e sua distribuicdo, podendo ser aplicavel a diferentes
materiais ceramicos de diferentes composi¢des quimicas. Entre esses métodos, podemos citar:
o método do Gel-casting de espumas, o da réplica, de decomposi¢cdo e queima de materiais
organicos (aditivos geradores de poros) como particulados organicos, amido, por exemplo,
compostos inorganicos hidroxilados, Al(OH);, ou carbonatos, CaCO;, entre outros, em
matrizes ceramicas. A incorporagdo dos compostos inorganicos influencia significativamente
na microestrutura final, pois os poros sdo formados ao longo da decomposicio dos agentes de

poros e da quantidade de fases de transi¢ao (SOUSA, 2014; DENG et al., 2001a).
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Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo estudar o comportamento térmico
do Hidroxido de Aluminio e do Caulim paraense (Al,O; 2Si0,. 2H,0) para utilizagdo em
estruturas porosas. Para isto, as amostras de hidréxido de aluminio e de caulim paraense
foram calcinadas em diferentes temperaturas e posteriormente caracterizadas por meio de
difracio de Raios X e microscopia eletronica de Varredura. O Hidroxido de aluminio
calcinado também foi avaliado por termogravimetria (Tg/DSC) e BET (area superficial
especifica), entretanto nao foi possivel realizar essas analises nas amostras de caulim
paraense. Os resultados demonstram que os dois materiais apresentam grande potencial no

processamento de ceramicas porosas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o comportamento térmico do hidroxido de aluminio, Al(OH);, e do caulim

paraense (Al,O; 2S10,.2H,0) para aplicagao em estruturas ceramicas.

2.2 Objetivos Especificos

a) Determinar as composi¢des quimicas do AI(OH); e do caulim por meio de
espectroscopia de raio X

b) Avaliar as mudangas nas particulas de AI(OH); durante a calcinagdo por
termogravimetria (ATG);

c) Avaliar as mudancas morfologicas do AI(OH); e do caulim paraense através
microscopia de varredura (MEV) dos materiais in natura e apds tratamento térmico;

d) Identificar as mudangas de fases do AI(OH); e o caulim paraense por meio de difracdo

de raio X em diferentes temperaturas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ceramicas porosas

Studart (2006) define ceramicas porosas como aquelas composta por um sistema
bifasico integrado por uma matriz cerdmica densa e uma fase porosa, com no minimo 50%
em volume de poros ; constituida entre elementos metalicos e ndo metalicos, frequentemente
composto por nitretos, carbetos e Oxidos, presentes em minerais de argilas, cimento e vidro

(CALLISTER et al., 1991).

As ceramicas porosas apresentam alto potencial de utilidade, podendo ser empregada
em diversas aplicacdes significativas, tais como: isolamento térmico, suporte para
catalisadores quimicos e biologicos, catalisadores, materiais para protecdo contra fogo, filtros,
queimadores de gas, implantes, membranas de separacdo e implante dentario. Essa gama de
aplicagdes tem estimulado o aprimoramento de diferentes processos de producdo, em
destaque temos: adicdo de espuma, incorporagdo de compostos de hidréxidos e organicos

(VILLAS BOAS et al., 2007).

3.2 Métodos de reproducao de ceramicas porosas

Em razdo da variedade de aplicagdes, nasceu a necessidade de diversificar também os
processos de fabricagao das ceramicas porosas, logo, a escolha do método mais adequado
deve-se considerar as caracteristicas da estrutura de poros que se deseja, além da geometria da

peca a ser elaborada (SOUSA, 2014), veremos a seguir alguns desses processos.

3.2.1 Método da Réplica

A seguir, Figura 1, ¢ apresentado um esquema empregado na produgdo de ceramicas
porosas através deste método, no qual uma esponja polimérica com elevada porosidade
(normalmente de poliuretano) ¢ mergulhada em uma suspensao ceramica até o ponto de todos
os poros serem preenchidos. Posteriormente a esponja € passada por uma calandra, maquina
de prensa de rolos, para remover a suspensdo e permitir que se estabeleca uma fina camada

ceramica por toda extensdo da estrutura original. Em seguida ocorre a queima (degradacgdo do
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material organico), também denominado tratamento térmico, e logo depois a sinterizagdo do
material, que ocorre em temperaturas elevadas e menor que o ponto de fusdo, resultando em
um corpo ceramico constituido por uma réplica da estrutura da esponja onde o material
ceramico foi introduzido. A porosidade obtida por este método apresenta valores de
porosidade aberta na faixa entre 40% - 95%, caracterizada por uma estrutura reticulada de
poros fortemente interligados com tamanhos que variam entre 200um e 3mm. A forga de
interconectividade dos poros eleva a permeabilidade dos gases e fluidos através da estrutura

porosa (HAMMEL et al., 2014; ORTEGA, 2003; STUDART et al., 2006).

Figura 1 - Esquema do processamento empregado no método da réplica.

Secagem,
Impregnacio remocio da
i esponja
é
] q
i Sinterizacao

Esponja Natural

Suspensio Cerimica
ou Sintética

Fonte: STUDART et al., 2006.

3.2.2 Decomposi¢do de compostos organicos

Neste método ¢ utilizado uma fase matriz continua de cerdmica e a outra ¢ um
material de sacrificio, no qual as particulas organicas, como o amido nao dissolvido ou a
serragem, por exemplo, sdo adicionadas a matriz e em seguida o sistema ¢ concluido por meio
da acdo de ligantes (LYCKFELDT et al.,, 1998; STUDART et al., 2006). Ao longo do
aquecimento inicial, a por¢do ocupada pelas particulas € liberada apds a queima, geralmente

abaixo de 400 °C, figura 2a, e uma parte ¢ mantida ap0s a sinterizagdo, figura 2b.



Figura 2 - Esquema do método de decomposicao de precursores organicos: a e b, técnica
convencional.

Mistura Convencional:
Apos consolidacdo Apos sinterizagdo

_ _ b Poros
—> Matriz alumina excessivamente

=
a.
. ‘ = grandes
Particulas
P organicas

. ——> Matriz alumina

Fonte: Adaptado de Salomao, 2012.
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Dentro desse método ¢ utilizado uma técnica chamada heterocoagulacao, que consiste

no ajuste do pH da suspensdo e uso de aditivos surfactantes, com o objetivo de envolver as

particulas organicas com um material inorganico, tornando as particulas individualizadas,

figura 3, formando poros homogéneos , para contornar a formacao de poros excessivamente

grandes (CARLOS et al., 2005). O material ceramico pode ser preparado por prensagem da

mescla de dois componentes ou por meio da preparacao de uma suspensao coloidal que em

seguida € processada por colagem ou moldagem direta. O método de extragdo do material de

sacrificio dependera do tipo de material utilizado como agente de poros (STUDART et al.,

2006).

Figura 3 - Esquema da microestrutura das ceramicas utilizando a técnica com (a), e sem (b)

heterocoagulacdo. PVC ou amido sdo particulas organicas.

—

' PVC
( j - () Alumina

amido

Fonte: Adaptado CARLOS et al., 2005.
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3.2.3 Decomposi¢ao de compostos inorganicos

Na figura 4a, temos um esquema Al,O;-Al(OH);, inicialmente com uma matriz Al,O;
com particulas dispersas, sendo o Al(OH); o agente de poros a verde. Ao longo da calcinagao
e o comego da sinterizacdo o AI(OH); sofre decomposi¢do causando uma diminui¢do
volumétrica, deixando livre os espacos ao redor das particulas, enquanto a matriz se mantém
estavel, figura 4b. Na faixa de 250-400°C, no processo de decomposicao do hidréxido de
aluminio h4 uma diminui¢dao de 60% no tamanho de particulas, gerando poros com dimensdes
da ordem de 100 nm a 10 um, dependendo do tamanho das particulas iniciais. O compdsito
formado ¢é rico em defeitos, com elevada éarea superficial (acima de 100m?%g) (DENG et
al.,2001a; HONGO, 1988; MISTA, 1999; ZHOU, 1991). Em temperaturas acima de 1000°C a
matriz ALL,O; se contrai com o AI(OH); tornando a matriz mais densa com a existéncia de

poros diminuindo sua area superficial, figura 4c, e a porosidade, figura 4d.

Figura 4 - Esquema do método de decomposi¢ao de compostos inorganicos.

al Apds a consolidagde b) Duranie a calcinagdo
, Matriz de AL;O;

Composto hidroxilade ou 1 b " 4
7 carbonatado (Ex.: AI(OH)s e
. I - R l'
Compostos de transigdo (Ex.: p- i F o7

AlQ3); retragdo voluméirica, alta o " .
drea superficial e porosidade ¥ o ‘-_’,: 1 i
intraparticular '-:“ SR L

d) Fim da sinterizagdo
* Compostos de transigdo: redugdo da drea
superficial, formagdo de fases mais estavels
- {Ex.: 84105
"+ Matriz densa: contragéo volumetrica

* Matriz donsa + g~

porosidade residual

Fonte: Adaptado SALOMAO, 2012.

3.2.4 Agentes porogénicos inorganicos

O potencial cientifico e tecnologico das ceramicas porosas tém sido amplamente
investigados na literatura especializada, onde diversos métodos de produgdo, caracterizacao e

diversos materiais foram estudados. No entanto, a aplicagdo desses materiais em altas
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temperaturas, acima de 1200°C, e em ambientes que envolvam exposi¢ao prolongada, durante
varios meses, como nas industrias siderurgicas e de cimento, ainda apresenta algumas
limitagdes, sendo as duas principais: a baixa resisténcia termomecanica causado pelo elevado
volume de poros, fracdo volumétrica acima de 50%, e redug¢do de poros, interferindo
consequentemente na perda de isolamento térmico causado pela ocorréncia do fendmeno de
densificagdo que se intensifica em temperaturas acima de 1100°C (DENG, 2001a-b;
SALOMAO, 2012).

Na tentativa de minimizar essas limitagdes, pesquisadores estudam combinagdes de
materiais em uso tanto na matriz cerdmica quanto como agentes porogénicos inorganicos tém
ganhado destaque pela sua capacidade de formar poros e se manterem durante o processo de
sinterizagdo devido aos elementos presente em sua composi¢cdo, como € o caso do hidroxido
duplo lamelar (HDL) de aluminio e magnésio (hidrotalcita), a hidroxiapatita, hidroxido de

aluminio entre outros (SALOMAOQ, 2012; ros. CHIRRO, 2015; SOUSA, 2013).

3.3 Hidroxido de Aluminio: (Estrutura quimica, obten¢ao, abundancia, aplicagdes,

propriedades e ocorréncia)

O aluminio ¢ o terceiro elemento mais abundante na nossa crosta terrestre, reagindo
facilmente com o oxigénio e hidrogénio, e embora normalmente apresente uma caga de
valéncia, +3, existe uma variedade de o6xidos e hidroxidos de aluminio (ROCHA, 2013). Os
hidroxidos de aluminio podem ser encontrados na natureza e também podem ser produzidos
sinteticamente. E possivel encontrar cinco hidréxidos cristalinos: trés sdo tri-hidroxidos, na
formula Al (OH);, Gibsita, Baierita e Nordstrandita, e os demais mono-hidroxidos, na formula

AIOOH - Boemita e Diasporo (SOUZA SANTOS, 1985 ae b).

3.3.1 Estrutura Quimica e Propriedades Fisico-Quimicas dos Tri-Hidroxidos de Aluminio

3.3.1.1 Gibsita

Esse mineral ocorre de forma natural e sua produgdo comercial ¢ obtida de forma
sintética pelo processo Bayer, um dos mais importantes métodos empregados na producao de

alumina. A sua célula unitaria ¢ formada por duas duplas camadas contendo oito férmulas
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unitarias de AI(OH);, Figura 5. O ion hidroxila é formado por um atomo de hidrogénio ligado
a cada oxigénio, e a quantidade de ligagdes O-O ¢ menor que a quantidade de hidrogénios a
serem hospedados, formando uma estrutura monoclinica. Os seus parametros de rede sao:
a=8,62 A, b=5,06 A e ¢=9,73 A, de angulos o= y= 90° e f=94,23° densidade tedrica= 2,42
g/cm’®. Sua principal utilizagdo é como veiculo na produg¢do de alumina, além de ser usado
como uma fonte antichamas em compostos poliméricos e abrasivos para leves polimentos

(WEFERS et al., 1987; HART et al., 1990; LEVIN et al., 1998.

Figura 5 - Estrutura cristalina em ball and stick da gibsita.

Fonte: https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Gibbsita.

3.3.1.2 Baierita

Raramente ¢ encontrado na natureza, por essa razdo, de maneira geral, ¢ obtido de
forma sintética, podendo ser obtida por precipitagdo da solugdo supersaturada de aluminato de
sodio em temperatura ambiente ou por meio de hidrolise de uma solugdo alcoxi de aluminio.
Seu sistema cristalino é monoclinico com parametros de rede: a= 5, 062 A, b= 8,671 A e c=4,
713 A, angulos a= y=90° PB=90,27° e densidade relativa de 2,5 g/cm’. A coordenacdo dos
oxigénios ¢ semelhante ao da gibsita, no entanto a disposi¢do dos dtomos de hidrogénio ¢
diferente, resultando em um empilhamento AB-BA das camadas de O-H, Figura 6. Sua
utilidade tem sido como catalisadores e em diversas aplicacdes onde se faz necessario o uso
de hidréxido de aluminio sem sddio e de alto teor de pureza. (WAFERS et al., 1987; HART et
al. 1990.; COONEY et al. 1991).


https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Gibbsita
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Figura 6 - Estrutura cristalina em ball and stick da baierita.

Fonte:https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Bayerita.

3.3.1.3 Nordstrandita

E um mineral dificil de encontrar na natureza. Sua forma estrutural ¢ descrita com um
empacotamento revezado de camadas AB-AB e AB-BA, assim sendo, uma estrutura
intermediaria entre a gibsita e a baerita. A sua forma cristalina apresenta uma estrutura
triclinica com parametros de rede a= 5,082 A, b=75,127 A, e c=4,980 A e angulos a= 93,67°;
v=70,27° e B= 118,92°, contendo duas moléculas em uma célula unitaria, Figura 7, (WEFERS
et al., 1987; HART et al., 1990 e COONEY et al., 1991).

Figura 7 - Estrutura cristalina em ball and stick da nordistrandita.

Fonte:
https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/Mineral Data?mineral=Nordstrandita.

3.3.2 Estrutura Quimica e Propriedades Fisico-Quimicas dos Mono-hidréxidos

3.3.2.1 Boemita

E encontrada na natureza como um dos maiores constituintes de bauxitos das regioes

mediterraneas, podendo ser obtida também por diversas rotas sinteticamente. Camadas duplas


https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Bayerita
https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Nordstrandita

23

de AIOOH siao a base da sua estrutura, compondo um empacotamento cubico das camadas de
cations de aluminio e ions oxigénio entre as camadas proximas. Apresenta estrutura
ortorrdmbica, mas dependendo das condi¢des de preparagdes pode apresentar outras formas
estruturais. Seu pardmetro de rede é composto por: a= 2, 868 A, b= 1, 223, c= 3,692 A e
densidade de 3,01 g/cm® com duas moléculas por célula unitaria, figura 8. E comumente
utilizada como fonte de alumina na producao de catalisadores (WEFERS et al., 1987; HART
et al. e COONEY et al., 1991).

Figura 8 - Estrutura cristalina em ball and stick da boemita.

o [N,

Fonte: https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Boehmita.

3.3.2.2 Diasporo

E o mineral de maior constituinte das jazidas de bauxita mediterraneas. E produzido
sinteticamente por meio de sintese hidrotérmica em temperaturas acima de 400° C, tornando
sua produgdo dificil, devido ao alto custo e risco elevado, em consequéncia disso ¢ pouco
utilizado na producao de alumina (WEFERS et al., 1987; HART et al., 1990). Sua estrutura
cristalina € ortorrombica com parametros de rede: a= 4,396 A, b= 9426 A ec=2,844 A e
densidade 3,44 g/cm’. Sua estrutura apresenta dupla camada de AIO(OH) arranjada em um

empacotamento hexagonal, figura 9, (SOUZA, 2015).


https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Boehmita
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Figura 9 - Estrutura cristalina em ball and stick do diasporo.

Fonte:
https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Di%C3%A 1 sporo.

3.3.3 Alumina

A alumina ou 6xido de aluminio também ¢ conhecido como corundum (a-Al,O5), que
¢ a forma como a encontramos na natureza, entretanto a maior porcentagem em uso no mundo
¢ derivado da bauxita, Al,(OH),, um mineral constituido por varios hidréxidos de aluminio

(CARBONE, 1986; SINTON, 2006)

As diversas fases cristalinas da alumina estdo diretamente relacionadas as suas
propriedades a aplicagdes. Podemos obter aluminas cristalinas por meio de alguns desse
hidroxidos através de uma desidroxilacdo térmica, que ao ser levada a aquecimento obtemos
as “aluminas de transi¢do”, que por sua vez se tornam outras “aluminas de transi¢do”, por
meio de aquecimento (ROCHA, 2013). Todas sdo identificadas por letras gregas: alfa (o),
gama (y), teta (), capa (k), delta (5), qui (y), eta (), 10 (p), além disso, todas se tornam
alumina-(a) acima de 1000°C, estrutura representada na figura 10, (SOUZA SANTOS, 1984).

Figura 10 - Estrutura cristalina em ball and stick da a-alumina.

Fonte: https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=a-Corundum.


https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Di%C3%A1sporo
https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=a-Corundum
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3.4 Caulim

O caulim ou “china clay” ¢ uma palavra derivada do mandarim, Kauling (colina alta),
fazendo referéncia a um antigo ponto de extragdo do argilomineral que ficava localizado em
uma colina da cidade de Jauchau Fu, no norte da China (SILVA, 2001). E originado a partir de
granitos e pegmatitos em consequéncia da lixiviagao e do intemperismo hidrotermal em baixa
temperatura da mica e feldspatos. E possivel afirmar que qualquer rocha constituida
majoritariamente por silicio e aluminio, sendo possivel sua destrui¢do facilmente pode ser

integrante formadora de caulim (OBAJE et al., 2013).

O caulim pode ser classificado como primério e secundario. O caulim primario,
residual, ¢ encontrado na mesma regido onde foi originado ha milhdes de anos pela
circulacdo de fluidos quentes originarios da crosta terrestre, da hidrata¢do de silicato anidro de
aluminio e posteriormente remove-se os alcalis ou da acdo de desprendimentos acidos
provenientes de vulcoes (ADEKUNLE et al., 2014).

Esse mineral apresenta coloragdo branca e uma estrutura pura devido a pouca
interagdo com outros minerais, ¢ pouco compactada e grosseira, quando seca tem estrutura
bastante rigida, com altas temperaturas de vitrificacao (entre 1400°C e 1700°C) o que o torna
menos usual industrialmente se comparado com o de origem secundaria (AKINTONDE et al.,
2014).0 processo de caulinizac¢do, formacao do caulim, ocorre pela hidratacdo de um silicato

anidrido de aluminio, seguida da retirada de alcalis, representado a seguir:

Feldspato Potéssio + Agua @ Caulinita + Silica + Hidroxido de Potassio

2K AL S1;04 + 3H,0 2 Al,S1,05(OH), + 4S10,+ 2KOH

O caulim secundario, ao contrario do caulim priméario, ndo ¢ encontrado no local de
origem, mas havendo se movido no decorrer dos anos através da agdo das chuvas até se
acomodar em lacustres, lagunares ou detdicos se fundindo com outros minerais como 0s
oxidos, titanio e ferro e matéria organica no percurso, ocasionando diferentes tonalidades de
cores, além da pressdo subterranea do local, o que justifica sua natureza pléstica, causada
pelo pelo percurso causando uma diminui¢do no tamanho de particula. O caulim de origem
secundaria ¢ mais comum e estd disponivel em quase todos os lugares do mundo

(ADEKUNLE et al., 2014; LUZ et al., 2008; AKINTONDE et al., 2014).
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Podemos subdividir o caulim secundario em trés tipos: os sedimentares, areia
caulinitica e argilas plasticas, refratarias e siliciosas. O caulim secunddario tipo sedimentar
contém elevado teor de caulinita, superior a 60%; o do tipo areia caulinitica apresenta uma
porcentagem de 20% de caulinita presente em sua composi¢ao; os classificados como argilas
plasticas, ball clays, sdo constituidos majoritariamente por caulinita, adicionados de ilita e
material carbonoso. As argilas refratarias possuem composi¢do similar as plasticas, todavia,
aparecem associadas a gibsita e a haloisita e quanto maior a quantidade de impurezas como o
ferro e 6xido de célcio, menor serd a refratariedade; os caulins do tipo argilas silicosas, flint
clays, sdo constituidos por caulinita, ferro e outros componentes escorificantes. Esse tipo de
caulim ¢ bastante refratario, suportando condi¢des mais desfavoraveis em comparacio as

argilas comuns de base refrataria ( BRISTOW, 1997a)

3.4.1 Estrutura Quimica, Obtencdo, Abundancia, Aplicagdes, Propriedades e Ocorréncia.

A mineragdo da argila de Kauling se iniciou no século XVII, e o maior periodo da sua
exploragdo foi na “era dourada”, entre os séculos XVII e XVIII, porém as reservas da regiao
tiveram fim em duzentos anos. No entanto descobriram — se novos depositos, e a argila de
Kauling foi comercializada como a argila para porcelana (CHEN et al, 1997). Apenas na
década de 1920 ele passou a ser utilizado na industria do papel, em seguida na industria da
borracha e posteriormente sendo empregado em vastas fungdes no setor industrial (FARIA,
2019).

O maior produtor e vendedor mundial de caulim sdo os Estados Unidos, seguido pelo
Brasil, com produgdo beneficiada, e conseguinte a China (SIMMONS, 2022).As reservas
brasileiras sao de extrema alvura e pureza localizadas nos estados do Pard, Amazonas,
Amapé, Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Sdo Paulo, sendo as do Pard e Amazonas as
principais segundo a Agéncia Nacional de Mineragio (MARTIRES, 2008).

Existe casos em que a lavra acontece totalmente de forma mecanizada, como nos
estados do Amapa e Pard, que tem suas minas de caulim de origem sedimentar, ou de forma
semimecanizada, que ¢ uma forma comum em depdsitos de caulim primario nas regides Sul e
Sudeste (MARTIRES, 2008).

O caulim ¢ composto majoritariamente de caulinita, um silicato hidratado de aluminio,
expresso quimicamente como Al,O; 2Si0,.2H,0. E considerado um filossilicato,

argilo-mineral, possuindo composi¢ao quimica tedrica de 39,50% de Al,O;, 46,54% de Si0O, e
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13,96% de H,O, salvo de que podem ser notada pequenas alteragdes na sua composi¢ao
(CAMPOS, 2008).

Em virtude das suas propriedades fisicas e quimicas, o caulim pode ser utilizado em
diversas aplicagdes, com destaque na producdo de papéis (SILVA, 2001), também como
catalisadores, e propentes cerdmicos leves para uso em fraturamento hidraulico, além de uso
na produ¢do de ceramica branca, fibra de vidro, plastico, tintas, borracha, concreto de alto
desempenho e refratarios, sendo em que todos estes produtos o caulim ¢ a matéria prima,
podendo também ser aplicada na produg@o de cimento branco, pesticidas, vidros, adesivos,

cosméticos, etc. (LUZ et al., 2008).

3.5 Hidroéxido de aluminio e caulim em ceramicas porosas

Existem na natureza rochas que contém oOxidos ou hidréxidos de aluminio livres,
cristalinos ou ndo-cristalinos, como componente predominante ou como componente de
importancia secundaria, sdo eles: as argilas extremamente aluminosas, os solos lateriticos, os
solos lateritos e os bauxitos (SOUZA SANTOS, 1986)

O hidroxido de aluminio ¢ um material que tem sido bastante utilizado como fonte de
alumina na fabricagdo de ceramicas porosas em razao de suas propriedades, tais como,
elevada resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de atrito, alta dureza, alta resisténcia a
corrosdo provocada pelo ar e alta resisténcia mecanica até mesmo em altas temperaturas,
1500°C - 1700°C, (REED, 1995)

Além do hidroxido, alguns pesquisadores tém utilizado o caulim na produgdo de
materiais porosos. Tém se encontrado principalmente uma gama de pesquisas dedicadas ao
reaproveitamento dos rejeitos do seu processo de beneficiamento através da sua agregagdo em
formulacdes ceramicas, em especial na produgdo de corpos ceramicos miCroporosos
(CASTRO et al., 2015; MENEZES et al., 2007), dentre esses estudos alguns trabalhos se
destacam principalmente a obtencdo de corpos muliticos (CHEN et al, 2000;
TULYAGANOV et al., 2003; MONTEIRO et al., 2004).

A mulita ¢ um constituinte essencialmente importante em ceramicas tradicionais como
a porcelana, sendo um componente primordial em materiais ceramicos com propriedades
especificas, no caso de ceramicas elétricas e estruturais. O mineral mulita ¢ bem escasso,

quase inexistente na natureza o tornando insuficiente para o suprir o mercado, tornando
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necessaria a aplicagdio de métodos de sintese para a sua produgdo, resultando no
abastecimento do mercado consumidor (VISWABASKARAN et al., 2003 ¢ MONTEIRO et
al., 2004).

As composi¢des ceramicas contendo mulita tem ganhado destaque pelas suas
propriedades fisicas, como baixa condutividade térmica, baixa densidade, baixa constante
dielétrica, baixo coeficiente de expansao térmica, além de apresentar excelentes propriedades

mecanicas em elevadas temperaturas (VISWABASKARAN et al., 2003).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Caracterizacdo do Hidroxido de Aluminio

O AI(OH); usado neste trabalho ¢ de grau comercial (Hydrogard, Almatis, EUA) e foi

obtido por meio de moagem e peneiramento de particulas maiores.

Suas propriedades fisico-quimicas foram avaliadas por meio de diferentes técnicas. A
composi¢do quimica foi determinada por meio de espectroscopia de raios X por dispersao em
energia (Shimadzu, EDX-720). A densidade real do solido (drgs;,) foi determinada pela
técnica de picnometria de hélio no equipamento Ultrapyc 1200e, Quantachrome Instruments,
EUA, e a 4rea superficial especifica foi medida usando o método BET, equipamento Nova
1200e, Quantachrome Instruments, EUA. As distribuicdes de tamanhos de particulas
(tamanho médio, Ds,) foram obtidas por meio de difragdo de laser, equipamento Zetasizer

NanoZS, Malver, EUA).

As mudangas produzidas nas particulas de Al(OH); durante a calcinagdo foram
avaliadas por meio de andlises termogravimétrica (ATG) (aquecimento até 1300°C, taxa de

aquecimento de 5°C/min, equipamento DSC 404, Netzsch, Alemanha).

4.1.2 Tratamento térmico e analises do AI(OH);

As amostras de Al(OH), foram calcinadas nas seguintes temperaturas 300°C, 500°C,

700°C, 900°C, 1100°C, 1300°C e 1500°C (taxa de aquecimento 5°C/min, tempo de
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permanéncia 3h e taxa de resfriamento de 10°C/min). Para cada condi¢do, foram realizadas
medidas de area superficial especifica e volume total de poros (BET, ASE, Nova 1200e,
Quantachrome Instruments, EUA, ASTM C1069-09); as fases formadas apos cada tratamento
térmico foram identificadas por difracdo de raios X (Rotaflex RV 200B, Rigaku-Denki Corp.,
Japan; Radiagdo Ka = Cu, I = 0.15406 nm, 2q de 10° a 80° e velocidade de varredura 2°/min)
e as microestruturas formadas foram observadas por microscopia eletronica de varredura

(FEG-SEM, FEI 7500F, EUA).

4.2 Caracterizacio do Caulim Paraense (Al,0;2Si0,.2H,0)

Inicialmente, amostras do caulim in natura foram caracterizadas pela técnica de
espectroscopia de fluorescéncia de raios X, no espectrofotdmetro WDS sequencial, modelo
axiosminerals da marca PANalytical para determinagdo da composi¢dao quimica. A densidade
real do sélido (drg4,) foi determinada pela técnica de picnometria de hélio no equipamento
Ultrapyc 1200e, Quantachrome Instruments, EUA, e a area superficial especifica foi medida
usando o método BET, equipamento Nova 1200e, Quantachrome Instruments, EUA. As
distribuicdes de tamanhos de particulas (tamanho médio, Dsy) foram obtidas por meio de

difracdo de laser, equipamento Zetasizer NanoZS, Malver, EUA).

4.2.1 Tratamento térmico e analise do caulim (Al,0;2Si0,.2H,0)

As amostras de caulim, Al,O; 2S510,.2H,0, foram tratadas termicamente em diferentes
temperaturas (300, 500, 7000, 900 e 1100 °C) (taxa de aquecimento 5°C/min, tempo de
permanéncia 3h e taxa de resfriamento de 10°C/min). Em seguida, realizou-se um estudo
prévio sobre as modificagdes produzidas nas particulas de caulim durante aquecimento e
sinterizacdo por meio de difragdo de raios X (DRX, Miniflex 600, Rigaku Corporation) e
microscopia eletronica de varredura (MEV, Hitachi Tabletop Microscope, TM 300). Outras
caracteriza¢des como Tg/DSC, Area Superficial especifica e volume total dos poros ainda nio

foram realizadas.
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4.3 Técnicas de caracterizacio dos materiais de estudo

4.3.1 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A fluorescéncia de raios-X ¢ uma técnica que consiste na incidéncia de raios-X em
uma amostra, produzindo nas mesmas radiacdes fluorescentes ( transicdo de elétrons das
camadas mais internas do atomo), que caracterizam cada elemento quimico. Estas radiagdes

sao difratadas por um cristal analisador e captadas por um detector (Ribeiro, 2018).

4.3.2 Picnometria de Hélio

E utilizado para medir a densidade real dos materiais, que ¢ definida pela relagdo entre
a massa ¢ o volume real do material analisado, considerando que nao haja poros fechados no

interior das particulas.

4.3.3 Método BET

E empregada na determinacio da area superficial especifica (ASE) e volume total de
poros e distribuicdo de meso e microporos, no qual um gas, podendo ser nitrogénio, passa
sobre a amostra resfriada a temperatura do nitrogénio liquido (77 K) sob pressao de até 2 atm
e pressao relativa (P/P,) de até 0,3. O nitrogénio, N,, adsorvido (adesao de moléculas em uma
superficie solida) em cada pressdo produz uma reacdo de composi¢ao de saida, registrada por
um detector de condutividade térmica, ligado a um registrador potenciométrico.

Ao aquecer a amostra, pela perda de contato do nitrogénio com a célula de
amostragem, o N, ¢ dessorvido (desprendimento de moléculas da superficie) e a area dos
picos € proporcional a massa de nitrogénio dessorvida. a partir do volume de nitrogénio
obtido no ensaio e utilizando a equacdo de BET, determina-se o volume de nitrogénio

necessario para recobrir a superficie adsorvente com uma monocamada.

4.3.4 Difracao a Laser
Permite medir o tamanho das particulas e suas respectivas distribui¢des de acordo com
a teoria de Mie de dispersdo da luz e a teoria de Fraunhofer, que consiste em um feixe de luz,

fornecido por um laser incidindo sobre a amostra dispersa, originando diferentes angulos de
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difracdo, detectados pelas fotocélulas e cujo o angulo se correlaciona com o tamanho da

particula.

4.3.5 Termogravimetria (TG-DTQ)

TG indica a mudan¢a de massa em fun¢do da mudanca de temperatura e DTG,
termogravimetria derivada, apresentam picos que delimitam areas proporcionais as alteragdes

de massa sofridas pela amostra, a tornando um complemento da anélise TG.

4.3.6 MEV

E utilizada para caracterizar os elementos quimicos formadores do mineral e observar
em detalhes as suas interacdes, inclusdes, associagdes minerais baseada na interagdo de um

feixe de elétrons finamente observado sobre a superficie da amostra.

4.3.7 Difracao de Raios-X (DRX)

Consiste na interacdo entre a radiacdo eletromagnética (raios-X) e o material a ser
analisado com o objetivo de identificar os constituintes da amostra a ser estudada. Para que a
difracdo ocorra, € necessario que o comprimento de onda da radiacdo incidente seja da mesma
ordem de grandeza interatdmica do material analisado, em outras palavras, ordem de

Angstrom (FARIA, 2019).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizaciao do AI(OH); in natura

A Tabela 1 apresenta as caracterizagdes fisico-quimicas do Hidréxido de aluminio
estudado. E possivel observar que este é um material de particulas relativamente grosseiras
(~10 ym) e com grande quantidade de impurezas. O fato deste material ter sido obtido por
moagem e peneiramento de particulas ainda maiores justificam sua elevada area superficial

especifica e seu formato de agregados irregulares.

Tabela 1 - Caracteristicas do AI(OH)j.

Hidréxido de aluminio (HA)

Composicao quimica (%omassa) Al(OH);: 65.,4; Na,O: 0,34; Fe,0;: 0,013; SiO,:
0,017
Area superficial especifica 6,9+ 1,0
(BET; m*.g™")
Tamanho de particula (um; Ds) 10
Densidade 2,38 +0,05

(picnometria de He, g.cm™)

Perda ao fogo 37
(%omassa, 1000°C, 5 h)

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 11 apresenta os dados das andlises termogravimétricas. Foi possivel
observar que a decomposicdo térmica deste material ocorre entre 208 °C e 370 °C,
acompanhado por uma perda de massa de aproximadamente 37 %. A perda de massa tedrica
para o AI(OH); ¢ de 34,6%, portanto o valor observado no resultado experimental pode ser
atribuido a perda de agua fisicamente adsorvida na superficie das particulas. Basicamente dois
picos endotérmicos foram observados nas andlises de termogravimetria. O primeiro pico

endotérmico ocorreu entre 208 °C e 240 °C e corresponde a desidroxilacdo da gibsita e
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formagao da fase boemita. O segundo e mais intenso pico ocorreu entre 250 e 350 °C, nesta
faixa de temperatura ocorre a etapa principal de desidroxilacdo. Observa-se 2 transformagdes
simultdneas: 1) Final da transformacdo da fase Gibsita em Boemita e 2) Inicio da

transformagao da gibsita na alumina de transi¢do y-alumina (GAN, et al., 2009a).

Figura 11 - a) Andlise termogravimétrica (Tg-DTG) para o AI(OH); estudado.
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Fonte: Autor, 2022.

5.2 Caracterizacao do AI(OH); apés tratamentos térmicos.

Com relacdo a ASE, Fig. 12, observa-se que com aquecimento até¢ 300°C, a ASE
aumenta consideravelmente e esse comportamento pode ser explicado devido aos efeitos de
desidroxilagdo, responsavel pela perda de massa e aparecimento de microporos e trincas
superficiais (Figura 12b). Acima de 300 °C a ASE comeca a diminuir constantemente, uma
vez que os defeitos microestruturais € os poros tendem a ser reparados e desaparecer.
Observa-se que até 900° C o nivel de porosidade permanece praticamente constante (Fig.
12.b). A partir de 1000 °C, a ASE continua diminuindo devido aos efeitos de sinterizagdo que
leva a diminuicdo dos niveis de porosidade e consequente crescimento das particulas de

0-AlO;.
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Figura 12 - Area superficial especifica e volume total de poros para as amostras de AI(OH),
calcinadas em diferentes temperaturas.
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A Figura 13 apresenta o padrdo de difracdo de raios X do Hidroxido de Aluminio
como recebido e em diferentes temperaturas. O hidroxido de aluminio usado ¢ do tipo gibsita
com estrutura monoclinica (ficha JCPDS 76-1782). Apresenta elevada cristalinidade,

caracterizada por picos de difragdo bem definidos, conforme mostra a Figura 13.

Em 300 °C, aparece um novo pico (20 igual a 14.5°) que corresponde ao inicio da
formagdo da fase boemita (B-AIO(OH)), essa ¢ uma das formas cristalinas do 6xido-hidréxido
de aluminio e que continua em processo de formacdo até 500 °C. Com o aumento da
temperatura a partir de 500 °C, observa-se picos de difragdo progressivamente mais largos e
menos intensos, indicando diminui¢do de cristalinidade e aumento da concentracdo de
defeitos até aproximadamente 900 °C. Em 500 °C, tem inicio a formacao da fase y-alumina
(x-ALO;, 20 igual a 67°) que ainda apresenta elevado grau de hidroxila¢do, herdado da gibsita
e mantém sua estrutura cristalina até aproximadamente 900°C (BHATTACHARYA et al.,
2004). Com aquecimento em 900 °C, aparece a alumina de transi¢do denominada alumina
Kappa (k-Al,O;, 20 igual a 31°), que apresenta um teor de hidroxilas residuais muito baixo e
consequentemente sua rede cristalina ¢ mais ordenada que a da fase y-Al,O;, caracterizada por

picos de difracdo mais bem definidos e intensos (Fig.13).

Em 1100 °C, observa-se que ocorreu completa transformagdo da fase chi- para a
kappa-Al,O;. Entre 300 e 1100°C as transformacdes de fases promovem mudangas

significativas na estrutura cristalina das aluminas de transi¢do, reduzindo drasticamente sua
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area superficial especifica, conforme mostra a Figura 12a. Por fim, em 1300 °C, a fase Kappa
desaparece e ocorre completa conversdo para a fase a-alumina, que ¢ o produto final da
desidroxilagdao dos hidroxidos de aluminio (ORTEGA et al., 1997). Em 1500 °C, a a-alumina

¢ a unica fase observada.

Figura 13 - Padrdes de difracao do AI(OH); in natura e em diferentes temperaturas.
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O AI(OH); a 500 e 700 °C, originando a fase ¥-alumina conforme mostrado no padrao
de difracao de raios X (Fig. 13). Esses cristais sdo aglomerados de placas hexagonais (Fig.
14a), que apresentam alta concentragdo de defeitos superficiais e microporosidade dentro das
particulas (Fig. 14b). Esses defeitos microestruturais justificam sua elevada reatividade e ASE
(Fig. 12). Com o aquecimento em 900 °C e 1100 °C as particulas comecam a apresentar um
perfil irregular (Fig. 14c-d), diferente daquelas de y-alumina formadas em 500°C. Trata-se da
fase Kappa-alumina, que apresenta uma microestrutura com poros muito maiores (evidentes
na Figura 14d), formados da coalescéncia de varios microporos. Com o aquecimento acima de
1100 °C, observa-se que a microestrutura torna-se cada vez mais densa (Fig. 14e-f). Nesse
caso, a combinagcdo das microtrincas presentes nos aglomerados e o engrossamento das
colonias de o-Al,O;, que sdo quase completamente densas e rodeadas de macroporos,

originam uma estrutura porosa co-continua (Fig.14f). Através dessas imagens, podemos



36

afirmar que o hidroxido de aluminio tem um forte potencial na geraciao de poros em estruturas
ceramicas.

Figura 14 - Microscopia eletronica de varredura para as amostras de Al(OH); tratadas
termicamente em a)500°C, b) 700°C, c) 900°C, d) 1100°C, e) 1300°C e f) 1500°C.

Fonte: Autor, 2022.

5.3 Caracterizacao do Caulim in natura.

O caulim estudado trata-se de um material cristalino, caracterizado por picos de
difracdo bem definidos e intensos, onde a fase majoritaria presente ¢ a caulinita, representada
pela formula quimica Al,S1,05(HO,). As particulas apresentam didametro médio de 3,25 pym e
area superficial especifica (ASE) de 8,80 £ 1,0 (Tabela 2), isso permite que a sinterizagdo
ocorra mais facilmente e em temperaturas menores quando utilizadas na preparacdo de pecas
ceramicas. Em relacdo a composicdo, observa-se que o caulim ¢ constituido principalmente
por ALO; (37,32%) e SiO, (47,08%) apresentados na forma do mineral caulinita
(Al,S1,05(HO,)) e apresenta como impurezas os seguintes constituintes: Fe,0; (0,53%), Na,O
(0,19%), TiO, (0,42), P,Os (0,10). Isso significa que quando submetido a tratamentos térmicos
em altas temperaturas (~900) pode ocorrer a formacao da fase mulita (3A1,05.2S10,).



Tabela 2 — Caracterizacdo do caulim in natura.
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Caulim

Composicao
Quimica (%massa)
ASE (m”.g-")
TMP(D50/D90 um)

Perda ao fogo

(Yomassa, 1000°C,5 h)

Al,03: 37,32; Si0,: 47,08; Fe,05: 0,53,
Na,O: 0,19; TiO,: 0,42; P,0s: 0,10
8,80+ 1,0
3,25/14,05

13,95

Fonte: Autor, 2022.

Através da imagem de microscopia eletronica de varredura foi possivel observar que o

caulim como recebido ¢ constituido de grandes aglomerados com formatos irregulares e

ampla distribui¢ao no tamanho médio, com presenga de agregados caracteristicos do mineral

caulinita (Fig. 15).

IGE-UNIFESSPA
Fonte: Autor, 2022.

H D6.1 x800 100 um
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5.4 Caracterizacio do caulim apds tratamentos térmicos

As andlises feitas por meio de difracdo de raio-X (Fig. 16) demonstram que o caulim
in natura ¢ bastante cristalino, representado por picos de difragdo bem definidos e intensos.
Com o aquecimento até¢ 300 °C, ndo foi observado nenhuma variagdo significativa da fase
Caulinita, entretanto a partir de 500 °C comega a ocorrer a desestruturacao desses cristais,
evidenciada por picos de difragdo mais largos, que indicam diminui¢do da cristalinidade e
formagao do metacaulim ou metacaulinita (DOS SANTOS, 2013). Em 700 e 900 °C, um dos
picos caracteristicos da fase caulinita (2 theta = 12) desaparece ao mesmo tempo que
comegam a aparecer os primeiros sinais da formagao da fase mulita (3A1,05.2S10,), com o
aparecimento de uma banda amorfa na regido de 2 theta igual a 20.

Os resultados publicados por SOUZA (2015) mostram que a combinagdo de Caulim
com geradores de poros a base hidroxido de aluminio pode resultar em estruturas de elevada
porosidade (acima de 50%) e com baixa tendéncia a sinterizar mesmo em temperaturas
elevadas (acima de 1300 °C). Esse efeito esta associado a dois fatos. 1) A decomposicdo
térmica do hidréxido de aluminio d4 origem a uma série de fases de transicdo da alumina,
fazendo com que haja uma grande contracdo volumétrica nessas particulas, gerando poros
quando incorporadas em uma matriz densa. 2) A reacdo de formagdo da mulita,
(3A1,05.2810,), ¢ acompanhada de uma consideravel expansdo volumétrica devido a sua
menor densidade, que dificulta a formagdo de poros entre as particulas. Além disso, por ser
uma solucdo sodlida extensa (em composicdo e temperatura), possui dificuldades intrinsecas
em se densificar. Assim, esse composto possui simultaneamente os elementos necessarios

para a formagao de poros e para sua preservagdo em altas temperaturas (DENG, 2001b).
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Figura 16 - Difracdo de raios X do caulim in natura e tratado termicamente em diferentes
temperaturas.
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A Figura 17 apresenta as imagens de microscopia para as amostras de caulim in
natura e tratadas termicamente em diferentes temperaturas. Através das imagens € possivel
observar uma morfologia tipica da caulinita com placas pseudo hexagonais (melhor observada
na Figura 15). Com o aquecimento a partir de 300 °C estas particulas apresentaram-se sem
forma definida de perfis irregulares com espessuras variaveis que determinam caulinitas de
baixo grau de ordem estrutural. Observa-se ainda que com o aumento da temperatura,
aparecem cada vez mais aglomerados, indicando a coalescéncia dessas particulas e

consequente transformacao de fase.
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Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura das amostras de caulim: a) in natura, b), 300
°C; ¢), 500 °C; d), 700 °C; e), 900 °C e f), 1100 °C.
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Fonte: Autor, 2022.

6 CONCLUSAO

As andlises realizadas indicam que os dois materiais testados apresentam grande
potencial para serem usados na preparagdo de estruturas ceramicas com certo grau de
porosidade. Essa capacidade estd relacionada principalmente com o fato dessas particulas
apresentarem transformagdes que dao origem a uma grande quantidade de micro e mesoporos,
além de uma consideravel contracdo volumétrica durante sua decomposi¢ao térmica. Portanto,
se estas particulas estiverem inseridas em uma matriz de alumina calcinada, por exemplo, e
posteriormente forem submetidas a tratamentos térmicos em temperaturas elevadas, sua
retracdo volumétrica decorrente do aumento de densidade, juntamente com a grande
quantidade de defeitos microestruturais (mesoporos e trincas superficiais) formados, podem
gerar estruturas com elevado nivel de porosidade e com microestruturas diferenciadas. Essas
analises também sdo imprescindiveis para a programacao do aquecimento durante as etapas
de processamento das estruturas ceramicas. Dessa forma, entende-se que os estagios iniciais
de aquecimento (até 700 °C) das pecas ceramicas devem ser cuidadosamente programados a
fim de evitar riscos de rompimento da estrutura durante a etapa de desidroxilagdo,
especialmente quando estes estiverem em grandes propor¢des na composi¢cao. Muito embora

ndo tenhamos concluido as andlises acerca das particulas de caulim, outros estudos realizados
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no nosso grupo de pesquisa (GUSMAO, 2021), demonstraram a eficiéncia do caulim na
preparagdo de estruturas ceramicas porosas com potencial para aplicagdes em isolamento

térmico.
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"Influéncia do tamanho médio de particulas da matriz (AI203) nas propriedades fisicas de ceramicas porosas
no sistema AI203/AI{OH)3" no 58° Congresso Brasileiro de Quimica, realizado de 06/11/2018 & 09/11/2018,
no Centro de Eventos Paulo Freire da UFMA, em S&o Luis / MA.
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PARAENSE E AVALIAGKO DO SEU POTENCIAL NA PREFARAQKD
DE CERAMICAS POROSAS RESISTENTES A DENSIFICAGAO" tendo
‘como autora Danieli Nazar de Oliveira e como Orientadora Dra. Adriane
Damasceno Vieira de Souza, € maubres Ester Gusmao e Maria
Eduarda Ferreira Cabral foi apr d tado no | Congresso
Amazbnico de Mineragdo, Metalurgia e Ilaterlais | COAMA, realizado
pela Universidade Federal do Sul e Sudeste do Para -Unifesspa e sediado
na cidade de Maraba-PAno dia 07 de junho de 2019.
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Denilson da Silva Costa
Presidente da Comiss&o Organizadora do | COAMA
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