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RESUMO

Nos últimos anos, muitos estudos vêm buscando dois objetivos principais: (1) a

preservação do meio ambiente e (2) redução de custos. Com o objetivo de reduzir o custo

energético, têm crescido o uso de cerâmicas refratárias, ou cerâmicas porosas, como isolante

térmico. As cerâmicas porosas vêm ganhando destaque ao longo do tempo devido a sua

versatilidade de aplicação podendo ser usadas como catalisadores, revestimentos de fornos e

aeronaves entre outros. Em resposta ao crescimento do número de aplicações, vários métodos

multifuncionais foram desenvolvidos, sendo aplicáveis em diferentes materiais cerâmicos e

com diferentes composições químicas. O presente trabalho tem como objetivo estudar o

comportamento térmico do Hidróxido de Alumínio e do Caulim paraense para utilização em

estruturas porosas. Para isto, as amostras de hidróxido de alumínio e de caulim paraense

foram calcinadas em diferentes temperaturas e posteriormente caracterizadas por meio de

difração de Raios X e microscopia eletrônica de Varredura. O Hidróxido de alumínio

calcinado também foi avaliado por termogravimetria (Tg/DSC) e BET (área superficial

específica), entretanto não foi possível realizar essas análises nas amostras de caulim

paraense. Os resultados demonstram que os dois materiais apresentam grande potencial no

processamento de cerâmicas porosas.

Palavras chave: Caulim paraense; Hidróxido de Alumínio; agentes porogênicos; cerâmicas

porosa
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1 INTRODUÇÃO

Nos últimos anos, muitas pesquisas vêm buscando dois objetivos principais: (1)

preservação do meio ambiente e (2) redução de custos. Em edifícios, por exemplo, o consumo

de energia constitui uma média elevada do consumo total e cerca da metade dessa energia é

perdida através das paredes. Com o objetivo de reduzir o custo energético, tem crescido o uso

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

As cerâmicas porosas vem ganhando destaque ao longo do tempo devido à sua

versatilidade de aplicação, podendo ser utilizada como catalisadores, revestimentos de fornos

e aeronaves, produção de vidros, isolantes acústicos, coletores de partículas sólidas e filtros

para a indústria automotiva e em especial como isolante térmico em altas temperaturas, que

por sua vez são cerâmicas porosas com baixa condutividade térmica e resistência mecânica

adequada, resistência à ataque químico, uniformidade estrutural e refratariedade (DENG et al.,

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

Em resposta ao crescimento do número de aplicações para esses materiais, foram

desenvolvidos vários métodos de preparação. Alguns dos métodos de confecção mais

habituais são: a sinterização parcial (ocorre em temperatura abaixo da temperatura de

sinterização), onde a temperatura, o tempo de sinterização, a presença de aditivos e o

empacotamento das partículas etc., são parâmetros de controle da porosidade durante o

processo de sinterização do material (KELLY, 2006; NETTLESHIP, 1996) e a prensagem

isostática a quente que consiste em corpos de prova introduzidos em uma prensa, facilitando

com que o gás sob alta pressão adentre nos poros, impedindo que os mesmos fechem no

decorrer da sinterização. O resultado são poros aproximadamente similares aos iniciais

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

Os métodos são multifuncionais permitindo regular tanto a porosidade, como também

o tamanho, morfologia dos poros e sua distribuição, podendo ser aplicável a diferentes

materiais cerâmicos de diferentes composições químicas. Entre esses métodos, podemos citar:

o método do Gel-casting de espumas, o da réplica, de decomposição e queima de materiais

orgânicos (aditivos geradores de poros) como particulados orgânicos, amido, por exemplo,

compostos inorgânicos hidroxilados, Al(OH)3, ou carbonatos, CaCO3, entre outros, em

matrizes cerâmicas. A incorporação dos compostos inorgânicos influencia significativamente

na microestrutura final, pois os poros são formados ao longo da decomposição dos agentes de

poros e da quantidade de fases de transição (SOUSA, 2014; DENG et al., 2001a).
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Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo estudar o comportamento térmico

do Hidróxido de Alumínio e do Caulim paraense (Al2O3 2SiO2. 2H2O) para utilização em

estruturas porosas. Para isto, as amostras de hidróxido de alumínio e de caulim paraense

foram calcinadas em diferentes temperaturas e posteriormente caracterizadas por meio de

difração de Raios X e microscopia eletrônica de Varredura. O Hidróxido de alumínio

calcinado também foi avaliado por termogravimetria (Tg/DSC) e BET (área superficial

específica), entretanto não foi possível realizar essas análises nas amostras de caulim

paraense. Os resultados demonstram que os dois materiais apresentam grande potencial no

processamento de cerâmicas porosas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar o comportamento térmico do hidróxido de alumínio, Al(OH)3, e do caulim

paraense (Al2O3 2SiO2.2H2O) para aplicação em estruturas cerâmicas.

2.2 Objetivos Específicos

a) Determinar as composições químicas do Al(OH)3 e do caulim por meio de

espectroscopia de raio X;

b) Avaliar as mudanças nas partículas de Al(OH)3 durante a calcinação por

termogravimetria (ATG);

c) Avaliar as mudanças morfológicas do Al(OH)3 e do caulim paraense através

microscopia de varredura (MEV) dos materiais in natura e após tratamento térmico;

d) Identificar as mudanças de fases do Al(OH)3 e o caulim paraense por meio de difração

de raio X em diferentes temperaturas.
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

3.1 Cerâmicas porosas

Studart (2006) define cerâmicas porosas como aquelas composta por um sistema

bifásico integrado por uma matriz cerâmica densa e uma fase porosa, com no mínimo 50%

em volume de poros ; constituída entre elementos metálicos e não metálicos, frequentemente

composto por nitretos, carbetos e óxidos, presentes em minerais de argilas, cimento e vidro

(CALLISTER et al., 1991).

As cerâmicas porosas apresentam alto potencial de utilidade, podendo ser empregada

em diversas aplicações significativas, tais como: isolamento térmico, suporte para

catalisadores químicos e biológicos, catalisadores, materiais para proteção contra fogo, filtros,

queimadores de gás, implantes, membranas de separação e implante dentário. Essa gama de

aplicações tem estimulado o aprimoramento de diferentes processos de produção, em

destaque temos: adição de espuma, incorporação de compostos de hidróxidos e orgânicos

(VILLAS BÔAS et al., 2007).

3.2 Métodos de reprodução de cerâmicas porosas

Em razão da variedade de aplicações, nasceu a necessidade de diversificar também os

processos de fabricação das cerâmicas porosas, logo, a escolha do método mais adequado

deve-se considerar as características da estrutura de poros que se deseja, além da geometria da

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

3.2.1 Método da Réplica

Α seguir, Figura 1, é apresentado um esquema empregado na produção de cerâmicas

porosas através deste método, no qual uma esponja polimérica com elevada porosidade

(normalmente de poliuretano) é mergulhada em uma suspensão cerâmica até o ponto de todos

os poros serem preenchidos. Posteriormente a esponja é passada por uma calandra, máquina

de prensa de rolos, para remover a suspensão e permitir que se estabeleça uma fina camada

cerâmica por toda extensão da estrutura original. Em seguida ocorre a queima (degradação do
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material orgânico), também denominado tratamento térmico, e logo depois a sinterização do

material, que ocorre em temperaturas elevadas e menor que o ponto de fusão, resultando em

um corpo cerâmico constituído por uma réplica da estrutura da esponja onde o material

cerâmico 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 200μm e 3mm. A força 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.

Fonte: STUDART et al., 2006.

3.2.2 Decomposição de compostos orgânicos

Neste método é utilizado uma fase matriz contínua de cerâmica e a outra é um

material de sacrifício, no qual as partículas orgânicas, como o amido não dissolvido ou a

serragem, por exemplo, são adicionadas à matriz e em seguida o sistema é concluído por meio

da ação de ligantes (LYCKFELDT et al., 1998; STUDART et al., 2006). Ao longo do

aquecimento inicial, a porção ocupada pelas partículas é liberada após a queima, geralmente

abaixo de 400 ºC, figura 2a, e uma parte é mantida após a sinterização, figura 2b.
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Figura 2 - Esquema do método de decomposição de precursores orgânicos: a e b, técnica
convencional.

Fonte: Adaptado de Salomão, 2012.

Dentro desse método é utilizado uma técnica chamada heterocoagulação, que consiste

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

partículas orgânicas com um material inorgânico, tornando as partículas individualizadas,

figura 3, formando poros homogêneos , para contornar a formação de poros excessivamente

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

mescla de dois componentes ou por meio da preparação de uma suspensão coloidal que em

seguida é processada por colagem ou moldagem direta. O método de extração do material de

sacrifício dependerá do tipo de material utilizado como agente de poros (STUDART et al.,

2006).

Figura 3 - Esquema da microestrutura das cerâmicas utilizando a técnica com (a), e sem (b)
heterocoagulação. PVC ou amido são partículas orgânicas.

Fonte: Adaptado CARLOS et al., 2005.
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3.2.3 Decomposição de compostos inorgânicos

Na figura 4a, temos um esquema Al2O3-Al(OH)3, inicialmente com uma matriz Al2O3

com partículas dispersas, sendo o Al(OH)3 o agente de poros a verde. Ao longo da calcinação

e o começo da sinterização o Al(OH)3 sofre decomposição causando uma diminuição

volumétrica, deixando livre os espaços ao redor das partículas, enquanto a matriz se mantém

estável, figura 4b. Na faixa de 250-400ºC, no processo de decomposição do hidróxido de

alumínio há uma diminuição de 60% no tamanho de partículas, gerando poros com dimensões

da ordem de 100 nm a 10 μm, dependendo do tamanho das partículas iniciais. O compósito

formado é rico em defeitos, com elevada área superficial (acima de 100m2/g) (DENG et

al.,2001a; HONGO, 1988; MISTA, 1999; ZHOU, 1991). Em temperaturas acima de 1000ºC a

matriz Al2O3 se contrai com o Al(OH)3 tornando a matriz mais densa com a existência de

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

Figura 4 - Esquema do método de decomposição de compostos inorgânicos.

Fonte: Adaptado SALOMÃO, 2012.

3.2.4 Agentes porogênicos inorgânicos

O potencial científico e tecnológico das cerâmicas porosas têm sido amplamente

investigados na literatura especializada, onde diversos métodos de produção, caracterização e

diversos materiais foram estudados. No entanto, a aplicação desses materiais em altas
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temperaturas, acima de 1200ºC, e em ambientes que envolvam exposição prolongada, durante

vários meses, como nas indústrias siderúrgicas e de cimento, ainda apresenta algumas

limitações, sendo as duas principais: a baixa resistência termomecânica causado pelo elevado

volume de poros, fração volumétrica acima de 50%, e redução de poros, interferindo

consequentemente na perda de isolamento térmico causado pela ocorrência do fenômeno de

densificação que se intensifica em temperaturas acima de 1100ºC (DENG, 2001a-b;

SALOMÃO, 2012).

Na tentativa de minimizar essas limitações, pesquisadores estudam combinações de

materiais em uso tanto na matriz cerâmica quanto como agentes porogênicos inorgânicos têm

ganhado destaque pela sua capacidade de formar poros e se manterem durante o processo de

sinterização devido aos elementos presente em sua composição, como é o caso do hidróxido

duplo lamelar (HDL) de alumínio e magnésio (hidrotalcita), a hidroxiapatita, hidróxido de

alumínio entre outros (SALOMÃO, 2012; ros. CHIRRO, 2015; SOUSA, 2013).

3.3 Hidróxido de Alumínio: (Estrutura química, obtenção, abundância, aplicações,

propriedades e ocorrência)

O alumínio é o terceiro elemento mais abundante na nossa crosta terrestre, reagindo

facilmente com o oxigênio e hidrogênio, e embora normalmente apresente uma caga de

valência, +3, existe uma variedade de óxidos e hidróxidos de alumínio (ROCHA, 2013). Os

hidróxidos de alumínio podem ser encontrados na natureza e também podem ser produzidos

sinteticamente. É possível encontrar cinco hidróxidos cristalinos: três são tri-hidróxidos, na

fórmula Al (OH)3, Gibsita, Baierita e Nordstrandita, e os demais mono-hidróxidos, na fórmula

AlOOH – Boemita e Diásporo (SOUZA SANTOS, 1985 a e b).

3.3.1 Estrutura Química e  Propriedades Físico-Químicas dos Tri-Hidróxidos de Alumínio

3.3.1.1 Gibsita

Esse mineral ocorre de forma natural e sua produção comercial é obtida de forma

sintética pelo processo Bayer, um dos mais importantes métodos empregados na produção de

alumina. A sua célula unitária é formada por duas duplas camadas contendo oito fórmulas
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unitárias de Al(OH)3, Figura 5. O íon hidroxila é formado por um átomo de hidrogênio ligado

a cada oxigênio, e a quantidade de ligações O-O é menor que a quantidade de hidrogênios a

serem hospedados, formando uma estrutura monoclínica. Os seus parâmetros de rede são:

a=8,62 Å, b=5,06 Å e c=9,73 Å, de ângulos α= γ= 90º e β=94,23º, densidade teórica= 2,42

g/cm3. Sua principal utilização é como veiculo na produção 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 é encontrado na natureza, por essa razão, de maneira geral, é obtido de

forma sintética, podendo ser obtida por precipitação da solução supersaturada de aluminato de

sódio em temperatura ambiente ou por meio de hidrólise de uma solução alcóxi de alumínio.

Seu sistema cristalino é monoclínico com parâmetros de rede: a= 5, 062 Å, b= 8,671 Å e c= 4,

713 Å, ângulos α= γ= 90º; β= 90,27º e densidade relativa de 2,5 g/cm3. A coordenação dos

oxigênios é semelhante ao da gibsita, no entanto a disposição dos átomos de hidrogênio é

diferente, resultando em um empilhamento AB-BA das camadas de O-H, Figura 6. Sua

utilidade tem sido como catalisadores e em diversas aplicações onde se faz necessário o uso

de hidróxido de alumínio sem sódio 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

É um mineral difícil de encontrar na natureza. Sua forma estrutural é descrita com um

empacotamento revezado de camadas AB-AB e AB-BA, assim sendo, uma estrutura

intermediária entre a gibsita e a baerita. A sua forma cristalina apresenta uma estrutura

triclínica com parâmetros de rede a= 5,082 Å, b= 5,127 Å, e c= 4,980 Å e ângulos α= 93,67º;

γ= 70,27º e β= 118,92º, contendo duas moléculas em uma célula unitária, 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/MineralData?mineral=Nordstrandita.

3.3.2 Estrutura Química e  Propriedades Físico-Químicas dos Mono-hidróxidos

3.3.2.1 Boemita

É encontrada na natureza como um dos maiores constituintes de bauxitos das regiões

mediterrâneas, 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
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de AlOOH são a base da sua estrutura, compondo um empacotamento cúbico das camadas de

cátions de alumínio e íons oxigênio entre as camadas próximas. Apresenta estrutura

ortorrômbica, mas dependendo das condições de preparações pode apresentar outras formas

estruturais. Seu parâmetro de rede é composto por: a= 2, 868 Å, b= 1, 223, c= 3,692 Å e

densidade de 3,01 g/cm3 com duas moléculas por célula unitária, figura 8. É comumente

utilizada como fonte de alumina na produção de catalisadores (WEFERS et al., 1987; HART

et al. e COONEY et al., 1991).

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

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

3.3.2.2 Diásporo

É o mineral de maior constituinte das jazidas de bauxita mediterrâneas. É produzido

sinteticamente por meio de síntese hidrotérmica em temperaturas acima de 400º C, tornando

sua produção difícil, devido ao alto custo e risco elevado, em consequência disso é pouco

utilizado na produção de alumina (WEFERS et al., 1987; HART et al., 1990). Sua estrutura

cristalina é ortorrômbica com parâmetros de rede: a= 4,396 Å, b= 9,426 Å e c= 2, 844 Å e

densidade 3,44 g/cm3. Sua estrutura apresenta dupla camada de AlO(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 diásporo.

Fonte:
https://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/MineralData?mineral=Di%C3%A1sporo.

3.3.3 Alumina

A alumina ou óxido de alumínio também é conhecido como corundum (α-Al2O3), que

é a forma como a encontramos na natureza, entretanto a maior porcentagem em uso no mundo

é derivado da bauxita, Alx(OH)x, um mineral constituído por vários hidróxidos de alumínio

(CARBONE, 1986; SINTON, 2006)

As diversas fases cristalinas da alumina estão diretamente relacionadas às suas

propriedades a aplicações. Podemos obter aluminas cristalinas por meio de alguns desse

hidróxidos através de uma desidroxilação térmica, que ao ser levada a aquecimento obtemos

as “aluminas de transição”, que por sua vez se tornam outras “aluminas de transição”, por

meio de aquecimento (ROCHA, 2013). Todas são identificadas por letras gregas: alfa (α),

gama (γ), teta (θ), capa (κ), delta (δ), qui (χ), eta (η), rô (ρ), além disso, todas se tornam

alumina-(α) acima de 1000ºC, estrutura representada na figura 10, (SOUZA SANTOS, 1984).

Figura 10 - Estrutura cristalina em ball and stick da α-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” é uma palavra derivada do mandarim, Kauling (colina alta),

fazendo referência a um antigo ponto de extração do argilomineral que ficava localizado em

uma colina da cidade de Jauchau Fu, no norte da China (SILVA, 2001). É originado a partir de

granitos e pegmatitos em consequência da lixiviação e do intemperismo hidrotermal em baixa

temperatura da mica e feldspatos. É possível afirmar que qualquer rocha constituída

majoritariamente por silício e alumínio, sendo possível sua destruição facilmente pode ser

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

O caulim pode ser classificado como primário e secundário. O caulim primário,

residual, é encontrado na mesma região onde foi originado há milhões de anos pela

circulação de fluidos quentes originários da crosta terrestre, da hidratação de silicato anidro de

alumínio e posteriormente remove-se os álcalis ou da ação de desprendimentos ácidos

provenientes de vulcões (ADEKUNLE et al., 2014).

Esse mineral apresenta coloração branca e uma estrutura pura devido a pouca

interação com outros minerais, é pouco compactada e grosseira, quando seca tem estrutura

bastante rígida, com altas temperaturas de vitrificação (entre 1400ºC e 1700ºC) o que o torna

menos usual industrialmente se comparado com o de origem secundária (AKINTONDE et al.,

2014).O processo de caulinização, formação do caulim, ocorre pela hidratação de um silicato

anidrido de alumínio, seguida da retirada de álcalis, representado a seguir:

Feldspato Potássio + Água ⇄ Caulinita + Sílica + Hidróxido de Potássio

2KAl2Si3O8 + 3H2O ⇄ Al2Si2O5(OH)4 + 4SiO2+ 2KOH

O caulim secundário, ao contrário do caulim primário, não é encontrado no local de

origem, mas havendo se movido no decorrer dos anos através da ação das chuvas até se

acomodar em lacustres, lagunares ou detáicos se fundindo com outros minerais como os

óxidos, titânio e ferro e matéria orgânica no percurso, ocasionando diferentes tonalidades de

cores, além da pressão subterrânea do local, o que justifica sua natureza plástica, causada

pelo pelo percurso causando uma diminuição no tamanho de partícula. O caulim de origem

secundária é mais comum e está disponível 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 secundário em três tipos: os sedimentares, areia

caulinítica e argilas plásticas, refratárias e siliciosas. O caulim secundário tipo sedimentar

contém elevado teor de caulinita, superior a 60%; o do tipo areia caulinítica apresenta uma

porcentagem de 20% de caulinita presente em sua composição; os classificados como argilas

plásticas, ball clays, são constituídos majoritariamente por caulinita, adicionados de ilita e

material carbonoso. As argilas refratárias possuem composição similar às plásticas, todavia,

aparecem associadas à gibsita e à haloisita e quanto maior a quantidade de impurezas como o

ferro e óxido de cálcio, menor será a refratariedade; os caulins do tipo argilas silicosas, flint

clays, são constituídos por caulinita, ferro e outros componentes escorificantes. Esse tipo de

caulim é bastante refratário, suportando condições mais desfavoráveis em comparação as

argilas comuns de base refratária ( BRISTOW, 1997a)

3.4.1 Estrutura Química, Obtenção, Abundância, Aplicações, Propriedades e Ocorrência.

A mineração da argila de Kauling se iniciou no século XVII, e o maior período da sua

exploração foi na “era dourada”, entre os séculos XVII e XVIII, porém as reservas da região

tiveram fim em duzentos anos. No entanto descobriram – se novos depósitos, 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 indústria do papel, em seguida na indústria da

borracha e posteriormente sendo empregado em vastas funções no setor industrial (FARIA,

2019).

O maior produtor e vendedor mundial de caulim são os Estados Unidos, seguido pelo

Brasil, com produção beneficiada, e conseguinte a China (SIMMONS, 2022).As reservas

brasileiras são de extrema alvura e pureza localizadas nos estados do Pará, Amazonas,

Amapá, Rio Grande do Sul, Santa Catarina e São Paulo, sendo as do Pará e Amazonas as

principais segundo a Agência Nacional de Mineração (ΜÁRTIRES, 2008).

Existe casos em que a lavra acontece totalmente de forma mecanizada, como nos

estados do Amapá e Pará, que tem suas minas de caulim de origem sedimentar, ou de forma

semimecanizada, que é uma forma comum em depósitos de caulim primário nas regiões Sul e

Sudeste (MÁRTIRES, 2008).

O caulim é composto majoritariamente de caulinita, um silicato hidratado de alumínio,

expresso quimicamente como Al2O3 2SiO2.2H2O. É considerado um filossilicato,

argilo-mineral, possuindo composição química teórica de 39,50% de Al2O3, 46,54% de SiO2 e
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13,96% de H2O, salvo de que podem ser notada pequenas alterações na sua composição

(CAMPOS, 2008).

Em virtude das suas propriedades físicas e químicas, o caulim pode ser utilizado em

diversas aplicações, com destaque na produção de papéis (SILVA, 2001), também como

catalisadores, e propentes cerâmicos leves para uso em fraturamento hidráulico, além de uso

na produção de cerâmica branca, fibra de vidro, plástico, tintas, borracha, concreto de alto

desempenho e refratários, sendo em que todos estes produtos o caulim é a matéria prima,

podendo também ser aplicada na produção de cimento branco, pesticidas, vidros, adesivos,

cosméticos, etc. (LUZ et al., 2008).

3.5 Hidróxido de alumínio e caulim em cerâmicas porosas

Existem na natureza rochas que contém óxidos ou hidróxidos de alumínio livres,

cristalinos ou não-cristalinos, como componente predominante ou como componente de

importância secundária, são eles: as argilas extremamente aluminosas, os solos lateríticos, os

solos lateritos e os bauxitos (SOUZA SANTOS, 1986)

O hidróxido de alumínio é um material que tem sido bastante utilizado como fonte de

alumina na fabricação de cerâmicas porosas em razão de suas propriedades, tais como,

elevada resistência ao desgaste, baixo coeficiente de atrito, alta dureza, alta resistência à

corrosão provocada pelo ar e alta resistência mecânica até mesmo em altas temperaturas,

1500ºC - 1700ºC, (REED, 1995)

Além do hidróxido, alguns pesquisadores têm utilizado o caulim na produção de

materiais porosos. Têm se encontrado principalmente uma gama de pesquisas dedicadas ao

reaproveitamento dos rejeitos do seu processo de beneficiamento através da sua agregação em

formulações cerâmicas, em especial na produção de corpos cerâmicos microporosos

(CASTRO et al., 2015; MENEZES et al., 2007), dentre esses estudos alguns trabalhos se

destacam principalmente à obtenção de corpos mulíticos (CHEN et al., 2000;

TULYAGANOV et al., 2003; MONTEIRO et al., 2004).

A mulita é um constituinte essencialmente importante em cerâmicas tradicionais como

a porcelana, sendo um componente primordial em materiais cerâmicos com propriedades

específicas, no caso de cerâmicas elétricas e estruturais. O mineral mulita é bem escasso,

quase inexistente na natureza o tornando insuficiente para o suprir o mercado, tornando
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necessária a aplicação de métodos de síntese para a sua produção, resultando no

abastecimento do mercado consumidor (VISWABASKARAN et al., 2003 e MONTEIRO et

al., 2004).

As composições cerâmicas contendo mulita tem ganhado destaque pelas suas

propriedades físicas, como baixa condutividade térmica, baixa densidade, baixa constante

dielétrica, baixo coeficiente de expansão térmica, além de apresentar excelentes propriedades

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

4 MATERIAIS E MÉTODOS

4.1 Caracterização do Hidróxido de Alumínio

O Al(OH)3 usado neste trabalho é de grau comercial (Hydrogard, Almatis, EUA) e foi

obtido por meio de moagem e peneiramento de partículas maiores.

Suas propriedades físico-químicas foram avaliadas por meio de diferentes técnicas. A

composição química foi determinada por meio de espectroscopia de raios X por dispersão em

energia (Shimadzu, EDX-720). A densidade real do sólido (drSólido) foi determinada pela

técnica de picnometria de hélio no equipamento Ultrapyc 1200e, Quantachrome Instruments,

EUA, e a área superficial específica foi medida usando o método BET, equipamento Nova

1200e, Quantachrome Instruments, EUA. As distribuições de tamanhos de partículas

(tamanho médio, D50) foram obtidas por meio de difração de laser, equipamento Zetasizer

NanoZS, Malver, EUA).

As mudanças produzidas nas partículas de Al(OH)3 durante a calcinação foram

avaliadas por meio de análises termogravimétrica (ATG) (aquecimento até 1300°C, taxa de

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

4.1.2 Tratamento térmico e análises do Al(OH)3

As amostras de Al(OH)3 foram calcinadas nas seguintes temperaturas 300°C, 500°C,

700ºC, 900ºC, 1100ºC, 1300°C e 1500°C (taxa de aquecimento 5ºC/min, tempo de
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permanência 3h e taxa de resfriamento de 10ºC/min). Para cada condição, foram realizadas

medidas de área superficial específica e volume total de poros (BET, ASE, Nova 1200e,

Quantachrome Instruments, EUA, ASTM C1069-09); as fases formadas após cada tratamento

térmico foram identificadas por difração de raios X (Rotaflex RV 200B, Rigaku-Denki Corp.,

Japan; Radiação Ka = Cu, l = 0.15406 nm, 2q de 10º a 80º e velocidade de varredura 2º/min)

e as microestruturas formadas foram observadas por microscopia eletrônica de varredura

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

4.2 Caracterização do Caulim Paraense (Al2O3 2SiO2.2H2O)

Inicialmente, amostras do caulim in natura foram caracterizadas pela técnica de

espectroscopia de fluorescência de raios X, no espectrofotômetro WDS sequencial, modelo

axiosminerals da marca PANalytical para determinação da composição química. A densidade

real do sólido (drSólido) foi determinada pela técnica de picnometria de hélio no equipamento

Ultrapyc 1200e, Quantachrome Instruments, EUA, e a área superficial específica foi medida

usando o método BET, equipamento Nova 1200e, Quantachrome Instruments, EUA. As

distribuições de tamanhos de partículas (tamanho médio, D50) foram obtidas por meio de

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

4.2.1 Tratamento térmico e análise do caulim (Al2O3 2SiO2.2H2O)

As amostras de caulim, Al2O3 2SiO2.2H2O, foram tratadas termicamente em diferentes

temperaturas (300, 500, 7000, 900 e 1100 oC) (taxa de aquecimento 5ºC/min, tempo de

permanência 3h e taxa de resfriamento de 10ºC/min). Em seguida, realizou-se um estudo

prévio sobre as modificações produzidas nas partículas de caulim durante aquecimento e

sinterização por meio de difração de raios X (DRX, Miniflex 600, Rigaku Corporation) e

microscopia eletrônica de varredura (MEV, Hitachi Tabletop Microscope, TM 300). Outras

caracterizações como Tg/DSC, Área Superficial específica e volume total dos poros ainda não

foram realizadas.
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4.3 Técnicas de caracterização dos materiais de estudo

4.3.1 Espectroscopia de Fluorescência de Raios-X (FRX)

A fluorescência de raios-X é uma técnica que consiste na incidência de raios-X em

uma amostra, produzindo nas mesmas radiações fluorescentes ( transição de elétrons das

camadas mais internas do átomo), que caracterizam cada elemento químico. Estas radiações

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

4.3.2 Picnometria de Hélio

É utilizado para medir a densidade real dos materiais, que é definida pela relação entre

a massa e o volume real do material analisado, considerando que não haja poros fechados no

interior das partículas.

4.3.3 Método BET

É empregada na determinação da área superficial específica (ASE) e volume total de

poros e distribuição de meso e microporos, no qual um gás, podendo ser nitrogênio, passa

sobre a amostra resfriada à temperatura do nitrogênio líquido (77 K) sob pressão de até 2 atm

e pressão relativa (P/P0) de até 0,3. Ο nitrogênio, N2, adsorvido (adesão de moléculas em uma

superfície sólida) em cada pressão produz uma reação de composição de saída, registrada por

um detector de condutividade térmica, ligado a um registrador potenciométrico.

Ao aquecer a amostra, pela perda de contato do nitrogênio com a célula de

amostragem, o N2 é dessorvido (desprendimento de moléculas da superfície) e a área dos

picos é proporcional à massa de nitrogênio dessorvida. a partir do volume de nitrogênio

obtido no ensaio e utilizando a equação de ΒΕΤ, determina-se o volume de nitrogênio

necessário para recobrir a superfície adsorvente com uma monocamada.

4.3.4 Difração à Laser

Permite medir o tamanho das partículas e suas respectivas distribuições de acordo com

a teoria de Mie de dispersão 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 ângulos de
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difração, detectados pelas fotocélulas e cujo o ângulo se correlaciona com o tamanho da

partícula.

4.3.5 Termogravimetria (TG-DTG)

TG indica a mudança de massa em função da mudança de temperatura e DTG,

termogravimetria derivada, apresentam picos que delimitam áreas proporcionais às alterações

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

4.3.6 MEV

É utilizada para caracterizar os elementos químicos formadores do mineral e observar

em detalhes as suas interações, inclusões, associações minerais baseada na interação de um

feixe de elétrons finamente observado sobre a superfície da amostra.

4.3.7 Difração de Raios-X (DRX)

Consiste na interação entre a radiação eletromagnética (raios-X) e o material a ser

analisado com o objetivo de identificar os constituintes da amostra a ser estudada. Para que a

difração ocorra, é necessário que o comprimento de onda da radiação incidente seja da mesma

ordem de grandeza interatômica do material analisado, em outras palavras, ordem de

Angstrom (FARIA, 2019).
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO

5.1 Caracterização do Al(OH)3 in natura

A Tabela 1 apresenta as caracterizações físico-químicas do Hidróxido de alumínio

estudado. É possível observar que este é um material de partículas relativamente grosseiras

(~10 µm) e com grande quantidade de impurezas. O fato deste material ter sido obtido por

moagem e peneiramento de partículas ainda maiores justificam sua elevada área superficial

específica e seu formato  de agregados irregulares.

Tabela 1 - Características do Al(OH)3.

Hidróxido de alumínio (HA)

Composição química (%massa) Al(OH)3: 65,4; Na2O: 0,34; Fe2O3: 0,013; SiO2:
0,017

Área superficial específica
(BET; m2.g-1)

6,9 ± 1,0

Tamanho de partícula (µm; D50) 10

Densidade
(picnometria de He, g.cm-3)

2,38 ± 0,05

Perda ao fogo
(%massa, 1000°C, 5 h)

37

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 11 apresenta os dados das análises termogravimétricas. Foi possível

observar que a decomposição térmica deste material ocorre entre 208 °C e 370 °C,

acompanhado por uma perda de massa de aproximadamente 37 %. A perda de massa teórica

para o Al(OH)3 é de 34,6%, portanto o valor observado no resultado experimental pode ser

atribuído à perda de água fisicamente adsorvida na superfície das partículas. Basicamente dois

picos endotérmicos foram observados nas análises de termogravimetria. O primeiro pico

endotérmico ocorreu entre 208 °C e 240 °C e corresponde à desidroxilação da gibsita e
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formação da fase boemita. O segundo e mais intenso pico ocorreu entre 250 e 350 °C, nesta

faixa de temperatura ocorre a etapa principal de desidroxilação. Observa-se 2 transformações

simultâneas: 1) Final da transformação da fase Gibsita em Boemita e 2) Início da

transformação da gibsita na alumina de transição χ-alumina (GAN, et al., 2009a).

Figura 11 - a) Análise termogravimétrica (Tg-DTG) para o Al(OH)3 estudado.

Fonte: Autor, 2022.

5.2 Caracterização do Al(OH)3 após tratamentos térmicos.

Com relação à 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

desidroxilação, responsável pela perda de massa e aparecimento de microporos e trincas

superficiais (Figura 12b). Acima de 300 °C a ASE começa a diminuir constantemente, uma

vez que os defeitos microestruturais e os poros tendem a ser reparados e desaparecer.

Observa-se que até 900° C o nível de porosidade permanece praticamente constante (Fig.

12.b). A partir de 1000 °C, a ASE continua diminuindo devido aos efeitos de sinterização que

leva à diminuição dos níveis de porosidade e consequente crescimento das partículas de

α-Al2O3.
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Figura 12 - Área superficial específica e volume total de poros para as amostras de Al(OH)3
calcinadas  em diferentes temperaturas.

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 13 apresenta o padrão de difração de raios X do Hidróxido de Alumínio

como recebido e em diferentes temperaturas. O hidróxido de alumínio usado é do tipo gibsita

com estrutura monoclínica (ficha JCPDS 76-1782). Apresenta elevada cristalinidade,

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

Em 300 °C, aparece um novo pico (2θ igual a 14.5°) que corresponde ao início da

formação da fase boemita (β-AlO(OH)), essa é uma das formas cristalinas do óxido-hidróxido

de alumínio e que continua em processo de formação até 500 °C. Com o aumento da

temperatura a partir de 500 °C, observa-se picos de difração progressivamente mais largos e

menos intensos, indicando diminuição de cristalinidade e aumento da concentração de

defeitos até aproximadamente 900 °C. Em 500 °C, tem início a formação da fase χ-alumina

(χ-Al2O3, 2θ igual a 67°) que ainda apresenta elevado grau de hidroxilação, herdado da gibsita

e mantêm sua estrutura cristalina até aproximadamente 900°C (BHATTACHARYA et al.,

2004). Com aquecimento em 900 °C, aparece a alumina de transição denominada alumina

Kappa (k-Al2O3, 2θ igual a 31°), que apresenta um teor de hidroxilas residuais muito baixo e

consequentemente sua rede cristalina é mais ordenada que a da fase χ-Al2O3, caracterizada por

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

Em 1100 °C, observa-se que ocorreu completa transformação da fase chi- para a

kappa-Al2O3. Entre 300 e 1100°C as transformações de fases promovem mudanças

significativas na estrutura cristalina das aluminas de transição, reduzindo drasticamente sua
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área superficial específica, conforme mostra a Figura 12a. Por fim, em 1300 °C, a fase Kappa

desaparece e ocorre completa conversão para a fase α-alumina, que é o produto final da

desidroxilação dos hidróxidos de alumínio (ORTEGA et al., 1997). Em 1500 °C, a α-alumina

é a única fase observada.

Figura 13 - Padrões de difração do Al(OH)3 in natura e em diferentes temperaturas.

Fonte: Autor, 2022.

O Al(OH)3 a 500 e 700 °C, originando a fase χ-alumina conforme mostrado no padrão

de difração de raios X (Fig. 13). Esses cristais são aglomerados de placas hexagonais (Fig.

14a), que apresentam alta concentração de defeitos superficiais e microporosidade dentro das

partículas (Fig. 14b). Esses defeitos microestruturais justificam sua elevada reatividade e ASE

(Fig. 12). Com o aquecimento em 900 °C e 1100 °C as partículas começam a apresentar um

perfil irregular (Fig. 14c-d), diferente daquelas de χ-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 coalescência de vários 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 combinação das microtrincas presentes nos aglomerados e o engrossamento das

colônias de α-Al2O3, que são quase completamente densas e rodeadas de macroporos,

originam uma estrutura porosa co-contínua (Fig.14f). Através dessas imagens, podemos
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afirmar que o hidróxido de alumínio tem um forte potencial na geração de poros em estruturas

cerâmicas.

Figura 14 - Microscopia eletrônica de varredura para as amostras de Al(OH)3 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 Caracterização do Caulim in natura.

O caulim estudado trata-se de um material cristalino, caracterizado por picos de

difração bem definidos e intensos, onde a fase majoritária presente é a caulinita, representada

pela fórmula química Al2Si2O5(HO4). As partículas apresentam diâmetro médio de 3,25 μm e

área superficial específica (ASE) de 8,80 ± 1,0 (Tabela 2), isso permite que a sinterização

ocorra mais facilmente e em temperaturas menores quando utilizadas na preparação de peças

cerâmicas. Em relação à composição, observa-se que o caulim é constituído principalmente

por Al2O3 (37,32%) e SiO2 (47,08%) apresentados na forma do mineral caulinita

(Al2Si2O5(HO4)) e apresenta como impurezas os seguintes constituintes: Fe2O3 (0,53%), Na2O

(0,19%), TiO2 (0,42), P2O5 (0,10). Isso significa que quando submetido a tratamentos térmicos

em altas temperaturas (~900) pode ocorrer a formação da fase mulita (3Al2O3.2SiO2).
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Tabela 2 – Caracterização do caulim in natura.
Caulim

Composição

Química (%massa)

Al2O3: 37,32; SiO2: 47,08; Fe2O3: 0,53,

Na2O: 0,19; TiO2: 0,42; P2O5: 0,10

ASE (m2.g-1) 8,80 ± 1,0

TMP(D50/D90 μm) 3,25 / 14,05

Perda ao fogo

(%massa, 1000°C,5 h)
13,95

Fonte: Autor, 2022.

Através da imagem de microscopia eletrônica de varredura foi possível observar que o

caulim como recebido é constituído de grandes aglomerados com formatos irregulares e

ampla distribuição no tamanho médio, com presença de agregados característicos do mineral

caulinita (Fig. 15).

Figura 15 - Imagem de microscopia eletrônica de varredura do caulim in natura.

Fonte: Autor, 2022.
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5.4 Caracterização do caulim após tratamentos térmicos

As análises feitas por meio de difração de raio-X (Fig. 16) demonstram que o caulim

in natura é bastante cristalino, representado por picos de difração bem definidos e intensos.

Com o aquecimento até 300 °C, não foi observado nenhuma variação significativa da fase

Caulinita, entretanto a partir de 500 °C começa a ocorrer a desestruturação desses cristais,

evidenciada por picos de difração mais largos, que indicam diminuição da cristalinidade e

formação do metacaulim ou metacaulinita (DOS SANTOS, 2013). Em 700 e 900 °C, um dos

picos característicos da fase caulinita (2 theta = 12) desaparece ao mesmo tempo que

começam a aparecer os primeiros sinais da formação da fase mulita (3Al2O3.2SiO2), com o

aparecimento de uma banda amorfa na região de 2 theta igual a 20.

Os resultados publicados por SOUZA (2015) mostram que a combinação de Caulim

com geradores de poros à base hidróxido de alumínio pode resultar em estruturas de elevada

porosidade (acima de 50%) e com baixa tendência a sinterizar mesmo em temperaturas

elevadas (acima de 1300 °C). Esse efeito está associado a dois fatos. 1) A decomposição

térmica do hidróxido de alumínio dá origem a uma série de fases de transição da alumina,

fazendo com que haja uma grande contração volumétrica nessas partículas, gerando poros

quando incorporadas em uma matriz densa. 2) A reação de formação da mulita,

(3Al2O3.2SiO2), é acompanhada de uma considerável expansão volumétrica devido à sua

menor densidade, que dificulta a formação de poros entre as partículas. Além disso, por ser

uma solução sólida extensa (em composição e temperatura), possui dificuldades intrínsecas

em se densificar. Assim, esse composto possui simultaneamente os elementos necessários

para a formação de poros e para sua preservação em altas temperaturas (DENG, 2001b).
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Figura 16 - Difração de raios X do caulim in natura e tratado termicamente em diferentes
temperaturas.

Fonte: Autor, 2022.

A Figura 17 apresenta as imagens de microscopia para as amostras de caulim in

natura e tratadas termicamente em diferentes temperaturas. Através das imagens é possível

observar uma morfologia típica da caulinita com placas pseudo hexagonais (melhor observada

na Figura 15). Com o aquecimento a partir de 300 °C estas partículas apresentaram-se sem

forma definida de perfis irregulares com espessuras variáveis 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 coalescência dessas partículas e

consequente transformação de fase.
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Figura 17 - Microscopia eletrônica de varredura das amostras de caulim: a) in natura, b), 300
ºC; c), 500 ºC; d), 700 ºC; e), 900 ºC e f), 1100 ºC.

Fonte: Autor, 2022.

6 CONCLUSÃO

As análises realizadas indicam que os dois materiais testados apresentam grande

potencial para serem usados na preparação de estruturas cerâmicas com certo grau de

porosidade. Essa capacidade está relacionada principalmente com o fato dessas partículas

apresentarem transformações que dão origem a uma grande quantidade de micro e mesoporos,

além de uma considerável contração volumétrica durante sua decomposição térmica. Portanto,

se estas partículas estiverem inseridas em uma matriz de alumina calcinada, por exemplo, e

posteriormente forem submetidas a tratamentos térmicos em temperaturas elevadas, sua

retração volumétrica decorrente do aumento de densidade, juntamente com a grande

quantidade de defeitos microestruturais (mesoporos e trincas superficiais) formados, podem

gerar estruturas com elevado nível de porosidade e com microestruturas diferenciadas. Essas

análises também são imprescindíveis para a programação do aquecimento durante as etapas

de processamento das estruturas cerâmicas. Dessa forma, entende-se que os estágios iniciais

de aquecimento (até 700 °C) das peças cerâmicas devem ser cuidadosamente programados a

fim de evitar riscos de rompimento da estrutura durante a etapa de desidroxilação,

especialmente quando estes estiverem em grandes proporções na composição. Muito embora

não tenhamos concluído as análises acerca das partículas de caulim, outros estudos realizados
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no nosso grupo de pesquisa (GUSMÃO, 2021), demonstraram a eficiência do caulim na

preparação de estruturas cerâmicas porosas com potencial para aplicações em isolamento

térmico.
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ANEXOS

Apresentação dos trabalhos desenvolvidos em diferentes eventos científicos.

I) 58° Congresso Brasileiro de Química- CBQ



47

II) I Congresso amazônico de mineração, metalurgia e materiais. Conectando novas

tecnologias no cenário amazônico (I COAMA).


