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Alteracoes na estrutura da caulinita promovidas pelo tratamento térmico
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Resumo — Em decorréncia da elevada disponibilidade na crosta terrestre, a caulinita é amplamente

empregada em diversos setores industriais e, visando ampliar ainda mais sua utilizacdo, sdo realizados

tratamentos térmicos para a obtenc3o de diferentes estruturas do argilomineral. Com o intuito de observar as

modificacBes estruturais da caulinita mediante o tratamento térmico, foram analisadas por difratometria de

raio X (DRX) e espectroscopia na regido infravermelho (IVTF), a caulinita pura e calcinada nas temperaturas

de 850, 1100 e 1200 °C. Nos espectros de IVTF das amostras calcinadas n3o houve a incidéncia das

absorcoes caracteristicas da hidroxila, além do surgimento de vibra¢Ges atribuidas a metacaulinita, que é

formada a partir da calcinacdo da caulinita. Pelo DRX foi possivel confirmar as alteracdes da estrutura, pois

o difratograma apresentou caracteristica de material amorfo quando calcinado em 850 °C, enquanto que nas

temperaturas de 1100 e 1200 °C a amostra voltou a apresentar estrutura cristalina, devido a formac3o da

mulita. Essas modificacbes também s3o evidentes na anélise térmica, sendo que o evento ocorrido na curva

termogravimétrica (TG) entre 420 °C e 700 °C refere-se a desidroxilacdo da caulinita e consequentemente, a

N

formacdo da metacaulinita. A andlise térmica diferencial apresentou um pico exotérmico na regido de

1000 ©C, correspondendo a conversdo da metacaulinita em mulita.
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1. INTRODUCAO

A caulinita é um argilomineral de férmula molecular
AI2$|2OS(OH)4

terrestre. Faz parte da constituicdo das mais variadas

amplamente encontrado na crosta
classes de solos, bem como de sedimentos e apresenta
composicido aproximada de SiO2 — 46,54%; Al,O; —
39,50%; H,O - 13,96% (MARIANI; VILLALBA;
ANAISSI, 2013; SILVA E SILVA; SANTANA, 2013).

Possui estrutura do tipo 1:1 dioctaedral composta por

folhas de tetraedros de silicio e de octaedros de
aluminio, que estdo unidas por ligacdes covalentes
realizadas pelo oxigénio. O empilhamento dessas
folhas d& origem as lamelas, que s3o conectadas por
interacBes de hidrogénio (Figura 1) (BACCOUR;
SAHNOUN; BOUAZIZ, 2014, ZHANG et al., 2015;

KUMAR et al., 2016).

A caulinita é uma das argilas naturais mais

importantes e (teis sendo aplicada em muitas areas
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como arte, medicina, agricultura, construcao,

engenharia ambiental, processamento mineral e
engenharia biolégica. Devido a sua boa estabilidade
quimica e mecanica, a estrutura em camadas, e
elevada capacidade de troca de cations, a caulinita é
amplamente utilizada para fabricar materiais como
papel,
revestimento de papel, pintura e cimentos (PANDA et
al., 2010; GAO et al., 2015; HOSSEINI; AHMADI,

2015).

borracha, plastico, ceramica, cosméticos,

lamela
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Figura 1 — Estrutura da caulinita com identificacdo das lamelas

Nas dltimas décadas surgiram muitos estudos com o
intuito de melhorar as argilas naturais, pois os
materiais lamelares modificados despertam grande
interesse no meio cientifico e tecnolégico, uma vez
que apresentam caracteristicas fisico-quimicas que
possibilitam sua utilizacdo nos mais variados setores.
Essas modificacdes podem ser realizadas de diversas
formas, que incluem ativacdo acida e mecanoquimica,
intercalacdo e tratamento térmico, atribuindo maior
poder reativo e permitindo que sejam aplicadas
também em processos de adsorcdo e catdlise (MELO
et al.,, 2010; ZHANG et al., 2012; ZSIRKA et al.,,

2016).

O tratamento térmico tem por objetivo tornar o
material termicamente estavel. As mudancas ocorridas
dependem da temperatura e do grau de desordem da
estrutura cristalina (SALES et al.,, 2013), mas na
maioria dos casos o comportamento térmico da
caulinita segue as reacSes de 1 a 4 descritas por
Santos et al. (2006); Ptacek et al. (2011):

450—700°C

A/2 0325’022H2 O(cau/inita) =» A/2 03-25i02(metacaulinita) & 2"-IZO (1)

850—925°C

2(A/2 O32SIO2) — 2AI2 O3.35i02(55p,',7é/,’o) + 5/02(amo,fo) (2)

~1000°C

3(2A/2 O33SI02) — 2(3A/2 03»25i02)(mulita) s 55!’02(3,,,0”’0] (3)
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>1200°C
=

5io2(amorfo) Sio2(crfstoba/ita) (4)

A equacdo 1 apresenta o comportamento da caulinita
em temperaturas superiores a 450 °C, onde ocorre a
transformacdo em metacaulinita (Al,03.25i0,), um
composto amorfo obtido pela desidroxilacdo do
argilomineral (LIMA et al.,, 2013; SHAFIQ et al,
2015). J& na equacdo 2, quando o aquecimento
ultrapassa 850 °C, hd a modificacdo da metacaulinita
para um espinélio de composicio 2Al,0;.3Si0, e em
silica amorfa (SANTOS et al., 2006), enquanto que
em temperaturas préximas a 1000 °C (equacdo 3),
tem-se a formacdo da mulita (3Al,0;.2Si0,) e silica
amorfa (FERRARI et al., 2000; PTACEK et al.,
2011). Por fim, a equag3o 4 representa a conversdo
da silica n3o cristalina em cristobalita (PTACEK et
al., 2011).

Neste sentido, o objetivo principal do trabalho foi
avaliar as mudancas estruturais, transformacdes de
fase e de cristalinidade da caulinita, ocorridas com

tratamento térmico em diferentes temperaturas.

2. MATERIAL E METODOS

A caulinita extraida do Rio Capim - Para foi doada
pela empresa Imerys Itatex e passa pelos processos de

secagem, moagem e peneiracdo, apresentando

granulometria final de 325 Mesh, de acordo com a
técnica de peneiracdo com agitador mecanico
fundamentado no método de ensaio ME-6 descrito
NBR 7181 de Dezembro/84, da

Associac3o Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

pela norma

Tabela 1 - lIdentificacdo das amostras de acordo com os tratamentos
realizados

Temperatura calcinagéo (°C) Amostra

- AKST

850 AKC850

1100 AKC1100

1200 AKC1200

Para a modificacdo estrutural, a caulinita foi tratada
termicamente em forno tipo mufla, (Cienlab - Modelo
CE-800) nas temperaturas de 850, 1100 e 1200 °C,
com base na metodologia descrita por Sahnoun;
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Bouaziz (2012). A identificacdo das amostras ocorreu

de acordo com a Tabela 1.

A caracterizacdo das amostras foi realizada por DRX,
IVTF e anéilise térmica. Para a andlise de DRX foi
utilizado equipamento Shimadzu, modelo XRD 7000 e
fonte de Cobre Ko com 30 KV e 30 mA, com
varredura de 5 a 50 e passo de 0,02° de 268. Os
espectros de IVTF foram obtidos por meio de 32
varreduras no intervalo de 4000 a 400 cm™ com
resolucio de 2 cm™,  utilizando pastilhas de KBr
contendo amostras nas proporcoes de 99 mg:1 mg,
em um espectrofotometro Perkin
Frontier. A

respectivamente,
FTIR

termogravimetria (TG) e a anélise térmica diferencial

Elmer Spectometer
(DTA) foram realizadas no equipamento da TA
Instruments, modelo SDT Q-600, utilizando porta-
amostra de Q-alumina em atmosfera de ar sintético,
com taxa de aquecimento de 10 °C.min" até a
temperatura de 1200 °C.

3. RESULTADQOS E DISCUSSAO

= 0 Ul
=3 8 &8
AKC1200 ‘
AKC1100
AKC850
AKST
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g
cm
Figura 2 — Espectros de IVTF da caulinita pura e das amostras

termicamente tratadas

O espectro de IVTF da caulinita pura (AKST) e das
amostras calcinadas (Figura 2) exibem alteracdes nas
bandas de absorcao em 3697, 3669, 3651 e 3620 cm™
que sdo caracteristicas de grupos OH, e em 792 e 755
cm™ que correspondem as vibracdes das folhas da
argila. Isso acontece devido a quebra das ligacGes
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entre as folhas da caulinita, pois em decorréncia do
aquecimento ha a desidroxilacdo do argilomineral
(SAHNOUN; BOUAZIZ, 2012; AYODELE, 2013).

AKC1200

AKC1100

AKC850

K
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2 0 (graus)

Figura 3 — DRX da caulinita pura e das amostras calcinadas
Legenda: K-caulinita e M- mulita

amostras calcinadas também
banda de

. -1 N N .
aproximadamente 800 cm™ que sobrep6s as demais

Os espectros das

apresentaram  uma absorcio em
bandas desta regido. De acordo com Sales et al.
(2013), o banda

metacaulinita, formada a partir do aquecimento do

surgimento desta refere-se a
material em temperaturas entre 450 até 850 °C, pois
essa banda é atribuida a vibracdo da ligacio Al-O
(AI203), enquanto que o sinal em aproximadamente
550 cm™ corresponde a uma deformacdo do plano Si-
O-Al (SILVA; OLIVEIRA; VIANA, 2012; SHAFIQ et
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al., 2015). Os sinais em aproximadamente 540 cm’ e
460 cm™ correspondem as vibracdes de deformacio
Si-O-Al e 0-Si-O. A absorcio em 1100 cm™ refere-se
(Si-O do SiO,), visto que em
elevadas a caulinita perde a
cristalinidade  (PANDA et al, 2010; SILVA;
OLIVEIRA; VIANA, 2012), como também pode ser
comprovado pela anélise de DRX (Figura 3).

a silica amorfa

temperaturas

Os picos caracteristicos da caulinita pura (AKST) sdo
encontrados em 12° e 25° de 20 e correspondem as
reflexdes do plano [001] e [002], respectivamente,
enquanto que o pico em aproximadamente 202 de 26
refere-se ao plano [020]. J4 os demais picos nas
regides de 34-36° e 38-42° de 20 também sido
caracteristicos da caulinita pura, mas variam para
caulinitas de diferentes regides, dependendo da sua
composicio (MORAES; MACHADO; PERGHER,
2003; PANDA et al.,, 2010; SAHNOUN; BOUAZIZ,
2012; AYODELE, 2013).

7

Nas amostras tratadas termicamente a 850 °C ¢
possivel perceber que o difratograma é tipico de
material amorfo, sem picos definidos, assim como os
resultados obtidos por Lima et al. (2013). Nesta
temperatura, ocorre a transformacdo da caulinita em
n3o-cristalina

um ‘“espinélio Al/Si" e em silica

(amorfa) (SANTOS et al., 2006).

100

Diferenca de temperatura (°C)

85 . . . T . . . T . T . :
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 4 — Curvas TG e DTA da caulinita pura

Em se tratando das amostras ativadas termicamente
a 1100 °C e 1200 °C,

apresentar um padrio de amostra cristalina, uma vez

o difratograma volta a
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que o material transforma-se em mulita (PEIXOTO et
al., 2010). A formacdo da fase mulita também ¢é
evidenciada pela ocorréncia do pico exotérmico na
regido de 1000 °C da curva de DTA obtida na anélise
térmica (Figura 4).

Pela curva termogravimétrica da caulinita evidenciou-
se uma pequena perda de massa na regido entre 30 e
85 °C, caracteristica da desidratacdo e refere-se a
4gua adsorvida/absorvida na superficie da caulinita e
a agua presente entre as lamelas da caulinita
(GARDOLINSKI;  MARTINS FILHO; WYPYCH,
2003). Na faixa de temperatura de 420 °C a 700 °C
hd um evento maior de perda de massa, o qual
corresponde a desidroxilacio do material e o inicio da
formacdo da metacaulinita (CHENG et al., 2010;
SAHNOUN; BOUAZIZ, 2012).

As transformacdes ocorridas na caulinita corroboram
com as reacBes descritas por Ptacek et al. (2011).
Entretanto, n3o houve a formacdo da cristobalita,
pois a nucleacdo desta fase se inicia acima de 1200 °C
e a temperatura de calcinacdo nao ultrapassou esse

patamar.

4. CONCLUSOES

A caulinita apresenta modificacGes estruturais
observadas por DRX e por IVTF em decorréncia do
aquecimento. Em 850 °C a caulinita apresenta-se na
forma amorfa, devido a perda das hidroxilas, cujo fato
é caracteristico da transformacdo em metacaulinita e
ap6és 1100 °C o material volta a exibir estrutura
cristalina, pois nesta temperatura ocorre a formacio
da mulita. Ambas as transformacdes s3o evidenciadas
pelas andlises de TG e DTA. As andlises de IVTF
também mostram alteracdes nas bandas de absorcao
apés os tratamentos térmicos, evidenciando as
alteracGes estruturais, e a formacdo dos Oxidos de
silicio e aluminio que est3o presentes na metacaulinita

e na mulita.
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Changes in caulinite structure promoted by thermal treatment

Anne Raquel Sotiles > Raquel Dalla Costa da Rocha ®  Julio Cesar Klein das Neves

Cristiane Regina Budziak Parabocz °

14 junho 2017

Abstract — Due to the high availability in the earth's crust, kaolinite is widely used in various industrial
sectors and aiming to further expand its use are performed heat treatments to obtain different structures of
the material. With the aim of observing the structural change of kaolinite by heat treatment, were analyzed
by X-ray diffractometry (XRD) and spectroscopy infrared (FTIR), pure kaolinite and calcined at temperatures
of 850, 1100 and 1200 °C. In the IVTF spectra of the calcined samples there was no incidence of the
characteristic hydroxyl uptakes, besides the appearance of vibrations attributed to metacaulinite, which is
formed from the kaolinite calcination. By XRD, it was possible to confirm the structure changes, since the
diffractogram showed a characteristic of amorphous material when calcined at 850 °C, whereas in the
temperatures of 1100 and 1200 ° C the sample returned to present crystalline structure, due to the formation
of mullite. These changes are also evident in the thermal analysis, and the event occurring in the
thermogravimetric curve (TG) between 420 °C and 700 °C refers to the dehydroxylation of kaolinite and
consequently to the formation of metakaolin. The differential thermal analysis showed an exothermic peak in

the region of 1000 °C, corresponding to the conversion of metakaolin in mullite..

Keywords: Crystallinity. Diffraction of X-rays. Spectroscopy. Metakaolin. Mulita.
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