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Resumo

Duas argilas altamente aluminosas gibbsiticas, utilizadas em produtos refratarios, foram estudadas por métodos dptico-eletronicos,
com a finalidade de caracterizar a seqiiéncia de fases formadas durante transformacdes térmica. As argilas na forma de pds foram
queimadas sobre placas de platina entre 200 °C e 1500 °C e com resfriamento programado. Apods o aquecimento a 300 °C, foi
possivel distinguir no microscopio eletronico de transmissdo entre cristais hexagonais de gibbsita e de caulinita, tendo o mesmo
tamanho e forma. As transformagdes de fase da gibbsita e os cristais de caulinita pouco defeituosos seguem series independentes até
1100 °C /1200 °C. Foi facil distinguir morfologicamente os pseudomorfos das aluminas-chi e -kapa dos pseudomorfos dos cristais
da caulinita e da metacaulinita no intervalo 400 °C / 800 °C. Cristais de espinélio alongados podem ser caracterizados dentro dos
pseudomorfos da metacaulinita a 900 °C. A mulita, em ambas as argilas, aumenta em teor e nas dimensdes dos cristais de 900 °C /
1550 °C, enquanto o teor de alumina-alfa cresce até 1300 °C e decresce em seguida até 1550 °C, indicando haver interagdes entre as
diversas fases, especialmente entre silica e alumina-alfa.
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Abstract

Two high alumina gibbsitic / kaolinite clays, extensively used in Brazil for refractory products, were studied to characterize the
phase sequences formed during thermal transformation employing electron optical methods. The clays as powders were fired on
platinum foils between 200 °C and 1500 °C and program cooled. After heating at 300 °C, it is possible to distinguish in the TEM,
between gibbsite and kaolinite crystals of the same hexagonal size and shape. The phase changes of gibbsite and the low-defect
kaolinite crystals follow independent series up to 1100 °C / 1200 °C. Morphologically it is easy to distinguish at 400 °C - 800 °C
interval -chi and kappa-alumina pseudomorphs from kaolinite crystals and metakaolin pseudomorphs at 900 °C. Mullite content
increases in both clays from 900 °C to 1550 °C, while alpha-alumina increases up to 1300 °C and decreases to 1550 °C, indicating
interactions between the several phases, in special between silica and alpha-alumina.

Keywords: high alumina clay, mullite, alpha-alumina, cristobalite, electron microscopy.

Revisdo da literatura

Departamento de Engenharia Metalurgica e Materiais, Escola Politécnica, Universidade de S. Paulo, S. Paulo, SP

INTRODUCAO

As argilas altamente aluminosas brasileiras usualmente
utilizadas na fabricacao de produtos refratarios sao constituidas
essencialmente por caulinita e gibbsita [1]. As transformagdes
térmicas individuais da caulinita e da gibbsita tém sido objetos
de estudos por uma variedade de métodos para a caracterizagdo
das fases formadas; contudo, ndo existe estudo por microscopia
eletronica das seqiiéncias de transformagdo quando gibbsita
e caulinita sdo queimadas em uma argila contendo a mistura
natural desses minerais até as temperaturas usadas em fabricagao
de refratarios de alta alumina.

Russell e Cochran [2] caracterizaram as aluminas
cristalinas formadas no aquecimento dos diversos hidroxidos
de aluminio até a formacdo da alumina-alfa (corindon);
essas aluminas foram chamadas aluminas de transi¢ao
e identificadas por letras gregas. Brindley e Nakahira
caracterizaram em detalhe por difracdo de raios X (DRX)
as duas seqiiéncias de decomposi¢ao do trihidroxido de
aluminio gibbsita em aluminas [3].

Wefers e Misra [4] apresentaram dados estruturais e
morfologicos sobre as fases formadas nas duas seqiiéncias
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de transformacdo de gibbsita sintética, especialmente da
gibbsita Bayer. Estudos recentes por microscopia eletronica
sobre as aluminas de transi¢ao foram realizados por Levin e
Brandon [5] e por Souza Santos et al [6].

Brindley e Nakahira [7], Brindley [8, 9] ¢ Comer [10],
baseados em estudos cristalograficos e por microscopia
eletronica, propuseram uma seqiiéncia de fases para a
transicdo térmica da caulinita em mulita e cristobalita.
Seus resultados até hoje continuam sendo discutidos,
reinvestigados e sendo objeto de revisdes [11-24]. Além
disso, estudos recentes sobre a transformagdo térmica da
caulinita vém sendo realizados por outros métodos fisico-
quimicos [25-29].

Brindley e Nakahira [3] aqueceram metacaulinita
(produzida pela desidroxilacdo da caulinita entre 450 °C
e 600 °C) na faixa de 850 °C a 925 °C e caracterizaram a
transformag@o desta em um “espinélio Al/Si” e em silica
ndo-cristalina (amorfa).

Segundo Percival et al [30], entre 470 °C e 850 °C
a caulinita forma metacaulinita e, em seguida, esta se
decompde em silica ndo-cristalina e alumina-gama de
“baixa cristalinidade”; a 850 °C, a silica continua nao-
cristalina e a alumina-gama atinge o maximo de ordem.
Comer [31] aqueceu caulinitas com poucos e com muitos
defeitos estruturais, a 850 °C por 20 h e usando a difrago
eletronica de area selecionada (DEAS) de monocristais,
caracterizou as fases metacaulinita, espinélio Al/Si e mulita
3:2 ortorrdmbica. Por microscopia eletronica de transmissao
(MET), a fase espinélio aparece como cristais arredondados
com didmetros entre 75 A e 125 A, enquanto a mulita aparece
como agulhas orientadas entre si, fazendo angulos de 120°.

Segundo Percival ef al [30], por MET foi mostrado que
a fase espinélio ¢ a Uinica responsavel pelo pico exotérmico
a 980 °C da analise térmica diferencial (ATD) da caulinita e
que a formagao do espinélio ¢ precedida por uma separagdo
a 850 °C de uma fase na matriz da metacaulinita; essa
transformagao inicia-se a 925 °C, gerando o pico a 980 °C.
McConnell and Fleet [32] examinaram por MET caulinita
aquecida a 850 °C durante 6 h e observaram nos cristais uma
estrutura granular regularmente espacada que se repetia na
distancia de 50 A; ela foi interpretada como a decomposicio
da metacaulinita em uma fase de oOxidos “amorfa e
com defeitos”. Segundo Percival et al [3], os dados de
espectroscopia no infravermelho estdo de acordo com os
dados do MET sobre a decomposicdo da metacaulinita a
850 °C em ALO, e SiO, livres, portanto antes do pico
exotérmico a 980 °C da ATD da caulinita.

Sonuparlak et al [33] fizeram uma revisdo da literatura
sobre as transformagdes térmicas da caulinita e concluiram
que os mecanismos da reagao proposta para o pico exotérmico
de 980 °C da ATD da caulinita podem ser classificados em
dois grupos gerais. No primeiro, o caracteristico em comum
¢ o da formacdo de uma fase espinélio tipo alumina-gama
e sua associagdo com a rea¢do exotérmica. As diferengas
descritas para esse grupo estdo relacionadas prioritariamente

com a composi¢do da fase espinélio (especialmente com
seu conteudo estrutural de Si) e se a fase mulita (através
de uma reagdo paralela) também contribui para o pico
exotérmico. Em contraste com esses modelos baseados em
espinélios, o segundo grupo apresenta a formacao da mulita
(3AL,0,.25i0,), sem uma fase espinélio intermediaria.
Segundo Bulens e Delmon [34], uma caulinita com poucos
defeitos pode produzir uma mulita “direta” com segregagao
de silica a 900 °C.

Chabravorty e Gosh [35] sugeriram, baseados no
hipotético espinélio Al/Si (de composig¢do 2Al,0,.3Si0,),
proposto por Brindley e Nakahira [3], que poderia existir uma
forma de mulita 3:2, isto €, de composigdo 3Al0,.2Si0,
mais silica ndo-cristalina (NC), formados a 850 °C na
decomposi¢cdo da metacaulinita. Esta mulita foi designada
[35] como a “forma cubica da mulita”; seria uma forma
polimorfica da mulita ortorrdmbica, a qual seria formada na
regido do pico exotérmico de 980 °C da curva de ATD da
caulinita, o qual indica a rea¢do quimica:

1,5(2AL0,38i0,) = 3AL0,2Si0,+2,5Si0, (NC)

A decomposi¢do térmica da caulinita foi estudada por
Sanz et al [26] utilizando MAS/NMR (magic angle spinning/
nuclear magnetic resonance). A desidroxilacdo termina a
750 °C; separagdo parcial de folhas tetraédricas de SiO,
ocorre a 850 °C; a 980 °C ha segregacdo de SiO, (NC),
cristalizagdo de espinélio com estrutura de alumina-gama e
formacao de nicleos de mulita de “baixa cristalinidade”.

Como conclusdo, essas observacdes sugerem que, na
caulinita, a reacdo quimica:

espin€lio Al/Si = mulita 3:2 + SiO, (NC)

comega na faixa 850 °C-900 °C. Muito embora varios
pesquisadores tenham estudado misturas preparadas de
aluminas, gibbsita, didsporo e boemita sintéticos com
caulinita[17, 18,29, 36-39] ou bauxito refratario [45], poucos
relatam ou descrevem as modificagdes nos caracteristicos
morfolégicos de, ou interagdes entre, cristais de mulita,
alumina-alfa e cristobalita, quando expostos a temperatura
elevadas utilizadas na fabricacdo de refratarios de alta
temperatura. Até o presente, ndo ¢ do nosso conhecimento
a existéncia de publicagdes sobre microscopia eletronica
das seqiiéncias de transformacdo que ocorrem em argilas
contendo misturas naturais de caulinita / gibbsita quando
queimadas até 1500 °C.

Objetivo da Pesquisa

O objetivo do presente artigo ¢ o de apresentar os
resultados do estudo por microscopia eletronica sobre as
transformagdes térmicas de misturas naturais até 1550 °C
de microcristais de gibbsita e de caulinita em duas argilas
brasileiras altamente aluminosas.
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EXPERIMENTAL
Argilas

A primeira amostra estudada foi uma argila sedimentar
altamente aluminosa do municipio de Suzano, préximo
a cidade de S. Paulo. A argila moida tem cor cinza clara.
A segunda amostra foi uma argila sedimentar altamente
aluminosa da localidade de Batalha, municipio de Cataldo,
Goias. A argila moida tem cor creme clara. Essas duas
argilas foram escolhidas entre doze argilas altamente
aluminosas brasileiras, provenientes de diferentes depositos.
Preliminarmente, as doze foram examinadas por DRX,
por MET e teores de AL O, e SiO,. As duas argilas foram
escolhidas pelos altos teores de Al O,, proximos entre
si, pelos cristais de gibbsita de pequena espessura, e pela
propor¢do ponderal gibbsita/caulinita muito préxima. A
pequena espessura dos microcristais de gibbsita e também
daqueles da caulinita permite observagdes mais precisas por
MET das transformagdes térmicas ao longo da direcdo do
eixo c¢. As andlises quimicas das duas argilas acham-se na
Tabela 1. Por calculo, conclui-se que na amostra Suzano
a proporcdo gibbsita/caulinita ¢ 0,76/0,24 e na Batalha ¢
0,79/0,21. A proporgdo molar Al,O,/Si O, € 3,17 para Suzano
e 3,04 para Batalha; portanto, ambas as argilas podem
produzir tanto a mulita 3 Al,O,.2Si0, (proporgao 1,5) como
amulita 2A1,0,.Si0, (proporgdo 2,0), esta tltima com maior
teor de AL,O,. Apos queima em temperaturas adequadas,
ambas argilas podem produzir mulita 3:2 e alumina-alfa. Em
ambas, a caulinita ¢ do tipo com poucos defeitos e apresenta
boa resolucio das triades (triplets) na faixa 2,28 A/2,56 A.

Segundo Tertian e Papée [41] e Brindley e Choe [42],
cristais de gibbsita com dimensdes abaixo de 1jum comecgam a
se transformar em alumina-chi a 270 °C. Portanto, 200 °C foi
escolhida como a primeira temperatura de queima. Foi utilizado

um forno elétrico programavel para a queima das amostras em
po, colocadas sobre folhas de platina (10 g por queima) em
atmosfera oxidante. As amostras foram queimadas de 200 °C
a 1550 °C (temperatura maxima utilizada), com intervalos
de 100 °C para cada queima. O patamar de queima foi de 4
h e o resfriamento foi programado com a mesma velocidade
para todas as queimas.

Caracterizag¢do

Difracdo de raios X, difragdo eletronica de area
selecionada, microscopia eletronica de transmissdo e
microanalise elementar no MET (MA/MET) foram utilizadas
para a caracterizacdo das argilas e das fases formadas apds
as queimas.

O material queimado foi disperso a seco sobre a grade-
suporte, como descrito por Souza Santos ¢ Yada [43] para a
caracterizagdo por MET. As amostras foram examinadas em
um microscopio eletrénico de transmissdo Philips CM200
a 200 kV. O mesmo microscopio foi usado como camara
de difracao para DEAS, para identificacdo das estruturas
cristalinas das varias fases formadas nas diferentes
temperaturas. Particulas das seqiiéncias de transformacao
térmica foram coletadas ¢ examinadas por MA/MET. A
caracterizacdo estrutural das fases foi também feita por
DRX em um difratometro Philips PW 3050 X°’PERT MPD
operando a 40 kV e 40 mA entre 20 = 1° ¢ 20 = 90°, usando
a radiagao K-alfa do cobre.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagdo por DRX

A Fig. 1 apresenta as curvas de DRX das argilas Suzano
e Batalha: s3o assinaladas as reflexOes caracteristicas de

Tabela I - Anélises quimicas das argilas altamente aluminosas Suzano e Batalha (*).

[Table I - Chemical analysis of Suzano and Batalha high alumina clays (*).]

Argila Suzano Batalha Caulinita Gibbsita
(tedrica) (tedrica)

PF (%) 29,1 28,3 14,0 34,6
SiO, (%) 11,0 10,9 46,5 ---
ALO, (%) 59,2 56,3 39,5 65,4
Ti O, (%) 4,12 --- ---
emFe O, (%) 0,54 0,38 --- ---
Mg O (%) 0,03 --- ---
CaO (%) --- --- ---
Na, O (%) 0,02 0,01 --- ---
K, O (%) 0,04 0,11 --- ---
Total 99,90 100,15 100,0 100,0

(*) Argilas secas a 105 °C - 110 °C.
[Dry clays at 105 °C - 110 °C.]
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Figura 1: Curvas de DRX das argilas Suzano e Batalha originais:
caulinita (K); gibbsita (G); quartzo (Q).

[Figure 1: X-ray diffraction curves of undecomposed Suzano and
Batalha clays: kaolinite (K); gibbsite (G); quartz(Q).]

0,716 nm da caulinita, de 0,485 nm da gibbsita ¢ a mais
intensa de 0,334 nm do quartzo; as outras reflexdes desses
minerais também estdo presentes. As intensidades relativas
da reflexdo basal da caulinita sdo menores do que a da
gibbsita em ambas as argilas.

A Fig. 2a apresenta curvas de DRX da argila Suzano
apos queima as temperaturas de 1300 °C e 1500 °C; as
fases presentes estdo indicadas. Os mesmos resultados
foram obtidos com a argila Batalha - Fig. 2b. Portanto, a
caracterizagdo das fases por DRX apresentada a seguir vale
para ambas.

Apods 200 °C, nao houve mudangas nos valores dos
espagamentos d, porém foi observado um decréscimo na
intensidade relativa da reflexdo basal da gibbsita, a ponto
de se tornar menor do que a intensidades das reflexdes
caracteristicas da caulinita e do quartzo.
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A 300 °C, todas as reflexdes da gibbsita desapareceram;
apareceu areflexdo 0,139 nm e outras da alumina de transicao-
chi; nao houve alteragdo nas reflexdes da caulinita.

A 400 °C, apenas as reflexdes da alumina-chi e da
caulinita s3o observadas, além do pequeno teor de quartzo
em ambas as amostras.

A 500 °C, todas as reflexdes da caulinita desapareceram;
houve desidroxilagdo e formacdo de metacaulinita. As
reflexdes de metacaulinita sdo difusas e fracas [3] e, portanto,
ndo aparecem nitidamente na curva de DRX das caulinitas
queimadas a 500 °C ou 550 °C. Contudo, monocristais de
metacaulinita podem ser caracterizados por DEAS, como foi
mostrado por Clinard et al [19]. De 600 °C até 800 °C, apenas
as reflexdes de alumina-chi puderam ser caracterizadas; ndo
foi possivel caracterizar metacaulinita por DRX.

No intervalo de 800 °C até 900 °C, somente alumina-
kapa foi observada, apesar de Brindley e Lemaitre [12]
haverem escrito que a metacaulinita persiste até o intervalo
de 925 °C-950 °C. A transicao chi-kapa ¢ caracterizada pelo
desaparecimento da reflexdo 0,240 nm da alumina-chi e o
aparecimento da reflexdo 0,257 nm com maior intensidade
relativa; a reflexdo 0,139 nm continua comum a ambas e tem
a maior intensidade relativa.

A 1000 °C foram caracterizadas as reflexdes do espinélio
Al/Si e da alumina-kapa e as cinco reflexdes mais intensas
da alumina-alfa. Como previsto por Brindley e Nakahira [3],
ndo foram observadas reflexdes de mulita 3:2 ortorrdmbica.

A 1100 °C, apenas foram observadas reflexdes do espinélio
e da alumina-alfa. Reflexdes agudas, tanto de alumina-alfa
como da mulita 3:2, foram observadas apos queima a 1200 °C;
a intensidade relativa da mulita em relagdo a da alumina-alfa
aumentou apo6s as queimas a 1300 °C e 1400 °C.

Na faixa de 1400 °C a 1500 °C, a reflexdo 0,339 nm da
mulita torna-se a mais intensa de todas (intensidade relativa
100%); a reflexdo caracteristica do quartzo baixou de 60% e
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Figura 2: (a) Curvas de DRX da argila Suzano apos as queimas as temperaturas de 1300 °C e 1500 °C; (b) Curvas de DRX da argila Batalha
apos as queimas as temperaturas de 1300 °C e 1500 °C: mulita (MU); alumina-alfa (AA).
[Figure 2: (a) X-ray diffraction curves of Suzano clay after firing at 1300 °C and 1500 °C; b) X-ray diffraction curves of Batalha clay after

firing at 1300 °C and 1500 °C: mullite (MU); alpha-alumina (4A4).]
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da cristobalita tornou-se pequena (27%).

Apds a queima a 1500 °C, as intensidades relativas das
reflexdes da mulita aumentaram, enquanto as intensidades
da alumina-alfa, da cristobalita e do quartzo diminuiram. A
1550 °C somente reflexdes de mulita 3:2 e de alumina alfa
foram observadas.

A formacao de mulita 3:2 pela reacdo, em temperaturas
muito elevadas, entre alumina-alfa e silica como cristobalita,
quartzo ou ndo-cristalina, foi observada por DRX por Bratton
e Brindley [36] em argilas contendo didsporo ou boemita e
caulinita e por Hall [44] em produtos refratarios contendo
alumina-alfa ligada por argila refrataria caulinitica. Essa
reacdo de formagdo de mulita ¢ a responsavel pela expansao
térmica secundaria em produtos de alta alumina; seu papel
foi revisto recentemente para bauxitos refratarios [45].

Andlise por MET | DEAS das argilas ndo-queimadas

Nas micrografias eletronicas, as duas amostras se
apresentam como misturas de particulas em forma de placas,
tanto de gibbsita como de caulinita. Contudo, a morfologia
das placas ou monocristais de gibbsita e caulinita ¢ a mesma:
placas pseudohexagonais de dimensdes micrométricas. A
Fig. 3 mostra micrografia de amostra da argila Batalha, onde
¢ impossivel distinguir gibbsita de caulinita apenas pelo
formato dos cristais. De outro lado, o exame por DEAS
permite caracterizar diretamente cada monocristal como
gibbsita ou caulinita.

100 nm

)
=
RS ¢ 3

(N

Figura 3: A argila Batalha original consiste de cristais pseudo-
hexagonais lamelares de caulinita e gibbsita.

[Figure 3: Undecomposed Batalha clay consisting of
pseudohexagonal platy crystals of kaolinite and gibbsite.]

Andlise por MET | DEAS das argilas apos-queimas

Apds 200 °C, os diagramas de DEAS apresentaram em
ambas argilas, dependendo do cristal examinado, as seguintes
fases cristalinas: gibbsita; caulinita; alumina-chi; raramente,

Figura 4: (a) Diagrama DEAS de gibbsita na argila Batalha apos a
queima a 200 °C: (b) Idem de caulinita. (c) Idem de alumina-chi.
[Figure 4: (a) SAED characterization of gibbsite in Batalha clay after
firing at 200 °C. (b) Same of kaolinite. (c) Same of chi-alumina.]
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quartzo. As Figs. 4a, 4b e 4c mostram, respectivamente, os
diagramas DEAS da gibbsita, caulinita e de alumina-chi na
argila Batalha ap6s a queima a 200 °C.

Morfologicamente, os cristais caracterizados por DEAS
como sendo de alumina-chi mantém a morfologia original
dos microcristais de gibbsita. Portanto, ¢ pseudomorfica a
transformagdo gibbsita em alumina-chi, de equacdo:

2A1(OH,) = ALO.- chi +3H,0

Os cristais pseudomorficos possuem uma granulagao
interna muito fina distribuidaao acaso dentro do pseudomorfo.
Essa morfologia e textura podem ser observadas na Fig. 5 da
argila Batalha ap6s a queima a 200 °C.

Nas seqiiéncias de transformagdes térmicas dos
hidroxidos de aluminio, alumina-chi é a que primeiro
se forma a partir de gibbsita [4, 46]. Esse fato leva a
conclusdo de que, nas seqiiéncias de decomposicdo das
duas argilas, alguns cristais de gibbsita desidroxilaram em
alumina-chi enquanto outros permaneceram inalterados.
Em ambas as argilas, essa desidroxilagdo ocorreu 70°C
abaixo da temperatura descrita na literatura [4, 8, 46].

Ela ndo ¢ detectada por DRX nas argilas queimadas
a 200 °C porque a reflexdo mais intensa da alumina-chi
(0,139 nm) ¢é mascarada pelas reflexdes agudas e intensas
da gibbsita ndo-decomposta.

A 300 °C, as mesmas trés fases foram caracterizadas
por DEAS. Contudo, os granulos dos pseudomorfos de
alumina-chi acham-se alinhados como contas de um colar
e organizados paralelamente entre si. Nesta temperatura,
os pseudomorfos de alumina-chi s@o facilmente
diferencidveis dos microcristais ndo decompostos de
caulinita e de gibbsita, como pode ser observado na Fig.
5 da argila Batalha apds queima a 300 °C. Esse arranjo
paralelo dos “colares” de granulos pode ser a origem das
“lamelas” que foram observadas por MET em alumina-
chi proveniente de cristais prismaticos exfoliados [47] ou
aciculares de gibbsita [4]. A seqiiéncia térmica gibbsita/
boemita/alumina-gama descrita por Wefers e Misra [4]
nao foi observada em nenhum cristal examinado por
DEAS; esse fato ¢, provavelmente, devido as pequenas
dimensdes dos micro-cristais de gibbsita das duas argilas
em comparagdo com as maiores dimensdes dos cristais
de gibbsita Bayer industrial sintética, cujos didmetros
estdo entre 73 um e 143 um [47].

Figura 5: Argila Batalha ap6s a queima a 300 °C: a textura granular
orientada da alumina-chi (CA) permite uma diferenga nitida dos
microcristais inalterados da caulinita (K).
[Figure 5: Batalha clay after 300 °C:
texture of chi-alumina (CA) is clearly distinct from undecomposed
kaolinite(K) microcrystals.]

the oriented granular

Figura 6: Argila Batalha apds a queima a 400 °C: microcristais de
alumina-chi (CA) e de caulinita (K) sdo nitidamente diferenciaveis
entre si.

[Figure 6: Batalha clay after 400 °C: chi-alumina (CA) and
kaolinite (K) microcrystals are clearly characterized.]
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Apos 400 °C, gibbsita ndo foi mais caracterizada por
DEAS nas duas amostras: apenas alumina-chi e caulinita
foram detectadas. A Fig. 6 mostra cristais de alumina-
chi ao lado de cristais de caulinita inalterada em argila
Batalha apos queima a 400 °C.

A 500 °C, alumina-chi ainda estava presente em alguns
cristais, em ambas as argilas; contudo, a alumina-kapa ¢ a
alumina mais frequentemente caracterizada por DEAS. Essa
¢ uma observagdo interessante porque, segundo Wefers e
Misra [4] e Wefers [46], alumina-chi proveniente de cristais
de gibbsita Bayer comega a se transformar em alumina-
kapa somente a 750 °C. Essa diferenca pode ser atribuida
as dimensdes (em particular, as menores espessuras) dos
cristais de alumina-chi nas duas argilas. A Fig. 7 mostra
os granulos bem desenvolvidos e orientados da alumina-chi
dentro de pseudomorfos ao lado de microcristais de caulinita
inalterada na argila Batalha ap6s a queima a 500 °C. Como
nado ¢ possivel distinguir entre os cristais de aluminas-chi e
kapa pela estrutura externa usando MET, o tinico meio de
diferencia-las é por DEAS.

Figura 7: Argila Batalha apo6s a queima a 500 °C: pseudomorfos
com granulos bem desenvolvidos e orientados de alumina-chi (CA)
e microcristais inalterados de caulinita (K).]

[Figure 7: Batalha clay after 500 °C: well developped oriented
chi -alumina (CA) granules in pseudomorphs and undecomposed
kaolinite (K) microcrystals.]

A 600 °C, a DEAS caracterizou em ambas argilas:
aluminas-chi e -kapa, caulinita inalterada e metacaulinita,
essa ultima formada pela desidroxilagdo de alguns cristais
de caulinita; essa transformacao ¢ pseudomorfica. A Fig. 8
mostra os pseudomorfos das aluminas-chi e -kapa ao lado da
caulinita inalterada na argila Batalha apds queima a 600 °C.

A 700 °C foram caracterizadas por DEAS apenas
alumina-kapa e metacaulinita. A Fig. 9 mostra
nitidamente os aspectos diferentes dos pseudomorfos
estriados de alumina-kapa e a textura desfolhada dos
cristais de metacaulinita na argila Batalha apos a queima
a 700 °C. Neste ponto ¢ importante assinalar que, até
esta temperatura, cada espécie mineraldgica de cristais,
gibbsita de um lado e caulinita de outro, apresentou
alteragdes morfologicas independentes com a elevagao da
temperatura, cada uma seguindo uma seqiiéncia propria.
Hyatt e Bansai [48] fizerem observagdes semelhantes ao
aquecer uma mistura sintética de silica coloidal e cristais
de boemita - AIOOH.

A 800 °C/850 °C somente alumina-kapa e metacaulinita
sdo caracterizadas por DEAS. Essa observagao esta de acordo
com Wefers e Misra [4] e Wefers [46], que indicam 750 °C

Figura 8: Argila Batalha ap6s a queima a 600 °C: pseudomorfos
de aluminas-chi (CA) e kapa (KA) ao lado de microcristais de
caulinita (K) ainda ndo decompostos.

[Figure 8: Batalha clay after 600 °C: chi-(CA) and kappa-
aluminas (KA) pseudomorphs and yet undecomposed kaolinite(K)
microcrystals.]
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Figura 9: Argila Batalha ap6s a queima a 700 °C: pseudomorfos
com textura estriada de alumina-kapa (KA) tem aspecto diferente
dos pseudomorfos desfolhados da metacaulinita (MK).

[Figure 9: Batalha clay after 700°C: kappa-alumina (KA)
pseudomorphs present striated texture while metakaolin (MK)
pseudomorphs have a sheared texture.]

como a temperatura de transi¢do chi-kapa. As observagdes
por MET enfatizam os caracteristicos morfologicos dos
granulos e estrias dos pseudomorfos de alumina-kapa, como
¢ mostrado apds a queima a 800 °C na Fig. 10 da argila
Batalha. Portanto, conclui-se que a 700 °C e mais facilmente
a 800 °C, sdo muito nitidas as diferen¢as morfologicas
e texturais entre os pseudomorfos da alumina-kapa e da
metacaulinita.

No intervalo 850 °C/950 °C, DEAS caracterizou alumina-
kapa; metacaulinita também estava presente a 850 °C, era
muito rara a 900 °C e ndo foi encontrada a 950 °C. A partir de
850 °C, DEAS caracterizou o espinélio Al/Si de Brindley e
Nakahira [3], cuja composi¢do quimica € 2A1,0,.35i0, e tem
uma estrutura cristalina defeituosa de espinélio semelhante
a da alumina-gama. O espinélio da alumina-gama tem cela
unitaria 2Al,, . Ol . O espinélio de Al / Si tem a cela
unitaria Si Al . O[] ., cuja composi¢do é 2A1,0,38Si0,,
acima mencionada. O espinélio Al / Si forma-se a partir da
metacaulinita segundo a equacdo:

Espinélio AlSi(2A1,0,.3Si0,) +
Silica ndo-cristalina (SiO,-NC)

Metacaulinita
(A1,0,.2Si0,)

Figura 10: Argila Batalha apos queima a 800 °C: as diferengas
texturais entre os pseudomorfos da alumina kapa (KA) e da
metacaulinita (MK) sdo bastante nitidas.

[Figure 10: Batalha clay after 800°C: the textural differences
between kappa-alumina (KA) and metakaolin (MK) pseudomorphs
are very clear.]

As particulas do espinélio Al / Si s8o mostradas
na Fig. 11a e consistem de microcristais alongados com
formato cilindrico. Essas particulas sdo, provavelmente,
onde ocorrera a reagdo:

espinélio Al / Si = mulita 3:2 + silica

e onde os cristais de mulita 3:2 irdo comecar a formar
nucleos de cristalizagdo em forma de ripas. A Fig. 11b mostra
a caracterizagdo por DEAS dos cristais do espinélio Al/Si
dentro da matriz do pseudomorfo de caulinita apos queima a
900 °C da argila Suzano. A Fig. 11c apresenta a microanalise
(MA/MET) das particulas dentro da matriz, indicando que
sdo constituidas somente por Al e Si.

A 1000 °C, DEAS caracterizou alumina-kapa e algumas
particulas com reflexdes de alumina-alfa, espinélio Al/
Si ¢ mulita 3:2. Tragos de quartzo continuaram a ser
caracterizados, porém ndo foi encontrada cristobalita. Por
MET, os microcristais de alumina-kapa aparecem mais
espessos ¢ eletronicamente mais densos do que o que
foi observado em temperaturas mais baixas. Um ponto
importante a ser assinalado, como ¢ mostrado na Fig. 12



H. S. Santos et al. / Ceramica 52 (2006) 125-137 133

100 nm

AlKo C

0 K
* SiKo

Cula

e

05 1,0 15 20 25 3,0 35 4,0 45 KeVv

Figura 11: Argila Suzano ap6s a queima a 900 °C: (a) MET do espinélio Al / Si (SP) mostrando que sdo microcristais com formato cilindrico; (b) DEAS
caracterizando o espinélio Al / Si (SP); (c) microanalise (MA / MET) das particulas do espinélio (SP) mostrando que contem aluminio e silicio.
[Figure 11: Suzano clay after 900 °C: (a) TEM of the Al /Si spinel (SP) showing that they are consisted by cylindrical microcrystals; (b) SAED
characterizes Al / Si spinel (SP); (c) microanalysis (MA / TEM) of the Al / Si spinel(SP) particles showing their Al and Si contents.]

na argila Suzano apds a queima a 1000 °C, é o de regides
cobertas por microcristais alongados, com formato de ripas,
paralelos ou formando angulos de 120° entre si: esses
cristais foram identificados por DEAS como de mulita 3:2.
O fato interessante ¢ o de que, nas duas amostras queimadas
a 1000 °C, por DRX pelo método do p6 ndo havia sido
detectada a presenga de mulita 3:2; Brindley e Nakahira
[3] e Comer [10] também fizeram a mesma observagao:
encontraram mulita em caulinita queimada a 1000 °C, mas
ndo caracterizavel por DRX pelo método do p6; a explicagdo
dada [3] foi a seguinte: “The probable explanation is that the
mullite is oriented in three directions at 120° to each other
and in the relatively large volume examined with X-rays the
mosaic character of the material gives a considerable angular
spread to each of these directions”.

A 1100 °C, DEAS caracterizou alumina-alfa, também
mulita ainda ndo caracterizavel por DRX e muito poucos
cristais de espinélio; nao foi mais encontrada a alumina-kapa;
esse fato esta de acordo com dados de Wefers ¢ Misra [4] ¢
de Wefers [40] de que a transicdo kapa/alfa ocorre a 1030 °C.
Nao foi encontrada até essa temperatura nenhuma evidéncia
micrografica por MET de silica ndo-cristalina proveniente

da decomposicdo térmica das fases metacaulinita e espinélio
Al/Si. A Fig. 13 mostra microcristais com elevada densidade
tendendo a forma arredondada de alumina-alfa, observados
na argila Suzano apds queima a 1100 °C. Apds queima a
1200 °C a mesma morfologia ¢ mais acentuada - Fig. 14
(argila Suzano).

DEAS e DRX identificaram mulita e alumina-alfa,
além de tragos de quartzo na argila Batalha ap6s queima
a 1300 °C - Fig. 15.

Apo6s queima a 1400 °C, DEAS e DRX caracterizaram
mulita, alumina-alfa e cristobalita; quartzo ndo ¢ mais
observado apos 1400 °C. Portanto, provavelmente a partir
de 1100 °C, mas certamente a partir de 1200 °C, a alumina-
alfa proveniente da gibbsita comegou a reagir com a silica
livre de varias procedéncias (metacaulinita; espinélio Al/Si;
quartzo) formando mulita 3:2 como ripas que crescem com
a temperatura e aumentam de espessura. Isso significa que
as seqiiéncias de transformagdo térmica da caulinita ¢ da
gibbsita nas duas argilas sd3o independentes até o intervalo de
temperaturas de 1000 °C a 1200 °C. Acima desse intervalo,
os produtos de reagdo comeg¢am a interagir, resultando em
um aumento de teor de mulita e uma diminuicdo do teor de
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Figura 12: Argila Suzano apds a queima a 1000 °C: microcristais
ripiformes de mulita 3:2 (MU).
[Figure 12: Suzano clay after 1000 °C: lath like 3:2 mullite (MU)
microcrystals .]

Figura 14: Argila Suzano ap6s a queima a 1200 °C: microcristais
de perfil arredondado de alumina-alfa (AA).

[Figure 14: Suzano clay after 1200 °C: rouned profile alpha-
alumina (AA) microcrystals.]

Figura 13: Argila Batalha apds a queima a 1100 °C: microcristais
de perfil arredondado de alumina-alfa (AA).

[Figure 13: Batalha clay after 1100 °C: rounded profile alpha-
alumina (AA) microcrystals.]

Figura 15: Argila Batalha apds a queimaa 1300 °C: microcristais ripiformes
de mulita 3:2 (MU) e de alumina-alfa com (AA) perfil arredondado.
[Figure 15: Batalha clay after 1300 °C: lath-like 3:2 mullite (MU)
and rounded profile alpha-alumina (AA4) microcrystals.]
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Figura 16: Argila Suzano apds a queima a 1400 °C: microcristais
ripiformes de mulita 3:2 (MU) e de alumina-alfa (AA) com perfil
arredondado.

[Figure 16.: Suzano clay after 1400 °C: lath-like 3:2 mullite (MU)
and rounded profile alpha-alumina (AA) microcrystals.]

alumina-alfa em ambas; cristobalita s6 ¢ detectavel a partir
de 1400 °C - Fig. 16 (argila Suzano).

Depoisde 1500°Ce 1550°C,DEAS e DRX caracterizaram
apenas mulita e alumina-alfa, com predominancia de mulita.
A Fig. 17 mostra MET da argila Batalha apds queima
a 1500 °C: os cristais de alumina-alfa aparecem como
particulas arredondadas e placas espessas e os cristais de
mulita aparecem como bastonetes longos e espessos.

Analisando em conjunto os dados de DRX, DEAS e
MET para temperaturas elevadas, as seguintes observagdes
podem ser feitas:

(a) Nas curvas de DRX das duas argilas queimadas entre
1200 °C e 1550 °C, as reflexdes 0,338 nm (210) ¢ 0,152 nm
(331) da mulita 3:2 aparecem mais nitidamente a 1200 °C
e aumentam de intensidade relativa até 1550 °C, que foi a
temperatura maxima estudada. De 1200 °C a 1300 °C ha
um grande salto nas intensidades relativas das reflexdes de
mulita.

(b) Por outro lado, em DRX as linhas de quartzo
que vinham se mantendo inalteradas, desaparecem
entre 1100 °C e 1200 °C; cristobalita nao foi detectada
nessa faixa de temperatura.

(c) As reflexdes mais intensas da alumina-alfa foram
detectadas em ambas argilas a 900 °C por DRX e por
DEAS; as intensidades relativas dessas reflexdes por
DRX aumentaram a valores maximos no intervalo 1300 °C

Figura 17: Argila Batalha apds a queima a 1500 °C: os cristais
de mulita (MU) tem a forma de bastonetes longos e espessos ¢
os cristais de alumina-alfa (AA) sdo arredondados ou sdo placas
espessas.

[Figure 17: Batalha clay after 1500 °C: mullite (MU) crystals are
long and thick rods while alpha-alumina (AA4) crystals are rounded
or thick plates.]

/ 1400 °C e depois decresceram regularmente até 1550 °C;
nesse intervalo de decréscimo da intensidade da alumina-
alfa, as intensidades relativas das reflexdes da mulita 3:2
sempre aumentaram.

A interpretacdo conjunta dos resultados de MET com
aqueles de DEAS e DRX ¢ a seguinte:

(a) entre 1200 °C e 1300 °C, silica nao-cristalina
(e cristobalita, se houver se formado e algum quartzo
original) reage com alumina-alfa para produzir mulita 3:2
ortorrdmbica, em cristais na forma de ripas; contudo, alguns
cristais de alumina-alfa continuam a crescer por coalescéncia
e sinterizagao;

(b) no intervalo 1300 °C - 1400 °C (inclusive), toda a
silica ou reagiu para formar mulita ou se transformou em
microcristais de cristobalita: a alumina-alfa remanescente,
isto é, que nao teve oportunidade de reagir, sinteriza em
placas espessas de perfil arredondado ou se incorpora aos
cristais espessos de mulita 3:2, aumentando o teor de ALO,
desta na formagdo da mulita 2:1;

(¢) aquecendo até 1550 °C, cristais em forma de ripa
de mulita aumentam em niimero a partir da reagdo entre a
cristobalita e a alumina-alfa; nas duas argilas, apos queima
a 1500 °C toda a cristobalita reagiu.
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Na faixa 500 °C - 1550 °C os cristais de alumina-alfa
tendem a recristalizar em plaquetas espessas, mal formadas,
as vezes apresentando arestas resultante de lados de
hexagonos incompletos.

CONCLUSOES

As seguintes conclusdes podem ser tiradas dos dados de
MET, DEAS e DRX:

1- Os intervalos de temperatura de transformagdo de
gibbsita e de algumas aluminas de transi¢do em duas argilas
altamente aluminosas brasileiras confirmam dados de Wefers
e Misra [4] para esses compostos. Entretanto, o emprego
de DEAS para a caracterizacdo estrutural de monocristais
mostrou a existéncia de fases fora dos intervalos constando
da literatura, como, por exemplo: alumina-chi a 200 °C e a
alumina-kapa a 500 °C.

2- As transformagdes térmicas da gibbsita e da caulinita
(do tipo com poucos defeitos estruturais) de ambas argilas
seguem seqiiéncias especificas independentes até o intervalo
de temperatura de 1100 °C - 1200 °C.

3-Aorganizagdo eatexturados graos internos formadosna
desidroxila¢@o dos microcristais de gibbsita e de caulinita ao
longo do intervalo de 200 °C a 800 °C sao morfologicamente
diferentes entre os pseudomorfos das aluminas de transi¢ao
(alumina-chi e alumina-kapa) e os cristais pseudomorficos
da metacaulinita.

4- Apo6s queima a 200 °C ou preferivelmente a 300 °C, é
facilmente possivel distinguir morfologicamente nas imagens
no MET os microcristais de alumina-chi daqueles da gibbsita
e da caulinita ndo-decomposta em ambas as argilas.

5- Apos queima no intervalo 600 °C/800 °C, ¢ possivel
diferenciar morfologicamente os cristais de alumina-chi
e de alumina kapa dos microcristais pseudomorficos da
metacaulinita.

6- MET e DEAS indicam a formacdo de particulas
isoladas e alongadas do espinélio Al/Si, de composi¢do
2A1,0, 3Si0,, no intervalo 850 °C/950 °C; a 900 °C ¢
intensifica a velocidade da reag@o metacaulinita = espinélio
Al / Si + silica ndo-cristalina.

7- As particulas alongadas de espinélio Al / Si sdo os
locais onde, a partir de 1000 °C, ocorre o inicio da reag@o
espinélio Al/Si ndo-cristalina = mulita 3:2 + silica ndo-
cristalina, assim como a nucleagdo dos cristais alongados de
mulita.

8- Resumindo: de 200 °C até 1550 °C, as transformagdes
térmicas independentes dos cristais de gibbsita e de caulinita
seguem as seqiiéncias:

(a) Gibbsita = alumina-chi (200 °C - 700 °C) =
alumina-chi = alumina-kapa (500 °C - 1000 °C) =
alumina-kapa = alumina-alfa (900 °C - 1550 °C)

(b) Caulinita = metacaulinita (500 °C - 900 °C) =
metacaulinita=espinélio Al / Si (900 °C -1100 °C)+silica
ndo-cristalina (Si0,-NC) = mulita 3:2 (900 °C -1550 °C)
+(Si0,-NC)

9- Em ambas argilas, a silica livre segue as seqiiéncias:

(@)  (SiO,-NC) = cristobalita (1400 °C -1550 °C) =

(b) quartzo = cristobalita (1400 °C -1550 °C)

(¢)  (SiO,-NC) + cristobalita (SiO,) + alumina-alfa =
mulita 3:2 (900 °C-1550 °C)

(d) cristobalita ndo foi detectada acima de 1550 °C

10- Na faixa entre 1000 °C e 1550 °C, as reflexdes de DRX da
mulita 3:2 sdo muito fracas ou inexistentes a 1000 °C e 1100 °C,
porém nitidamente caracterizaveis por DEAS: MET confirma
a existéncia de cristais alongados paralelos, em forma de ripas,
alguns formando angulos de 120° entre si, caracteristicos da
mulita 3:2. A partir de 1200 °C, DRX caracteriza nitidamente
mulita 3:2. As intensidades relativas das reflexdes de DRX
da alumina-alfa aumentam de 1000 °C a 1300 °C e passam a
diminuir de 1300 °C e 1550 °C. Portanto, no intervalo de
1000 °C/1550 °C, alumina-alfa reage com os varios tipos
de silica existentes no sistema e forma cristais de mulita 3:2.
Em conseqiiéncia, o teor de mulita 3:2 em ambas as argilas
aumenta continuamente no intervalo 1000 °C/1550 °C. As
particulas de alumina-alfa remanescentes recristalizam em
plaquetas espessas e de perfil irregular, com alguns lados
formando angulos de 120°.
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