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Determinação de Ferro Estruturai e na Forma de Compostos em 

Cauilns 

Niice Ortiz 

RESUIViO 

Os caulins têm seu uso em indústrias de cerâmica branca, de papel, de borracha e 

plástico, de tintas, tecidos, inseticidas e pesticidas, abrasivos, adesivos, produtos 

farmacêuticos, reboco e argamassas, auxiliares de filtração e outras. O caulim, para ser 

utilizado nestes processos, deve apresentar baixa concentração de ferro. Este elemento 

qufmico se apresenta em compostos que reduzem os valores de alvura do caulím e 

conseqüentemente do produto final. 

Neste trabalho efetuou-se a determinação do elemento ferro presente em caulim 

sedimentar e residual dentro e fora da estrutura cristalina. Por meio dá espetroscopia 

Mõssbauer aliada a análise química do teor de ferro total; os teores de ferro foram 

determinados nas amostras sem beneficiamento qufmico e com beneficiamento químico 

através da adição de ditionito de sódio em suspensão aquosa de caulim em pH 3. 

A s amostras de caulim residual analisadas apresentaram uma mistura de 

oxidohidróxidos de ferro externos à estrutura da caulinita, porém este espectro apresentou 

também grande dispersão de dados. Para minimizar este problema a amostra foi calcinada e o 

novo espectro apresentou picos bem definidos característicos da hematita. O cálculo das 

áreas relativas do novo espectro permitiu a quantif icação de ferro dentro e fora da estrutura 

cristalina da caulinita. 

O caulim residual analisado exibe aproximadamente 50 % do teor de ferro total 

externo à estrutura na forma de oxidohidróxido de ferro enquanto que o caulim sedimentar 

apresenta 15 % de ferro total externo â estrutura na forma de hematita. Este fato explica 

porque o caulim sedimentar mostra elevada alvura apesar dos altos teores de ferro(1,4 % de 

Fe): a maior parte do ferro presente no caulim se encontra na estrutura e o ferro estrutural 

não altera substancialmente os valores de alvura de caulins. 

O beneficiamento químico utilizado foi eficiente porque reduziu o teor de ferro não 

estrutural nos dois caulins analisados. A redução menos acentuada foi observada para o 

caulim residual e este fato ocorreu devido aos óxidoshidróxidos de ferro serem menos 

solúveis que a hematita presente no caulim sedimentar. Este comportamento nos 

óxidoshidróxidos é explicado através da presença de substituições de íons de ferro por íons de 

alumínio. Estas substituições tornam os óxidoshidróxidos de ferro mais resistentes a ataques 

químicos. 

I í 



Determination of structural and In-compound iron In kaolins 

Nilce Ortiz 

ABSTRACT 

Kaolins are used in whiteware industries, paper, rubber, plastics, paints, textiles, 

insecticides, abrasives, adhesives, pharmaceuticals, plaster and building cements. Kaolin for 

those uses must show low concentration of iron. The presence of iron compounds reduces 

the brightness of kaolins and reduces the brightness of the final product too. 

In this work the iron present has determined inside and outside the kaolinite structure 

for sedimentary and residual kaolin. The concentration of iron in kaolins has been determined 

in some natural and bleached samples using aqueous sodium dithionite solutions on pH 3. 

The Mõssbauer spectroscopy together chemical analysis of iron, permitted the determination 

of quantities of iron inside and outside the structure of kaolinite. 

The analyzed residual kaolin samples showed a mixture of iron oxyhydroxides outside 

the kaolinite structure. However this spectrum showed high data dispersion, too so the 

samples were calcined trying to improve the data resolution. New samples were analyzed, 

they showed better definition peaks for the hematite. The intensity of new peaks permits to 

quantify the presence of iron inside and outside the crystal structure of kaolinite. 

The residual kaolin studied showed 50 % of the total external iron in the form of iron 

oxyhydroxide. Whereas sedimentary kaolin, showed only 15 %. This fact explains why 

sedimentary kaolin presents enhanced brightness even wi th high concentration of iron (1,4 % 

of Fe). The main quantity of iron is present in the kaolinite structure and the structural iron 

doesn't change the brightness of kaolins. 

The chemical improvement used has been efficient because it has reduced reduces the 

non-structural iron concentration. A lower reduction has been observed because the 

oxyhidroxyde is less soluble than the hematite present in sedimentary kaolin. This fact is due 

to some substitution of ferric ions by aluminum ions, which makes those compounds more 

resistant to some chemical attacks. 

I I I 
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Capítulo 1 

INTRODUÇÃO 

O caulim é uma argila constituída predominantemente pelo argllomineral caulinita 
apresentando teores variados de minerais como o quartzo e mica(1 e 2). Estes teores variam 
conforme a origem geológica da argila. As origens geológicas do caulim são duas: sedimentar 
ou resldual(3). O caulim residual é formado a partir da decomposição de rochas feldspáticas 
sob a ação hidrotermal ou do intemperismo. O caulim sedimentar é composto pelos mesmos 
produtos de decomposição de rochas feldspáticas, porém os produtos de decomposição das 
rochas são arrastados e sedimentados em local diferente do original. Os caulins sedimentares 
normalmente apresentam granulometria inferior a àquela observada para caulins residuais. 

O ferro presente em caulins pode ser encontrado na forma de compostos de ferro 
externos à caulinita ou ainda dentro da estrutura da caulinita em posição octaédrica ou 
tetraédrica. Os compostos de ferro mais comumente encontrados em caulins são: hematlta, 
goethita e akaganeita(4). A akaganeita tem composição química muito semelhante a goethita 
no entanto apresenta estrutura cristalina diferente. 

Grande quantidade de produtos industriais têm o caulim em sua composição, 
destacando-se seu uso na produção de Cerâmica Branca(5), na Fabricação de Papel(6), em 
Formulações de Borracha, Tintas, Plásticos(7) e de Tecidos(1 e 8). Devido a problemas 
principalmente relacionados com a coloração, o caulim deve possuir baixa concentração de 
ferro para ser aplicado nestes processos industriais. Esta restrição, leva a maioria das 
mineradoras a efetuar o beneficiamento químico do caulim lavrado, visando sua adequação às 
necessidades industriais. 

A identificação e quantificação do elemento ferro em caulins dentro e fora da estrutura 
cristalina é importante porque explica como e porque alguns caulins apresentam coloração 
escura. Os resultados apresentam também quanto do elemento ferro pode ser retirado por 
beneficiamento químico e quanto permanece firmemente ligado na estrutura cristalina do 
caulim beneficiado. 

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da presença do ferro em um caulim 
sedimentar e um caulim residual antes e depois de beneficiados quimicamente. Este estudo 
permitiu explicar como o ferro presente em compostos altera a alvura do caulim e porque 
alguns caulins apresentam comportamento incomum, aonde apesar dos elevados teores de 
ferro (1,4 % de Fe) o caulim exibe elevados valores de alvura. 

1 



Capítulo 2 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1.Argilas e Argilominerais 

O caulim é um tipo especial de argila(1)" Material argiloso de baixo teor de ferro e 
apresentando cor branca ou quase branca ". O caulim foi extraído na mina Kauling, próxima da 
vila Kaulim na China(9) e devido a sua exacerbada extração a mina foi exaurida, tendo sido 
fechada em 1964. A localidade aonde o caulim foi descoberto chama-se Kauling ou Kao-ling ( 
ou Gaoling). No entanto o caulim é uma espécie argilomineral não exclusiva de uma localidade 
especifica. 

A argila é um material fino, de textura terrosa, que quando misturado à água, 
desenvolve plasticidade, ou seja, o material pastoso resultante da adição da água à argila 
quando submetido a uma força mecânica apresentará deformação permanente. Esta 
deformação permanente permite por exemplo a preparação de objetos tais como: potes, 
vasos, telhas, manilhas, etc. As argilas são rochas finamente divididas constituidas 
predominantemente por complexas estruturas cristalinas chamadas argilominerais que 
comumente apresentam contaminadores minerais como o quartzo e a mica. Os argilominerais 
são constituídos essencialmente por silicio, alumínio e água sendo que apresentam teores 
variados de ferro, titânio, metais alcalinos e alcalinos terrosos. Os elementos químicos estão 
ligados formando estruturas tetraédricas ou octaédricas, e por sua vez, estas estruturas se 
ligam formando camadas. Os argilominerais são formados por estas camadas e se diferenciam 
por suas composições e disposição no plano. A ocorrência de reservas de argilas constituídas 
apenas pelo argilomineral puro é muito rara, o mais comum é a ocorrência de pequenas 
quantidades de argilominerais puros em determinados pontos da jazida. 

Os argilominerais e minerais que constituem as argilas podem apresentar diferentes 
propriedades como: diferentes produtos de desidratação e de decomposição e também a 
existência ou não da troca de cátions quando em suspensão. Estas características diferentes 
são resultantes das diferentes composições químicas e estruturas cristalinas e estas diferenças 
levaram a classificação em cinco grupos principais(8): 

Grupo das Hitas, 

Grupo das Smectitas, 
Grupo da Vermiculita, 
Grupo da Paligorsquita 
Grupo da Caulinita. 

2 
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No presente estudo será dado maior ênfase ao grupo da caulinita, visto que o caulim é 

constituído predominantemente pelo argilomineral caulinita. 

2.1.1. Morfologia e Estrutura de Argilominerais 

A estrutura cristalina dos argilominerais é composta por dois tipos de grupos: os 

tetraédricos e os octaédricos. Os dois arranjos recebem esses nomes porque neles os átomos 

estão ligados formando um tetraedro e um octaedro. Estes dois arranjos são compostos por 

um metal no centro e átomos de oxigênio e hidroxllas nos vértices. O metal presente no centro 

destas estruturas é normalmente o S i 4 + , A l 3 + , M g 2 + , F e 3 + e T i 4 + e às vezes podem ser 

encontrados C r 3 + , M n 2 + , Z n 2 + e Li +(8). 

As figuras 1 e 2 apresentam esquematicamente o grupo tetraêdrico e o grupo 

octaédrico, pode ser observado nestas figuras que o arranjo tetraêdrico é mais compacto que o 

octaédrico(8). 

Os grupos tetraédricos podem ligar-se formando camadas de simetria hexagonal. 

Estas camadas podem ser observadas na figura 3. 

Figura 1 : Grupo de Átomos em Coordenação Tetraédrica(IO) 

Os arranjos octaédricos da mesma forma que os tetraédricos ligam-se formando 

camadas, novamente de simetria hexagonal, figura 4. 

3 
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(b) 

F i g u r a 2 : Ar ran jo d e Á t o m o s e m C o o r d e n a ç ã o Octaédr ica( IO) 

TETRAEDRO »10« 
FOLHA EM ARRANJO MEXASONAL 

DE TETRAEDROS SIO« 

0 -
A T O H O S D £ • Á T O M O S D E S I L Í C I O 
oxieCNio 

PROJEÇÃO OA FOLHA TETRAÊDRlCA DE SiO< S08RE 0 PLANO DAS FOLHAS TFTRAÉDWCAS 

S I L Í C I O - O X I B Ê N I O 

bo - 9,0 * 

D I R E P S E S DE CLIVA6EM A 120" PERPENDiCULAItES 
AO PLANO B A S A L 

F i g u r a 3 - U n i d a d e estruturai te t raédr ica : c o m p o s i ç ã o e estrutura das c a m a d a s 

tetraèdr ícas(8) 

r M - c r í n K - í r ; r ; M / i r r F fJ I -Ka iA NUCLEAR/SP - iPEN 
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i A I , t o m , 
O C T A E D R O { ¿ T ( 0 H U 

FOCHA CU ARRANJO HEXAGONAL 
OC OCTAEDRO* 

• ÁTOMOS DE 
0 X I 0 É N I O 

— ¿ T O M O S D E A L U M Í N I O , M A O N E S I O O U F E R R O 

DIREp&ES OE CUVAOEM A « O » PERPENDICULARES 
AO PLANO BASAL 

f A L U . M ( N I O 

• M A B N Í S I O 

rOXICEN© 

O IWDROXILA 

PROJEÇÃO OA FOIHA OCTAÉDRICA OE AyOHl j SOBRE O PLANO DAS f OLHAS OCTAÉDRICAS 

Figura 4 - Unidade estrutural octaédrica: composição e estrutura das camadas 
octaédricas(S) 

As camadas tetraédricas podem empiihar-se sobre as camadas octaédricas e as duas 
camadas dão origem as camadas compostas. A composição química das camadas e a forma 
como elas se ligam é que determinará a estrutura cristalina do argilomineral. 

As camadas de arranjos tetraédricos possuem dimensões diferente das camadas de 
arranjos octaédricos. Para a formação das camadas compostas através da superposição de 
camadas diferentes é necessário um ajuste estrutural. A camada de arranjos tetraédricos é 
maior que a camada de arranjos octaédricos, para se ligarem uma das camadas deverá ser 
tracionada e a outra comprimida. A tensão resultante deste ajuste poderá ser observada pela 
baixa energia de ligação e pela diminuição na espessura da camada de arranjos octaédricos 
tracionada(l). 

Observando o perfil da camada octaédrica na figura 4, nota-se que ela pode ser 
considerada como constituída de três planos atômicos sobrepostos. O primeiro mais acima 
constituído pelas hidroxilas dos vértices dos arranjos octaédricos. O segundo, composto 
pelos átomos de alumínio e o terceiro, mais abaixo, composto por oxigênios e hidroxilas. 
Assim forma-se uma estrutura com dois planos paralelos de hidroxilas e oxigênios e os íons 

3+ 
Al no plano intermediário. Esta camada recebe o nome de folha de gibbsita. 
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2.1.2. Morfologia e Estrutura da Caulinita 

A caulinita é formada por uma camada tetraédrica de silicatos e uma 

octaédrica(gibbsita), estas camadas estão ligadas entre si de tal modo que alguns vértices se 

tornam comuns às duas camadas, outros se apoiam sobre o plano intermediário, f i gu ra 5. 

ESTRUTunA DA FOLHA UNFrARIA 
E S T R U T U R A L 1:1 DA CAULOgrfA 

VZ7 
T . í l 

M D D O K I L A 

» Q S I L Í C K ) 

0 A L L M Í N K ) 

E I I O C 

— • EIXO tio 

* OIRtÇÃO Ot C L I V A O W 

FOLHA 

TETHAtDRICA 

^ TOLHA 
OCTAÉDRICA 

PARALELA M ) PLAMO BASAL 

tmlDAOE 

ESTRUTURAL 

t l « 0 C 

^ " H O - A . - O H M D - A l - O H 

I 1 

O o 
I 

0 0 o 

F i g u r a 5 - Rep resen tação esquemá t i ca d a estrutura cr is ta l ina d a caul in i ta (8) 

A unidade estrutural se repete continuamente nas direções a e b (ver f igura 5) e são 

empilhadas umas sobre as outras na direção c. Há um grande número de variações no modo 

c o m o as unidades estruturais podem ser arranjadas neste empilhamento. Esta estrutura 

cristalina é esperada para vários minerais do grupo da caulinita(8). 

.3+ 
Normalmente admite-se que o íon Al f ica entre quatro hidroxilas e dois átomos de 

oxigênio(2) como pode ser observado na f i gu ra 6 . 
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A caulinita pertence ao sistema tricl lnico com as 

distâncias a, b e c diferindo entre si, sendo que os ângulos 

formados por estes planos são chamados de alfa, beta e 

gama e estão todos próximos e diferentes de 90° (5). Na 

f igura 7 podem ser observados os parâmetros d o sistema 

triclínico(6). 

CAULINITA 

F i g u r a 6 : U n i d a d e estruturai 

d a caul ini ta(8) 

S i s t e m a c r i s t a l i no 

T r i c l í n i co 
B 
J 

a 
h 

V 

F i g u r a 7 : S is tema C r i s t a l i n o Tr ic l in ico (6 ) 

Quando argilas caulinfticas de diferentes origens são analisadas através de difração de 

raios X, observa-se a existência de algumas variações estruturais. As caulinitas bem 

cristalizadas apresentam costumeiramente ângulos ligeiramente acima do normal, ao redor de 

91,8°. As caulinitas na forma mais desordenada apresentam valores mais próximos de 90°. 

2.1.3. Substituição Isomórfica na Estrutura d a Caulinita 

A origem geológica d o argilomineral influencia muito a composição final da caulinita. 

C o m o exemplo, caulins de or igem sedimentar apresentam costumeiramente maiores teores de 

titânio. 

A presença de Ions de ferro no meio em que ocorre a formação da caulinita pode 

provocar a substituição dos íons Al^"^originais, por íons Fe^"^, pois ambos possuem 
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aproximadamente o mesmo raio iónico. Esta substituição é favorecida pela difusão dos ions 

F e ^ * na homogeneização da composição química diminuindo a energia livre do sistema antes 

da formação da caulinita. A troca destes íons fol comprovada através das técnicas de 

ressonância eletrônica de spin e de espetroscopia Mõssbauer (12 e 3). Estas técnicas 
2+ 3 + 

analít icas também indicaram a existência da substituição de 3 Fe por 2 Al presentes na 

caulinita. 

Estudos realizados em caulinitas formadas por alteração hidrotermal comprovam que 

podem ocorrer também substituições de íons Al^"^ estruturais por íons C r ^ * , também d o 

S i * pelo A í ^ * na camada tetraédrica e M g ^ * e F e ^ * no lugar do A l ^ *da camada octaédrica(13) 

resultando na compos ição (Si Al )(AI F e M g ). 
1,982 0 , 0 1 8 " 1,958 0,039 ^ 0 , 0 0 3 ' 

O efeito d o ferro estrutural na alvura d o caulim não tem sido muito estudado. No 

entanto, estudos efetuados indicam que o ferro estrutural não altera significativamente a alvura 

de caulins não calcinados(14). 

2.2. Caulins 

2.2.1. Compos ição Mineralógica de Caul ins 

Os caulins residuais, devido à sua origem geológica, apresentam comumente maior 

contaminação com quartzo e mica do que os caulins sedimentares. No entanto, observa-se que 

alguns caulins sedimentares, devido ao fato de ocorrerem associados a rochas areniticas, 

apresentam maiores quantidades de quartzo e mica (14) 

Na f igura 8 observam-se as frações granulométricas de um caulim sedimentar. As 

frações apresentam diferentes concentrações de caulinita, quartzo e mica. Observar que nas 

frações acima de 15 /im passam a predominar os minerais mica e quartzo. Este caulim, para 

ser usado, deverá ser beneficiado através de separação granulométrica para reduzir as 

quantidades de mica e quar tzo. 

A caulinita predomina nas frações menores com diâmetro médio na faixa de 0,5 a 

1 5 ^ . As curvas observadas na figura 8 representam a distribuição granulométrica da 

caulinita, mica e quartzo. 

8 
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caulinita mica quartzo 

F i g u r a 8 : Aná l i se g ranu lomét r i ca e c o m p o s i ç ã o m ine ra lóg i ca d e c a d a f r a ç ã o para 

cau l im sedimentare 14). 

2.2.2. Compos ição Química de Caul ins 

Os caulins são consti tuidos predominantemente pelo argilomineral caulinita possuindo 

também teores variados de minerais como quartzo e mica. A composição química que melhor 

caracteriza os caulins é aproximadamente aquela característica da caulinita com contribuição 

dos minerais mica e quartzo (14). A porcentagem de cada elemento existente na caulinita pode 

variar um pouco conforme a quantidade de contaminadores que apresente, no entanto a 

compos ição química mais comum é a seguinte: 

S iOg 47,24 % 

AlgOg 40,16% 

HgO 12,60 %(água de constituição) 

Na t a b e l a 1 pode ser observada a composição química mais comum para dois caulins 

usados como tinta de revestimento nos Estados Unidos da América(6). 
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T a b e l a 1 : C o m p o s i ç ã o q u í m i c a de cau l i ns u s a d o s c o m o ' c o a t i n g ' nos EUA(6 ) 

C o m p o n e n t e s 
C o m p o s i ç ã o (%) 

C o m p o n e n t e s 
C a u l i m n « l C a u l i m n ' ' 2 

s i o , 
A l Ò 

T i Ó / 
Mgo; 
C a o ; 
N a - 0 

4 5 , 3 0 
3 8 , 3 8 

0 , 3 0 
1 , 4 4 
0 , 2 5 
0 , 0 5 
0 , 2 7 
0 , 0 4 

4 6 , 7 7 
3 7 , 7 9 

0 , 5 6 
0 , 0 2 
0 , 2 4 
0 , 1 3 
0 , 0 5 
1 , 4 9 

P e r d a d e á g u a ( 9 5 0 ° C ) 1 3 , 9 7 1 2 , 7 9 

A composição química de alguns caulins nacionais pode ser observada na tabe la 2. O 

caulim H é um caulim t ípico sedimentar, os outros caulins são residuais. 

T a b e l a 2 : C o m p o s i ç ã o q u í m i c a d e cau l i ns nac ionais (6) . 

Conposição A B C D E F G B 

SiOj (1) 47,6 44,6 44,7 48,4 46,2 45,0 46,3 44,0 

37,2 40,1 39,8 36,9 38,7 39,1 39,2 38,5 

0,62 0,34 0,34 0,37 0,25 0,40 0,33 1,84 

TiOj (1) <0,04 <0,04 <0,04 0,04 <0,04 0,10 <0,04 1,12 

CaO (í) <0,04 <0,04 <0,04 0,15 <0,04 <0,04 <0,04 <0,05 

HgO (1) 0,14 <0,05 <0,05 0,51 0,06 0,10 0,09 <0,06 

1,36 0,32 0,29 2,20 0,57 1,22 0,98 <0,05 

Nâ O (1) 0,16 0,06 0,08 0,94 0,10 0,10 0,09 0,05 

Perda ao Fogo 12,8 14,4 14,5 11,4 14,0 13,9 13,9 14,2 

o e s : Procedência dos caulins : A - Parattw (SP), B - São Paulo (SP), C • Espera Feliz (MQ), D - Csrangola (MO) 

E - U B A (MQ), F - Mar do Espanha (MQ), Q - Juiz de Fora (MQ), H - Amazon 88 (PA) 

1 0 
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Analisando-se a t a b e l a 2 observa-se que o caulim H possui elevado teor de ferro. Este 

fato quando considerado isoladamente inviabiliza a sua apl icação industrial. No entanto, nota

se que apesar do alto teor de ferro o caulim H apresenta elevados valores de alvura. Esta 

dissertação explicará mais adiante como Isto pode ocorrer. 

Na f igura 9 observa-se a composição de ferro nas diferentes frações granulométricas 

de caulim sedimentar. As quantidades de ^^^O^ l igado correspondem aos valores de ferro 

estrutural presente na caulinita e as quantidades de F e ^ O ^ livre correspondem aos valores do 

ferro presente nos compostos externos á estrutura da caulinita. A curva observada nesta figura 

representa a quantidade de ferro estrutural em relação à quantidade de ferro total aumentando 

à medida em que aumenta a os tamanhos das partículas passando a um patamar em frações 

superiores a 15 fim. 

t.S 7.0 S,0 1S,0 30,0 D b » ] 

• 
fejO, l igado fcjO, livre 

F i g u r a 9 : D i s t r i b u i ç ã o d e fer ro livre e l i g a d o em d i ferentes f r a ç õ e s granulométr icas d e 

um cau l im sed imenta r ( l 4 ) . 

1 1 
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2.2.3. Origem Geológica de Caulins 

Os caulins são formados a partir dos produtos de decomposição de rochas com teores 

de S iO^ acima de 65 %. São exemplos destas rochas os granitos, gnaisses e pegmatitos (3). O 

caulim que resulta dos produtos de decomposição que permanecem no mesmo local é 

chamado de caulim residual o u primário e aquele caulim formado por produto de 

decomposição transportado e sedimentado em outro local é chamado de caulim sedimentar ou 

secundário. 

O intemperismo e a ação hidrotermal são os responsáveis pela decomposição destas 

rochas. O intemperismo através das variações climáticas resulta em ataque quimico nas 

rochas promovendo a decompos ição e dissolução de alguns de seus constituintes. A ação 

hidrotermal produz também um processo semelhante de decomposição, ocorrendo a 

temperaturas mais elevadas geralmente entre 50 e 500 ° C (3). 

Os caulins sedimentares apresentam via de regra granulometria inferior àquela 

observada em caulins residuais. O s caulins residuais costumam apresentar, por sua vez, maior 

contaminação com minerais como mica e quartzo. Estes últimos são remanescentes da rocha 

que deu origem ao caulim, sendo mais estáveis que os feldspatos. 

2.2.4. Ferro Presente em Caul ins 

Os caulins formam-se a partir do produto de decomposição de rochas. O meio em que 

este processo ocorre determinará a existência e a forma em que o elemento ferro permanecerá 

no caulim. A existência d o ferro no caulim pode ocorrer de três formas(3). 

* A presença de gases c o m o o 0 0 ^ e S"* no meio de formação do caulim 

provocará precipitação local de minerais de ferro de baixa solubi l idade, como é 

o caso da magnetita, hematita, siderita, sulfetos e hidróxidos de ferro cristalinos 

e amorfos 

* Os íons de ferro presentes no meio de formação da caulinita são incorporados 

às camadas si l icosas dos argiiominerais em formação. O ferro presente desta 

forma será incorp>orado em argiiominerais como a caulinita, esmectita, mica e 

outros. 

1 2 
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* A superficie da caulinita em formação poderá apresentar cargas residuais que 

atraem eletricamente os óxidos e oxidohidróxidos de ferro presentes no meio, 

compondo um recobrimento na superficie da caulinita. 

O material orgânico presente no melo de formação do caulim auxilia multo na retirada 

do ferro, favorecendo a formação de caulim de elevada alvura. Esta retirada de ferro ocorre 

por que a presença de ác idos orgânicos proporciona redução do valor de pH, o que resulta na 

dissolução de oxidohidróxidos de ferro presentes no meio. Os ácidos orgânicos produzem 

ainda, ao se dissociarem, agentes complexantes que retiram os íons de ferro da solução 

estabilizando-os e impedindo que reprecipitem sobre o caulim. 

2.2.4.1 . ó x i d o s e O x i d o h i d r ó x i d o s de F e r r o 

Caulins de diferentes jazidas apresentam diferentes tipos de contaminação. Estudos 

efetuados apresentaram como maiores contaminadores de ferro os óxidos de ferro III como: a 

hematita e a akaganeita sendo que o resto do ferro III presente no caulim se encontra na 

estrutura cristalina(15). Outros estudos efetuados em um caulim secundário permitiram 

identificar como principal contaminante a hematita(16). Posteriormente esta contaminação foi 

comprovada e constatou-se ainda que a hematita se encontrava sob a forma de partículas 

multo finas(16). 

Na figura 10 pode ser observado que a presença de óxidos e oxidohidróxidos de ferro 

recobrindo a superfície da caulinita provocam uma acentuada diminuição na alvura do caulim. 

1 3 
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rt,Oj livre 

F i g u r a 10 - Cu rva ob t i da d a a lvura em r e l a ç ã o à c o n c e n t r a ç ã o d e fer ro p resen te n o 

cau l im(14) . 

De acordo com a f igura 10 observa-se que para a obtenção de elevados valores de 

alvura, é necessária a redução da concentração de ferro livre a níveis abaixo de 0,1 %. 

Há alguns indícios da presença de ferro II estrutural não sendo todavia muito comum, 

ocorrendo apenas em pequenas proporções, t abe la 3. Estes caulins apresentam também 

contaminação com óxidos e hidróxidos de ferro II. 

T a b e l a 3 : F o r m a s de fer ro e m cau l ins , q u a n t i f i c a ç ã o d e a luminoss i l i ca tos d e fer ro 
amor fo(13) . 

A m o s t r a F e r r o t o t a l 

í ^ ® 2 ° 3 * ^ 

F e r r o I I 
( F e 2 0 3 % ) 

F e r r o I I I 
( a m o r f o ) 

F e r r o I I I 
( F e 2 0 3 % ) 

A 4 , 6 5 0 , 2 5 1 , 0 0 3 , 4 0 

B 5 , 2 0 0 , 2 0 1 , 2 0 3 , 8 0 

C 3 , 5 5 0 , 2 0 0 , 6 5 2 , 7 0 

D 3 , 8 5 0 , 2 0 0 , 8 5 2 , 8 0 

E 3 , 9 0 0 , 1 5 1 , 0 0 2 , 7 5 

OBS : 0 ferro III engloba o ferro III estrutural e o ferro na forma de oxido e oxidohidróxidos. 
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Os compostos aluminossilicatos de ferro amorfos sâo compostos de ferro que 

possuem também aluminio e si l icio. Estes compostos são pouco estudados devido a sua 

difíci l determinação já que as técnicas de determinação comumente usadas não fornecem 

resultados conclusivos. Estes compostos são medidos apenas através de espetroscopia 

infravermelho e perda de massa após o ataque ácido. 

2.3. Caulim e seus Usos 

Os caulins apresentam propriedades especiais que favorecem sua util ização em 

diversas áreas de apl icação industrial. As propriedades são: grande estabilidade na presença 

de produtos químicos, composição estável a baixas temperaturas, granulometria fina e 

elevados valores de alvura. Estas propriedades estão aliadas ao fato de o caulim ser uma 

matéria-prima de baixo custo. 

T a b e l a 4 : Granu lomet r i a T í p i c a e A lvura d e C a u l i n s para Diversas Ap l ícações . (Adaptada 

17) 

A p l i c a ç ã o O b s e r v a ç ã o 

F r a ç ã o (%) 

A l v u r a 

(%) 

A p l i c a ç ã o O b s e r v a ç ã o 
< 2/im > 2/iin 

A l v u r a 

(%) 

R e c o b r i m e n t o 
( p a p e l ) 

T í p i c o 
1» q u a l i d a d e 
2« q u a l i d a d e 

9 0 ~ 9 8 
9 5 

7 5 ~ 8 5 
2 - 4 
^ 5 * ( 1 ) 

> 8 8 

> 8 5 

C a r g a 

( p a p e l ) 

1 
V a r i a ç ã o 

T í p i c a 

2 5 ~ 6 0 

3 0 ~ 5 0 

2 - 4 Í 2 ) 

2 

> 7 8 

B o r r a c h a 1« q u a l i d a d e 9 0 ~ 1 0 0 1 Í 2 ) < 8 0 

P i g m e n t o s 2« q u a l i d a d e 6 0 ~ 8 0 5 ~ 1 5 < 8 0 

P l á s t i c o s 3« q u a l i d a d e 1 0 ~ 3 0 2 - 5 5 < 8 0 

C e r â m i c a V a r i a ç ã o 
T í p i c a 

3 0 - 7 0 
4 0 ~ 6 0 

0 1 
' Í 4 Í 

0 , 2 

d e p e n d e 

(1) < Sm 
(2) < 25|0 
(3) > 63|ll 

(4) > 44|a 

1 5 
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Os caulins têm seu uso mais comum em indústrias de cerâmica branca, cerâmica 

vermelha, refratários, de papel, de borracha e plástico, de tintas, tecidos, inseticidas e 

pesticidas, abrasivos, adesivos, produtos farmacêuticos, reboco e argamassas, auxiliares de 

filtração, cosméticos, lápis coloridos e crayons, detergentes e esmaltes cerâmicos. Na T a b e l a 

4 estão listadas algumas características necessárias para caulins empregados na preparação 

de papel , como cobertura e carga, na preparação de borracha, em pigmentos, plásticos e 

cerâmica. 

2.3.1. Caulim em cerâmica branca 

O caulim para ser usado em formulações de cerámica branca deve apresentar as 

seguintes características(5). 

1- A faixa de granulometria apropriada é de 50% de partículas com diâmetro médio menor que 

2^me 66% das partículas com diâmetro médio menor que 5 pm. 

2- A porcentagem de F e ^ O ^ presente neste material é usualmente ao redor de 2,0%. Valores 

inferiores a este resultarão em peças mais brancas. O valor máximo tolerável é de 2,25% de 

Fe O presente no caulim. 
2 3 

3- A análise térmica diferencial deverá apresentar p icos para a caulinita, sendo também aceitos 

alguns picos característicos da gibbsita. 

4- O material quando analisado por difratometria de raios-X, deverá apresentar 

predominantemente os picos de difração característ icos da caulinita sendo aceitos também, 

em menores proporções os picos da mica, quartzo e gibbsita. O caulim usado em cerâmica 

branca pode ser submetido a calcinação para em seguida ser utilizado no processo de 

colagem. Nestes casos a barbotina preparada com o caul im calc inado apresenta velocidade 

de colagem multo elevada e pequena opacidade. 

1 6 
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T a b e l a 5 : A l g u n s d a d o s f í s i c o s e q u í m i c o s d e três cau l ins u s a d o s em massas de 

c e r â m i c a b r a n c a (5). 

C a u l i m F r a ç ã o L a v a d a F l u t u a d a S e d i m e n t a d a 

D e n s i d a d e R e a l ( g / m l ) 2 , 6 3 2 , 5 6 -
p H 6 , 4 0 6 , 5 0 6 , 5 0 

C T C ( m e q / l O O g ) 4 , 0 5 , 0 2 , 3 

D e n s i d a d e d a 
b a r b o t i n a ( g / m l ) 1 , 5 6 1 , 4 6 -
C o n c e n t r a ç ã o d a 
B a r b o t i n a ( g / 1 0 0 ) 59% 52% -
R e s i d u o n a 

P e n e i r a N o 3 2 5 ( À S T M ) 1 1 , 8 % 0 , 1 % -
R e t r a ç ã o 

L i n e a r 
1 1 0 0 ° C 
1 2 8 0 " c 
1 4 0 0 ° C 
t o t a l 

6 , 0 % 
8 , 0 % 
9 , 0 % 

1 1 , 0 % 

9 , 7 % 

1 2 , 0 % 

-

R u p t u r a 
à F l e x ã o 
( k g / c m 2 ) 

1 1 0 0 ° C 
1 2 8 0 j : C 
1 4 0 0 C 

2 6 , 0 
1 2 5 , 0 
2 6 3 , 0 _ 

A b s o r ç ã o 
d e 

Á g u a 

1 1 0 0 ° C 
1 2 8 0 ¡ : C 
1 4 0 0 " C 

3 7 , 3 % 
2 0 , 0 % 
1 6 , 0 % - -

O b s : C T C = C a p a c i d a d e d e T r o c a d e C á t i o n s 

F l u t u a d o = P r o d u z i d o p e l o p r o c e s s o d e f l o t a ç ã o 

1 7 
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A suspensão usada no processo de colagem para a preparação de corpos de cerâmica 

branca, deverá apresentar características como: granulometria fina, grande homogeneidade, 

fácil def loculação e baixa viscosidade. As propriedades de peças de cerâmicas brancas que 

devem ser analisadas são: retração à secagem, tensão de ruptura a flexão, absorção de água 

após a queima, porosidade e densidade aparente das amostras após a queima. A tabe la 5 

apresenta algumas características de caulins usados em cerâmica branca (5). 

2.3.2. Caulim para a fabricação de papel 

o caulim possui várias propriedades físicas e químicas desejáveis para seu uso na 

fabricação de papel. Dentre elas, cor branca, baixo poder de abrasão, baixa granulometria, 

partículas em formato de placas e inércia química frente aos meios em que é normalmente 

usado. O caulim após ser minerado é moído e peneirado e, em seguida, é misturado com água 

e agentes dispersantes. A lama resultante é peneirada para remover os "grits" (material 

abrasivo de tamanho superior a 45 fjvn); Após esta remoção a lama é separada em duas 

frações, a fração mais grossa pode ser usada na formulação de papel como carga e a mais fina 

(se possuir granulometria pequena o suficiente) pode ser usada fazendo parte da tinta de 

revestimento na preparação de papel de melhor qualidade (18). 

A presença do elemento ferro confere ao caulim coloração indesejável, de um modo 

geral concentrações acima de 0,35 % de Fe já implicam em alteração da qualidade do caulim 

usado para cobertura (18). Esta contaminação pode ser retirada por meio de processos 

químicos específ icos ( I 8 e l 9 ) . 

O caulim é utilizado na preparação de suspensões usadas para o revestimento de 

papel(coating), para melhorar características como alvura, recepção de tintas de impressão, 

brilho e maciez. Estas características são também Influenciadas pelo empacotamento das 

partículas de caulim(17), pela forma das partículas, pela granulometria e pelo volume de poros 

d o material de revestimento. Observa-se que o aumento do volume de poros d o material de 

revestimento favorece a opacidade. Em alguns casos, caulim calcinado é adic ionado à 

suspensão de revestimento para melhorar suas características, t abe la 6. 
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T a b e l a 6 : P r o p r i e d a d e s d e u m c a u l i m u s a d o para r e c o b r i m e n t o (coating) para p a p e l 

(6). 

P r o p r i e d a d e s V a l o r e s O b t i d o s 

M a s s a E s p e c í f i c a 2 , 6 2 
í n d i c e d e R e f r a ç ã o 1 , 5 7 
D u r e z a ( M o h s ) 1 , 5 - 2 , 0 
T e m p e r a t u r a d e F u s ã o ( " C ) 1 8 5 0 
A b r a s ã o V a i l e y 4 - 1 0 
A l v u r a G E ( 4 5 7 nm) 7 5 - 9 1 
S i s t e m a C r i s t a l i n o t r i c l í n i c o 
A n á l i s e Q u í m i c a 

S i o - (%) 
A 1 , 0 _ ( % ) 

4 5 , 3 0 S i o - (%) 
A 1 , 0 _ ( % ) 3 8 , 3 8 

Fe;o^(%) 0 , 3 0 
T i O - ' ' ( % ) 1 , 4 4 
CaO"^ (%) 0 , 0 5 

Mgo (%) 0 , 2 5 
K 5 O ( % ) 

N á ^ O (%) 
* P e r d a a o F o g o 9 5 0 ° C ( % ) 

0 , 0 4 K 5 O ( % ) 

N á ^ O (%) 
* P e r d a a o F o g o 9 5 0 ° C ( % ) 

0 , 2 7 
K 5 O ( % ) 

N á ^ O (%) 
* P e r d a a o F o g o 9 5 0 ° C ( % ) 1 3 , 9 7 

2.3.3. Caulim como carga reforçadora de borracha 

O Caulim quando em suspensão aquosa apresenta comportamento hidrofíl ico 

(dispersa facilmente em meio aquoso, moléculas de água se aproximam facilmente das arestas 

da partícula da caulinita). Esta característica confere ao caulim propriedades como boa 

dispersão das partículas em meio aquoso, baixa viscosidade, etc. Estes caulins quando em 

suspensão são utilizados mais comummente no processo de colagem em cerâmica branca e 

em formulações para papel. Condicionadores químicos podem ser adicionados à suspensão 

de caulim para que este se torne organofí l ico ( se dispersa facilmente em meio orgânico 

apolar, o aditivo químico neutraliza as cargas residuais nas partículas da caulinita). 

As suspensões de caul im organofí l ico apresentam fácil incorporação a polímeros em 

formulações de borracha, possibil i tando maiores velocidades de cura e de vulcanização, além 

de maior resistência à tração. O s caulins organofi l icos são util izados também em formulações 

de tintas e plásticos porque apresentam alta molhabil idade e fácil dispersão em meio orgânico 

tornando estes produtos também mais resistentes à água. 

O caulim é importante carga reforçadora em formulações de borracha. Chama-se 

reforçador o pigmento ou carga (20 e 21) que, ao ser incorporado à borracha, confere 

propriedades mecânicas superiores às da tx>rracha vulcanizada sem carga. A essa capacidade 

1 9 



Revisão B ib l iográ f ica • II. 19 

dá-se o nome de "poder-reforçador", que é medido por um conjunto de ensaios tecnológicos 

sobre a borracha vulcanizada, tais como : carga de ruptura, módulo de resistência ao 

rasgamento, resistência à abrasão, dureza "Shore" e resistência à fadiga. O poder reforçador 

está diretamente relacionado às dimensões das partículas ou mais diretamente relacionado à 

área especi f ica da carga. Na tabela 7 podem ser observados alguns dados experimentais de 

caulins do Recôncavo Baiano usados como carga reforçadora em formulações de 

borracha(21). 

T a b e l a 7 : P r o p r i e d a d e s d e caul ins u s a d o s c o m o c a r g a re forçadora d e borracha(21) . 

C a u l i n s A B C D 

D e n s i d a d e 
R e a l ( g / c i n 3 ) 2 , 5 8 2 , 5 9 2 , 6 2 2 , 5 9 

R e s í d u o 
P e n e i r a 3 2 5 

( A S T M ) 0 , 3 0 0 , 0 3 0 , 5 2 0 , 0 1 

U i n i d a d e ( % ) 0 , 5 2 0 , 5 0 0 , 5 0 0 , 5 0 

C o r (%) 7 6 , 0 7 5 , 0 7 5 , 0 6 9 , 0 

p H 5 , 2 5 , 0 6 , 2 5 , 5 

P a r t í c u l a s 
< 2u in(%) 5 6 , 0 6 6 , 0 2 8 , 0 4 8 , 0 

Devido ao seu baixo custo, os caulins e argilas são as cargas inorgânicas mais usadas 

na indústria de borracha (21). Os caulins agindo como reforçadores podem ser classif icados 

em "duros" e "moles". Os caulins "duros" são aqueles usados quando é necessário elevar o 

módulo de resistência à abrasão. 

Os argiiominerais do grupo da caulinita agem como bons reforçadores em formulações 

de borracha. A haloisita é a que apresenta melhor poder reforçador neste grupo. Outros 

grupos de argiiominerais não apresentam bom poder reforçador, como é o caso das argilas 

montmoriloníticas, micas hidratadas e cloritas. As argilas compostas predominantemente por 

estes últimos argiiominerais são consideradas "moles". 

Observa-se experimentalmente que uma argila "dura* de boa qualidade possui , em 

peso, mais de 80% de partículas de diâmetro equivalente abaixo de 2 /im, enquanto que argilas 

'moles" tem 56% em peso de partículas abaixo desse diâmetro (Tabela 4). Essa distribuição 

demonstra que a característica reforçadora está diretamente relacionada c o m a área 

especí f ica da argila. Analisando-se o formato de alguns argiiominerais observa-se que para os 

caulinít icos e haloisít icos tem-se placas hexagonais ou ainda placas que adquiriram a forma 
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próxima da tubular; experimentalmente estes dois argiiominerais apresentam melhores 

resultados em formulações de borracha, apresentando boa dureza e alta qualidade. 

Estudos demonstraram que a presença de elementos como ferro, cobre e manganês 

em altas concentrações nas argilas utilizadas como carga, em formulações de borracha 

prejudicam a cor do produto final alem de acarretarem problemas no processo de 

vulcanização(21). 

2.3.4. Caulim em tintas 

O caulim é um dos vários argilominerals que funcionam como cargas minerais em 

formulações de tintas. Estes minerais, adicionados em sua maioria como carga, interferem 

diretamente na correção de defeitos e em propriedades do filme como: porosidade, resistência 

química e mecânica, lavabilidade e polimento, flexibil idade, brilho e lustre, reologia, poder de 

cobertura e cor. Cada um desses minerais modif ica as características da tinta, dando origem a 

dezenas ou centenas de produtos diferenciados. No entanto, de um modo geral, no Brasil 

essas cargas são apenas consideradas como elementos que visam a redução dos custos (12). 

O caulim é usado freqüentemente como diluente na composição de pigmentos brancos 

e azuis, e como agente de suspensão em tintas a ó leo e aquosas. Desta maneira ele deve 

apresentar elevados valores de alvura, conseqüentemente reduzidos teores de ferro (12). 

2.3.5. Caulim em plásticos 

O caulim é usado como carga em plásticos, para aumento de resistência mecânica e 

resistência à abrasão. De maneira geral os produtos de plástico podem ser mais facilmente 

extrudados com a adição de caulim como carga. O caulim além disso possui propriedades que 

facil itam o seu emprego, tais como: elevados valores de alvura, inércia química e ainda se 

mantém insolúvel no sistema complexo que compõe um plástico (Tabela 4) (7). O ferro 

presente em caulins é prejudicial na formulação de plásticos porque acarreta perda de alvura 

no material final. 

A adição de caulim a massas termoplásticas e termofixas resulta em superfícies mais 

lisas, um acabamento mais atraente, boa estabil idade dimensional e elevada resistência ao 

ataque químico. Além disso, as placas lamelares da caulinita ocultam as fibras reforçadoras d o 

plástico e dão à massa propriedades de f luidez satisfatórias para a moldagem de formas 

complexas (7) 
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2.3.6. Caulim em Tec idos 

O caulim é usado na indústria de fibras têxteis, juntamente com um agente de l igação 

apropriado, para dar peso e corpo aos tecidos. Para esta finalidade, o caulim deve ser branco, 

livre de substâncias arenosas e com baixo teor de ferro e carbonato de cálc io (7) 

2.4. Beneficiainento de Caulins 

Os caulins nacionais via de regra possuem grande quantidade de compostos de ferro 

como contaminadores. Desta forma, para serem usados, os caulins devem sofrer processos de 

beneficiamento para que passem a apresentar características necessárias para a sua 

apl icação. 

A separação da fração fina do caulim (fração < 45 /jm) de impurezas como: pedras, 

quartzo e mica usualmente de granulometria maior é feita logo na primeira etapa de 

beneficiamento físico. A o final desta primeira etapa obtém-se uma suspensão fina de caulim. 

Esta suspensão será co locada num reator e em seguida será efetuado o beneficiamento 

químico. 

O processo de beneficiamento químico deverá ser adequado ao caulim. Existem 

muitos reagentes químicos que podem ser utilizados. Nesta dissertação serão listados os mais 

comuns. 

2.4.1. Extração e Beneficiamento de Caul ins 

Há dois processos mais usados para a extração do caulim de uma jazida. O primeiro 

utiliza uma retroescavadeira para a extração e o transporte do caulim presente no barranco. 

F i g u r a 11 ( 22). O segundo método mais usado é a utilização de um potente jato de água para 

a quebra do barranco, este processo é também chamado de ''Desmonte*(17), F i g u r a 12. Deste 

processo resultará uma suspensão grossa que, após tratamento com um dispersante, é 

bombeada a um sistema de peneiras e em seguida de hidrociclonagem. 

O caulim extraído pelo primeiro processo é levado por meio de caminhões até um 

misturador e em seguida é co locado em um tanque com água e dispersante. A partir desta 
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etapa os dois processos se tornam muito parecidos(22 e 17). A suspensão de caulim passa 

através de sistemas de peneiras e hidrocictones até a obtenção de suspensão de caulim 

composta por partículas de diâmetro inferior a 45 pm (peneira n° 325 ASTM). 

^ ^ ^ ^ 

F i g u r a 11 : P r o c e s s o d e ex t ração através d e ret roescavadei ra(22) 

F i g u r a 12 : P r o c e s s o d e ex t ração através d e *Desmonte*(17) 

2.4.2. Beneficiamento Qu ímico Usando Ditionito de Sódio 
(Na2S204) 

A suspensão fina passante na peneira n 325 ASTM é co locada num reator e é 

adic ionado um reagente químico com a função de diminuir o p H do sistema. Isto é efetuado 

através da adição de ác ido sulfúrico ou ainda de sulfato de alumínio (a precipitação de 

hidróxido de alumínio diminuirá o pH do sistema). O valor de pH resultante desta adição 

deverá ser ao redor de 3. O sistema não deve ser nem mais ácido (porque aceleraria a 
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decomposição do agente redutor-ditionito de sódio)(23 e 24), nem mais alcalino (provocaria a 

reprecipitação dos ions de ferro presentes em solução, mantendo a argila escura). Após 

agitação é adicionado o reagente redutor dos ions de Fe'^'^ presentes na suspensão. O 

reagente químico comummente usado nesta etapa é o ditionito de sódio, cuja quantidade 

usada varia conforme a quantidade de compostos de ferro presentes no caulim. 

A influência dos valores de pH e do tempo de agitação com o agente redutor para o 

beneficiamento são mostradas na f igura 13 onde ocorre a diminuição da concentração do íon 

redutor à medida em que a suspensão se torna ácida ou ainda conforme ocorre o aumento no 

tempo de agitação do sistema (23). 

^ 150i 

(D 

XI 
LU 

F i g u r a 13: C u r v a de d e c o m p o s i ç ã o d o fon d i t ion i to c o m o t e m p o e p H d o sistema(23) . 

As quantidades de reagentes necessárias e suficientes para o beneficiamento químico 

serão determinadas por técnicas analíticas que definirão como e em que quantidade o ferro 

esta presente no caulim bruto. Concentrações de reagentes acima daquelas exigidas 

representam um desperdício e quantidades abaixo das necessárias resultam em um valor de 

alvura baixo. 

As reações de dissolução dos compostos de ferro contaminadores do caulim podem 

ser observadas a seguir (reações I e II) (25). Os íons de F e ' * são mais solúveis que os íons F e ^ ^ 
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formando soluções mais estáveis e assim são facilmente eliminados pois permanecem em 

solução durante a filtração. 

F e O O H + H ' > F e ^ * + 2 0 H ' ( I ) 

2 H O + H S . O , ' + 2 F e ^ * < > 2 H , S 0 , + 2 F e * * + ( I I ) 
1 2 4 2 3 

Os Óxidos de ferro quando em solução serão hidratados podendo reagir em seguida 

com o meio ácido (equação I) (25). 

A equação I representa a reação de dissolução do oxidohidróxido de ferro em meio 

ác ido e a equação II representa a redução dos íons Fe^"^ pelo íon ditionito (25, 26, 27 ,28 e 

29). Os íons Fe resultantes são mais facilmente eliminados que os Ions Fe ^ . 

Após a reação de redução a suspensão é filtrada através de filtros prensa. A torta 

obtida é encaminhada para secadores rotativos ou ainda para fornos de teto quente (17, 24 e 

30). Em alguns casos usam-se "spray-drier" principalmente para suspensões de caulim com 

granulometria fina e baixa viscosidade. 

2.4.3. Beneficiamento Químico com Bissulfito de Sódio e Z inco 
(HSOg" / Zn°). 

Da mesma forma que no Item anterior, a fração fina de caulim é co locada em um reator 

sendo, o meio acidif icado e submetido a agitação. Procede-se a adição do bissulfito de sód io 

em solução. Após sua completa mistura adiciona-se o Zn° em pó. 

A reação química característica do processo pode ser observada a seguir (reação III). 

Deve-se tomar cuidado para que o pH do sistema não seja multo diferente de 3 pois para 

sistemas mais ácidos ocorre além da decomposição dos íons ditionito formados, a 

decomposição do bissulfito de sódio presente na suspensão, figura 13. Da mesma forma que 
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no Item anterior, são dados 30 min. de reação e a suspensão é filtrada e o caulim assim obtido 

é seco a 60 ° C por dois dias. 

F e O O H + H * > F e ' * + 2 0 H " ( I ) 

2HSOj_ + Z n + 2 H * < > Sp^ + Z n ^ * + 2H2O ( I I I ) 

2 H O + H S , 0 / + 2 F e ' ^ < > 2H,SO, + 2 F e ' * + H* ( I I ) 
2 2 4 t i 

Os Óxidos de ferro quando co locados em suspensão hidratam-se e em meio ác ido 

serão dissolvidos conforme equação 1 (25). 

A equação 1 apresenta a reação de dissolução do oxidohidróxido de ferro presente no 

caulim em seguida ocorre a reação de produção d o íon S „ 0 ( 2 5 , 2 6 , 2 7 , 2 8 e 29). Este íon 
3+ 2+ ^ 4 

reduz o Fe gerando íon Fe de fácil el iminação do sistema( 17,24 e 30). 

2.4.4. Beneficiamento Químico c o m Gás Sulfuroso e Z inco 
( S O g / Z n " ) . 

Este método de beneficiamento repete em quase tudo o método anterior. Novamente 

o caulim é tratado em suspensão em um reator, porém desta vez ao invés de ser adic ionado o 

reagente químico em pó ou em solução, o reator possui em sua base uma válvula de gás, que 

produz um borbulhamento uniforme de S O ^ (31 e 32). As pequenas bolhas produzidas, 

passam pela suspensão promovendo a dissolução d o gás no meio aquoso. Esta dissolução 

gerará ions bissulfito que posteriormente reagirão com o zinco metálico em suspensão, 

produzindo íons ditionito que reduzirão os íons F e ^ ^ a F e ^ ^ . os quais são facilmente 

removíveis por filtração. Os íons F e ^ ^ formam compostos mais solúveis que os íons de F e ^ ^ 

e durante a filtração permanecem em solução sendo assim eliminados do caulim. O caulim 

após a filtração é seco a 60 °C por dois dias. 

O processo de beneficiamento químico usando o gás 8 0 e o Zn° é semelhante ao 

anterior com a vantagem que simplifica a ad ição de reagentes a suspensão, pois apenas 

através de abertura de uma válvula pode-se controlar o teor de HSO_"em suspensão. 

A grande desvantagem dos dois últimos métodos consiste no uso de metal pesado (o 

Zn metálico). Este metal provoca prejuízo ao meio ambiente. No entanto tal fator já esta sendo 
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motivo de estudos que visam o reaproveitamento deste metal, reutillzando-o no mesmo 

processo. 

2.4.5. Beneficiamento Químico c o m Bissulfito de Sódio e Alumínio 
Metál ico 

(HSOg" / Al°) 

Este método de beneficiamento teve sua origem na necessidade de apresentar uma 

alternativa ao uso do zinco metálico, que é um metal pesado. O uso do aluminio ao invés do 

zinco reduz o impacto ambiental. No entanto, atualmente nota-se que a presença do alumínio 

também causa prejuízo ao solo, sendo observada a sua acidif icação. 

O processo de beneficiamento com o alumínio e bissulfito é muito parecido com 

aquele que usa bissulfito e zinco. Neste processo é usado o alumínio metálico em pó (reação 

IV)(23 e 26). 

O caulim é co locado num tanque, o meio é acidif icado e é adicionado o bissulfito de 

sódio sendo seguido pela adição de uma solução de ác ido clorídrico com aluminio em pó. 

Novamente são aguardados 30 min. com agitação e em seguida a suspensão é filtrada, o 

caulim assim tratado é seco. 

FeOOH + H* > Fe'* + 20H" ( I ) 

2HO -̂  H S , 0 / + 2Fe'* < > 2H,SO, 2Fe'* + H* ( I I ) 
2 2 4 2 J 

SHSOj' + 2 À l ° + 6 H * > SSjO^" -I- 2Àl^* -I- 6 H 2 O ( I V ) 

O óx ido de ferro quando em solução aquosa hidrata-se e em meio ácido dissolve-se 

segundo a equação I (25). 

O alumínio ao reagir com o bissulfito em solução produz o íon ditionito (23) e este por 

sua vez reduzirá os íons Fe*'*^ tornando-os íons Fe^*^ (23, 24, 25) de fácil el iminação do 

sistema(24). 

O alumínio metálico é adicionado à solução de ácido clorídrico para a destruição da 

camada superficial de óxido de alumínio hidratado que impede a reação com o bissulfito. Esta 

etapa d o processo deve ser cuidadosamente estudada pois ocorre a liberação de hidrogênio 
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gasoso, o que em contato com o ar poderá provocar explosão. Assim sendo, o processo deve 

ser melhorado, principalmente evitando que ocorra esta l iberação de gás hidrogênio. Antes de 

ser contornado este fator, o processo não poderá ser apl icado industrialmente. 
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Capítulo 3 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3.1. Metodologia do Estudo 

3.1.1. Amostras de Caul im Selecionadas 

Dois caulins de diferentes origens foram escolhidos para o presente estudo. O 

primeiro caulim originário de uma mina localizada nas margens do rio Jari no Pará. Este 

material é um caulim sedimentar t ípico. A amostra utilizada já havia sofrido um 

beneficiamento inicial, por meio de peneiramento e hidrociclonagem, realizada pelo próprio 

produtor, possuindo apenas partículas de diâmetro equivalente menor que 45 /im (passante 

em peneira ASTM n° 325). Este material foi denominado neste estudo, amostra S. 

O segundo caulim estudado é originário de uma mina localizada na região de Suzano 

em São Paulo, e apresenta características típicas de um caulim residual. A amostra utilizada 

também já havia sofr ido um beneficiamento inicial por peneiramento e hidrociclonagem, 

realizado pelo produtor. A amostra estudada, aqui denominada R, constituía-se de partículas 

exclusivamente menores que 45 /jm(6). 

O uso de frações menores que 45 foi escolhida porque como pode ser observado 

nas F i g u r a 8 do capi tu lo 2 (14), para frações maiores de 45 ^im, há um aumento na 

contaminação com quartzo e mica. 

3.1.2. Método de Beneficiamento Químico Util izado. 

Dentre as inúmeras possibi l idades de escolha de métodos de beneficiamento químico 

disponíveis, foi selecionado o mais comumente e empregado na prática industrial(22 e 24). 

3 

Pesou-se 80 ^ d o caul im a ser beneficiado e colocou-se em um béquer de 500 cm e 

adicionou-se 200 cm de água deionizada, agitou-se bem e adicionou-se algumas gotas de 

sulfato de alumínio até que a suspensão apresentasse valor de pH=3. Adicionou-se em 

seguida 0,18 g de ditionito de sódio íNagSgO^) e, após a adição, agitou-se a suspensão 
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3.1.3. Caracterização das Amostras de Caul im 

As amostras de caulim selecionadas c o m e sem beneficiamento qufmico foram 

analisadas utilizando: medidas de alvura, análise granulométrica, difratometria de raios X, 

espetroscopia infravermelho e espectroscopia Mõssbauer. Os resultados fornecidos por estas 

técnicas auxiliam na determinação das características dos caulins antes e após o 

beneficiamento químico. 

3.1.4. Método de Anál ise d o Elemento Ferro Estrutural e em Compostos . 

A espetroscopia Mõssbauer é hoje a técnica capaz de apresentar os melhores 

resultados na determinação do elemento ferro em caulins. Através dela pode-se quantificar o 

ferro estrutural e o ferro presente em compostos, local izados fora da estrutura cristalina da 
2 + 

caulinita, permitindo saber-se inclusive em que estado de oxidação eles se encontram (Fe 

ou Fe^^)(33,34.35e36). 

Os compostos de ferro externos à estrutura cristalina são determinados através de seu 

comportamento na presença de campo magnético(33, 34,35 e 36). A técnica de espetroscopia 

Mõssbauer pode ser utilizada em combinação a tratamentos químicos auxil iando na 

determinação das quantidades de ferro dentro e fora da estrutura cristalina(37). Os espectros 

obtidos permitem também a identificação da forma cristalina dos compostos de ferro externos 

a estrutura(35, 36, 37, 38 e 39). 

A quantif icação dos compostos de ferro foi determinada a partir d a análise química d o 

teor de ferro total presente na amostra e do cálculo das áreas dos picos nos espectros obt idos 

pela espetroscopia Mõssbauer. A quantidade de ferro presente num composto é proporcional 

à intensidade do pico deste composto no espectro; assim, neste caso, a área do dubleto 

central será proporcional à quantidade de ferro estrutural no caulim. Calculando-se as áreas e 
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resultante por 30 min. No término deste tempo filtrou-se a suspensão com papel de filtro para 

análise quantitativa. O sól ido resultante foi co locado num vidro de relógio e numa estufa a 

80°C por dois dias. Após esta secagem o sól ido desagregado foi embalado em saco plástico 

para posterior determinação do ferro presente. 

Deste procedimento resultaram as amostras: 

S-B Amostra S dispersada e beneficiada quimicamente com ditionito de sódio. 

R-B Amostra R dispersada e beneficiada quimicamente com ditionito de sódio. 
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3 .2 . T é c n i c a s E x p e r i m e n t a i s 

3.2.1. Medidas de Alvura 

As medidas de alvura efetuadas nas amostras de caulim com e sem beneficiamento 

quimico foram efetuadas seguindo a norma TAPPI - T646. 

A amostra a ser medida deverá ser passante na peneira no 325 (ASTM) e esta amostra 

é seca a 105 o C por 1 h sendo em seguida pulverizada em um molde e através de prensagem 

deste material é obtida uma pastilha com 2 cm de diâmetro. Esta pastilha é colocada no 

aparelho EIrepho e sua alvura é medida em comprimento de onda 457 nm. O aparelho foi 

previamente calibrado com um padrão de óxido de magnesio e os valores obtidos são 

expressos em porcentagem em relação à alvura do padrão de calibração(6). 

3.2.2. Anál ise Granulométrica 

A análise granulométrica foi efetuada nas amostras de caulim sem beneficiamento 

químico. A fração analisada era passante na peneira no 325 (ASTM) e a amostra analisada foi 

submetida a quarteamento para ser representativa da amostra como um todo(6). 

A amostra preparada é co locada em suspensão e esta é adicionada a Câmara de 

amostras do instrumento Malvern. Através deste instrumento obtém-se a curva granulométrica 

com e sem agitação da suspensão a ser analisada por ultrasom. Este aparelho efetua as 

medidas de diâmetro de partícula através da difração de raios laser incidente sobre a câmara 

aonde circula a suspensão com a amostra. 

3.2.3. Difratometria de Raios X 

Esta técnica é usada costumeiramente na análise de materiais cristalinos(1, 2 e 8). 

Nestes materiais os átomos estão ordenados segundo planos e com espaçamentos 

característicos bem definidos. C o m o os comprimentos de onda da radiação X são da mesma 

ordem de grandeza dos raios atômicos que constituem o retículo cristalino, ocorrerá a 
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sabendo-se o valor do ferro total na amostra sabe-se quanto ferro existe dentro e fora da 

estrutura cristalina(40 e 41). 
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3.2.4. Espetroscopia Infravermelho 

O infravermelho é uma radiação situada entre o visível e a freqüência de microondas. 

Esta radiação ao incidir sobre moléculas é parcialmente absorvida e esta absorção causa uma 

alteração rítmica no momento dipolar da molécula através do acoplamento do campo elétrico 

d a radiação com o campo alternado resultante da distribuição de cargas de uma l igação. Esta 

técnica permite diferenciar uma l igação química de outra, observando-se também desvios 

quando os átomos característicos de uma l igação são substituidos por outros de peso 

molecular diferente(1,8, 41 e 42). 

A técnica de espetroscopia infravermelho para amostras de argilominerals em pó usa 

as amostras em forma de pastilhas transparentes. A amostra de caulim a ser analisada foi seca 

a 80 ° C por 24 h e em seguida pesou-se 0,06 g e colocou-se em um almofariz de ágata 

adicionando-se 6 g de brometo de potássio P A previamente seco e mantido em dessecador. A 

mistura foi efetuada manualmente usando-se o almofariz por 3 vezes desagregando por um 

minuto cada. Produziu-se dessa forma uma massa homogênea e colocou-se 3 g desta mistura 

em um molde de aço de 1,5 cm de diâmetro com sa ída para vácuo e prensou-se o molde 

obtendo-se discos transparentes. 

A pastilha resultante foi co locada no suporte de amostras do aparelho com f ixação 

através de uma fita adesiva e o espectro obt ido apresentou bandas de número de onda de 400 

a 4000 cm'V O espectro infravermelho apresentou boa resolução e razoável intensidade. 

Antes das determinações o equipamento de infravermelho foi calibrado para que as bandas se 

apresentassem no número de onda correto(42 e 43). 
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difração da radiação durante a sua interação com o cristal. Quando as condições da Lei de 

Bragg forem satisfeitas, esta difração resultará em interferência aditiva da radiação, que será 

detectada por um dispositivo apropriado, c o m o um material fotográfico, um cintilador, etc. Na 

prática considera-se como se o plano cristalino refletisse a radiação incidente(1, 2 ,8 e 11). 

Os resultados obtidos através d a difratometria de raios-X são comumente 

apresentados em um difratograma. Este difratograma é obt ido através da variação do ângulo 

da fonte em relação a amostra. Os picos são observados quando, para determinado ângulo, 

ocorre a reflexão, em relação ao plano cristalino da amostra. Se estiver sendo analisada uma 

amostra composta por mais de um mineral, as reflexões ocorridas no mesmo ângulo serão 

aditivas(8 e 40). A técnica de difratometria de ralos X apresenta importante informação a 

respeito da constituição mineralógica de uma amostra. Esta técnica, no entanto, não 

possibilita detecção de compostos em concentração inferior a 2%. Nas amostras de caulim 

mais comuns o oxidohidróxido de ferro e o óx ido de ferro existem em quantidades inferiores a 

2%. Portanto no estudo de ferro em caulins, esta técnica é limitada, sendo utilizada apenas 

como meio de obtenção de informações a respeito d a estrutura cristalina e da forma dos 

minerais e argilominerals preponderantes. 
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3.2.5. Espetroscopia Mõssbauer 

3.2.5.1 M é t o d o de Aná l i se d o Fe r ro Estrutura l e em C o m p o s t o s 

A técnica de Espetroscopia Mõssbauer quando aplicada em caulins, possibilita a 

determinação da forma e a quantificação do elemento ferro presente. A forma é determinada 

pelas características do espectro obtido, e a quantificação será efetuada com o auxil io de 

valores de ferro total presentes no caulim. Este valor de ferro total no presente estudo foi 

obt ido através da técnica de Espetroscopia de absorção atômica em relação ao caulim padrão 

de referência IPT. 

A amostra de caulim analisada foi seca a 80 ° C por 24 h e foram pesadas 0,25 g em 

um cadinho de platina sendo em seguida adicionado 5 ml de ácido fluorídrico(48%) e 5 ml de 

ácido sulfúrico sendo que a suspensão resultante foi aquecida até a secura e o cadinho foi 

levado a mufla a 1000 C lá permanecendo 30 min. Depois de frio são adicionados 10 ml de 

solução de ácido clorídrico(1X1) e se for observada a presença de corpo de fundo a suspensão 

deverá ser filtrada e o resíduo fundido com tetraborato de litio PA, o cadinho ao sair da mufla é 

resfriado, sendo em seguida adicionados novamente 5 ml da solução de ácido cloridrico(1X1). 

O filtrado dos dois procedimentos deverá ser recebido em um balão de 500 ml e após acertar o 

menisco a solução será aspirada por um aparelho de espetroscopia de absorção atômica. 

As amostras analisadas são comumente feitas em duplicata sendo também analisado 

em paralelo uma amostra em "branco". Os resultados obtidos são expressos em % do 

elemento ferro presente na amostra, mas ha casos em que o resultado é expresso em % de 

A absorção atômica é uma técnica que utiliza comummente a dissolução completa da 

amostra, para em seguida analisar os seus constituintes(2). Como decorrência deste 

procedimento, esta técnica apresenta como resultado a quantidade total d o elemento 

anal isado na amostra, não possibilitando a determinação de sua localização na amostra. 

3.2.5.2. E fe i t o Mõssbaue r 

A técnica de espetroscopia Mõssbauer aliada a análise química de ferro total permite 

a determinação da forma e a quantificação do elemento ferro presente. O espectro obt ido 

apresentará uma série de picos característicos dos compostos de ferro e dos íons de ferro 

presentes. A s áreas relativas destes picos são proporcionais a quantidade de núcleos de Fe 

3 3 
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1) Um pico central com efeito isomérico (g em relação a velocidade do 

núcleo = 0). 

2) Dubleto, dois picos centrais com efeito isomérico (g) e 

desdobramento quadrupolar {à distância entre o centro dos picos). 

3) Sexteto, seis picos que correspondem as interações hiperfinas 

magnéticas (H^^^ - é proporcional a distância entre o centro d o primeiro p ico e 

o centro do último pico)(37). 

34 

em cada um dos compostos e íons. Através do valor da concentração de ferro total e a 

intensidade relativa dos picos calculou-se quanto do elemento ferro esta presente na forma de 

compostos e quanto de ferro esta na forma de íons. A posição dos picos também forneceu 

resultados quanto a estrutura do composto e também quanto a qual dos íons de ferro estava 

presente na estrutura, o íon Fe ou Fe (37 e 44). 

O efeito Mõssbauer possibilitou a cr iação de um método espectroscópico para a 

observação da f luorescência nuclear de raios gama através da transição livre de recuo de um 

núcleo l igado a uma rede cristalina. Este efeito também é conhecido como ressonância de 

raios gama. Os espectros Mõssbauer são obtidos através de varredura utilizando o efeito 

Doppler, obtendo a variação de energia através da velocidade relativa entre a fonte de raios 

gama e um alvo que absorve ou espalha seus raios. O espectro resultante consiste de uma 

variação na taxa de transmissão versus a velocidade relativa. A informação que todo espectro 

Mõssbauer fornece é um padrão de linhas características das várias fases ou das várias 

espécies químicas apresentando variações na posição relativa do espectro advindas do efeito 

isomérico e as separações nas linhas causadas pelas interações nucleares do campo hiperfino. 

Essas informações podem ser interpretadas e proporcionam a descoberta de qual o átomo 

responsável pela ressonância e qual a sua localização(37 e 44). 

Na fjgura 14 pode ser observado a esquerda uma representação do decaimento de 

C o a Fe numa fonte de raios gama em equipamento de Espetroscopia Mõssbauer. Esta 

figura apresenta também a direita como elemento ferro presente na amostra absorve os raios 

gama apresentando espectro correspondente às seguintes interações hiperfinas: 
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Xo{270d) 

F O N T E A B S O R V E D O R 

F i g u r a 1 4 : Deca imento d a fonte de ra ios gama ut i l i zada no e s o e c t r o Mõssbauer e o 

e s q u e m a de n íve is d e energ ia a t ing indo p e l o n ú c l e o d e F e absorvedor(37) . 

As interações hiperfinas observáveis dos momentos elétricos e magnéticos do núcleo 

de F e ^ ^ no estado exci tado ou fundamental e os campos produzidos pelos elétrons nas 

vizinhanças são de três t ipos. Os efeitos das interações nos níveis de energia nucleares são 

Indicados na figura 14. Eles correspondem aos três termos do Hamiltoniano hiperfino(37). 

H(l. Ix=- | | ^ ^ (0 ) | ' + 
4 1 ( 2 1 - 1 ) 

105 + i j O i l - g M í ^ H h f r 

O primeiro termo desta equação é a interação de coulomb entre a densidade de carga 

nuclear e a densidade eletrônica de carga característica d o nivel s. Este é o efeito isomérico 

(g) e este valor serve para identificar a carga e o spin do ferro em um espectro devendo revelar 
2 + 

também sua coordenação. Os valores de g de 0,8 a 1,5 mm/s são t ípicos de Fe iónico e 

valores de g de 0,2 a 0,6 mm/s são característicos para Fe^*^ iónico. 

O segundo termo representa a interação entre o momento quadrupolar Q do F e ^ ^ no 

seu estado excitado e o gradiente do campo elétrico neste estado. A figura 14 apresenta um 

dubleto quadrupolar separado por à (mm/s), com seu centro em g (mm/s) relativo ao centro 

do espectro d o ferro metál ico. Intervalos de à normais para o Fe^*^ estão entre O e 1,8 mm/s e 

para Fe estão entre 1 e 3,5 mm/s. 

O terceiro termo representa a interação magnética hiperfina observada quando um 

composto de ferro se alinha magneticamente. Os níveis nucleares através do campo hiperfino 

H^^, como indicado na figura 14 apresentam seis linhas no espectro Mõssbauer com as 

seguintes intensidades relativas 3:2:1:1:2:3. Alguns compostos de ferro possuem H^^ 

tabelados(45), sendo possível seu reconhecimento. 

3 5 
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3.2,5.3. Localização do Ferro nas Amostras 

As amostras de caul im analisadas foram secas a 80 ° C por 8 h e em seguida foram 

pesados 1,5 g do caulim seco e colocadas em um molde de aço produzindo pastilhas com 2 

cm de diâmetro e espessura aproximada de 2,8 mm. As pastilhas preparadas foram colocadas 

em um suporte de amostras metálico e o conjunto foi co locado na câmara de resfriamento com 

nitrogênio l iquido pertencente ao aparelho de espetroscopia Mõssbauer. A irradiação foi 

efetuada por um per íodo de aproximadamente 24 h e os raios gama que penetraram no 

absorvedor foram detectados e convertidos em dados que foram processados com o auxí l io 

de um microcomputador. Os dados armazenados são expressos como uma função da 

velocidade relativa entre a fonte e o absorvedor. 

3 6 



Capítulo 4 

RESULTADOS e DISCUSSÕES 

4.1. Análise das Amostras de Caulim 

As amostras de caulim selecionadas com e sem beneficiamento quimico foram 

analisadas e a seguir são relacionados os resultados obt idos por: medidas de alvura, análise 

granulométrica, difratometria de ralos X, espetroscopia infravermelho e espetroscopla 

Mõssbauer. 

4.1.1. Medidas de Alvura 

As amostras de caulim beneficiadas quimicamente apresentaram aumento nos valores 

de alvura conforme pode ser observado na Tabela 8. 

T a b e l a 8: Va lores de a lvura das amost ras d e c a u l i m . 

Amostras Alvura 
(%) 

S 78,2 
R 62,7 
SB 81,0 
RB 80,0 

3 7 
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4.1.2. Análise Granulométrica 

A amostra de caulim sedimentar (amostra S) apresenta granulometria menor que a 

amostra de caulim residual (amostra R), f igura 15 e 16. 

M a s s a (%) 

I IH 

T a m a n h o d e p a r t i c u i a (pm) 

i n 

F i g u r a i s : A n á l i s e G r a n u l o m é t r i c a d o c a u l í m sedimentar (amostra S) 

M a s s a (%) 

tsi 

1 10 U8 

T a m a n h o d e p a r t í c u l a (pm) 

F i g u r a 16: A n á l i s e g r a n u l o m é t r i c a d o c a u l i m res idua l (amostra R) 

3 8 
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4.1.3. Difração de raios X 

As amostras de caulim com e sem beneficiamento químico foram analisadas utilizando 

a técnica de difratometria de raios-X. As amostras beneficiadas quimicamente apresentaram 

difratograma semelhante a aqueles obtidos para as amostras sem beneficiamento químico. Os 

dífratogramas das amostras com beneficiamento e os difratogramas das amostras sem 

beneficiamento não apresentaram nenhum pico característico de compostos de ferro. 

O difratograma obtido para a amostra de caulim sedimentar apresenta apenas os picos 

característicos da caulinita e o difratograma da amostra de caulim residual apresenta os picos 

característicos da caulinita e os picos da mica e o quartzo, f igura 17 e 18. 

F i g u r a 17 - D i f ra tograma d a amos t ra d e cau l im sedimentar (Amost ra S) 

F i g u r a 18 - D i f ra tograma d a amos t ra d e cau l im res idua l (Amost ra R) 

3 9 
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4.1.4. Espetroscopia Infravermelho 

As amostras de caulim com e sem beneficiamento quimico foram analisadas usando-se 

a espetroscopia infravermelho. Todos os espectros obt idos se assemelham multo com aqueles 

obt idos em literatura, figura 19(42). Porem nenhum deles apresentou indicios da presença do 

elemento ferro estrutural e nem na forma de compostos(42, 43 ,46 ,47 e 48). Para facilitar a 

análise do espectro infravermelho obtido foi selecionada a faixa de 400 a 1200 cm'^ 

T(%) 

. C-rt̂  t«TC" »00 & r l-rf- S í O C M^j s;..'(V' 

c m -

F i g u r a 19: E s p e c t r o in f ravermelho c a r a c t e r í s t i c o d e uma amost ra de cau l im t ip ica(42) 

Os espectros infravermelho obtidos para as amostras de caulim residual e sedimentar 

(amostras R e S) nao apresentam nenhum pico característ ico de compostos de ferro(42, 48 e 

49). Estes espectros apresentam picos a 540, 760, 795 e 920 cm -1 e nao foram observados 

deslocamentos destes picos. 

Os caulins que possuem elevados teores de ferro estrutural devem apresentar desvios 

nos p icos característicos das l igações compostas em que o íon aluminio foi substituído pelo 

íon de ferro ( d e peso atómico diferente) este efeito deve ser observado nos números de onda 

540, 795, 760 e 920 cm -1. Para caulins que possuem grande contaminação com compostos 

de ferro esperase a presença de picos característ icos destes compostos, como por exemplo: 

um p ico a 600 cm'^ característ ico da hematita. Estes dois efeitos não foram observados nos 

espectros obtidos para as amostras de caul im residual e sedimentar analisadas, este fato pode 

ser expl icado pelas baixas concentrações deste elemento mostrada pela análise química de 

ferro total efetuada nas amostras analisadas, c o m o será confirmado na análise química de 

ferro total a seguir. 

4 0 
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400 SOO eco 700 800 900 1000 1100 1200 

Número d e o n d a (om'^) 

F i g u r a 20 - E s p e c t r o Infravermelho o b t i d o pa ra a amost ra S. 

T(%) 

600 700 K » 8Õ0 1000 1100 1200 

Número d e o n d a (cm"^) 

F i g u r a 21 - E s p e c t r o Infravermelho o b t i d o p a r a a amost ra R. 
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4.1.5. Anál ise d o Teor de Ferro Total 

Os valores da concentração de ferro total presente nas amostras foram obtidos através 

da técnica de espetroscopla de absorção atômica(50 ,51 e 52). Estes resultados não 

especif icam qual parcela do elemento ferro é estrutural e qual encontrase na forma de 

compostos, no entanto são resultados essenciais para complementar a técnica de 

Espetroscopia Mõssbauer. 

T a b e l a 9 : C o n c e n t r a ç ã o d e ferro nas amost ras d e c a u l i m sedimentar e r e s i d u a l . 

Origem Amostra Ferro Total 
Fe(%) 

S 1,4±0,1 
Sedimentar 

SB 1,18+0,02 

R 0,57±0,03 
Residual 

RB 0,40±0,02 

Os valores da concentração de ferro obt idos para as amostras de caulins 

analisadas(tabela 9) estão dentro dos valores esperados para caulins nacionais, tabela 2 no 

capitulo 2. O teor de ferro observado para o caulim residual é menor que aquele exibido pelo 

caulim sedimentar. 

O s teores de ferro observados para as amostras beneficiadas na tabela 9 demonstram 

que o beneficiamento químico reduz a concentração de elemento ferro em caulins e que para o 

4 2 
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caulim sedimentar houve redução de 0,22 % de Fe enquanto que para o caulim residual foi de 

0 . 1 7 % d e F e ° . 

4.1.6. Análise do Teor de Ferro Estrutural e em Compostos 

4.1.6.1. Caul im Sedimentar (Amostra S) 

O espectro Mõssbauer obtido para a amostra S pode ser observado na F i g u r a 22. O 

espectro apresenta dois p icos centrais (dubleto) de grande intensidade e quatro picos laterais 

pequenos. O dubleto central devido a sua intensidade se sobrepõe aos dois picos centrais do 

sexteto. A interpretação das duas contribuições é analisada com o auxíl io de 

microcomputador e através de programa de modelagem que decompõe o espectro em dois, 

um para o dubleto e outro para o sexteto e analisa suas áreas separadamente. 

O dubleto central apresenta A = 0,51 mm/s, este valor é característico para o F e ' * 

estrutural em posição octaédrica(37). O sexteto apresenta campo hiperfino magnético 

B = 53,4 T, que é característico da hematita(37 e 45). 

hf 

Transm.Rela t iva 

V e l o c i d a d e (mm/s) 

F i g u r a 2 2 - E s p e c t r o M õ s s b a u e r o b t i d o p a r a a amost ra S. 
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Através da intensidade relativa dos picos pode-se afirmar que o ferro presente na 
3 "í" 

amostra se encontra preferencialmente na forma de F e estrutural e que parte do ferro 

também se encontra externo à estrutura cristalina na forma de hematita. 

O valor de ferro total e as áreas relativas dos espectros obtidos permitem o cálculo dos 

teores de ferro presentes na amostra de caulim, dentro e fora da estrutura cristalina. Dos 

resultados obtidos determinou-se que a amostra S possui 1,2± 0,2% do Fe na estrutura em 

posição octaédrica(37 e 45). Os restantes 0,18 ± 0,07% se encontram externos à estrutura em 

forma de hematita. (Tabela 10) 

T a b e l a 10 - D is t r ibu ição d e Ferro(em % d e Fe) nas A m o s t r a s d e C a u l i m e m E s t u d o 

Distribuição do Ferro 

Caulim Fe total Estrutural Não Estrutural 

S 1,4+0,1 1,2±0,2 0,18±0,07 

SB 1,18±0,02 1,10±0,06 0,08±0,04 

R 0,57±0,03 0,32±0,09 0,25±0,06 

RB 0,40±0,02 0,31±0,03 0,09±0,01 

4.1.6.2. Caulim Residual (Amostra R). 

O espectro Mõsssbauer obt ido para a amostra R pode ser observado na F i g u r a 23. 

Este espectro apresenta uma grande dispersão dos dados notando-se um dubleto central com 

base alargada e quatro p icos laterais que juntos com os dois p icos centrais(ocultos pelo 

dubleto) formam um sexteto. 

4 4 
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Transm.Re la t i va 

V e l o c i d a d e ( m m / s ) 

F i g u r a 23 - E s p e c t r o M õ s s b a u e r o b t i d o para a amost ra R. 

Apesar da grande dispersão dos dados o uso de programa de modelagem permitiu 

determinar o valor de g = 0,26 mm/s do dubleto central e o sexteto possui campo hiperfino 

magnético B^̂  = 48,5 T apresentando valores próximos para o F e ' * estrutural sendo que 

externamente à estrutura(40) o campo hiperfino magnético indica a existência de 

oxidohidróxidos de ferro: uma mistura de a l fa-FeOOH (goethita) e B-FeOOH (akaganeita). 

O sexteto resultante da mistura de óxidoshidróxidos de ferro apresenta pouca 

definição, não sendo possível diferencia-lo do dubleto central para o calculo das áreas 

relativas. Para eliminar este problema a amostra foi aquecida a 800°C por 3h(53 ,54 e 55). O 

caulim após o resfriamento foi pastilhado e foram feitas novas medidas por Espetroscopia 

Mõssbauer. 

4 5 
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A calcinação foi efetuada com o objetivo de transformar a mistura de oxidohidróxidos 

de ferro em hematita e em seguida calcular as áreas relativas. A calc inação no entanto altera 

um pouco os parâmetros da rede cristalina da caulinita. Observando-se certos desvios nos 

valores de A e d e B para o sexteto(37). 

hf 

Apesar da alteração nos parâmetros da rede a quantidade de ferro dentro e fora da 

estrutura a este tempo e temperatura de queima permanece constante. O espectro Mõssbauer 

obt ido para a amostra R após a calcinação apresenta o dubleto central e o sexteto bem 

definidos podendo ser feito o calculo das áreas relativas, f i gura 24. 

Transm.Re ia t iva 

H — I — I I I I I I . —I—I—I—I—I—I—I—I—I—I—h 

f • 

I 

I I I I I I I I I—I—1—I—I—I—I—I—I—I—I—I—I-

V e l o c i d a d e (mm/s ) 

F i g u r a 24 - E s p e c t r o Mõssbauer o b t i d o p a r a a amost ra R c a l c i n a d a . 

O valor de ferro total obtido através da Espetroscopia de absorção atômica e as áreas 

relativas d o espectro da figura 24 foram usados para os cálculos do ferro estrutural e em 

compostos, externos à estrutura. Obteve-se 0,32 ± 0,09% de Fe estrutural e 0,25 ± 0,06% não 

estrutural medido como hematita mas presente originalmente como uma mistura de 

oxidohidróxidos de ferro (Tabela 10). 

O valor de ferro estrutural obtido para o caulim residual apresenta-se menor que 

aquele obt ido para o caulim sedimentar. O fato de o ferro encontrar-se preferencialmente na 

estrutura no caulim sedimentar explica porque ele apresenta elevados valores de alvura apesar 
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4.3.3. Caul im Sedimentar Benef ic iado (Amostra SB) 

O espectro Mõssbauer obt ido para a amostra SB pode ser observado na F igu ra 25. O 

espectro apresenta um dubleto central de grande intensidade e quatro picos pequenos 

laterais. Os quatro picos laterais e dois centrais superpostos pelo dubleto central formam um 

sexteto e seu comportamento em relação ao campo hiperfino magnético fornecerá 

informações quanto a sua composição. 

T ransm.Re ia t i va 

- 1 0 - 5 Ö 

V e l o c i d a d e (mm/s) 

10 

F i g u r a 25 - E s p e c t r o M õ s s b a u e r ob t i do pa ra a amos t ra S B 

Os valores para A e o campo hiperfino magnético foram os mesmos que aqueles 

obtidos para a amostra S, não sendo observadas mudanças em seus formatos apenas nota-se 

uma diminuição na intensidade dos picos do sexteto, o que foi confirmado quando efetuou-se 

o cálculo das áreas relativas. Obteve-se 1,10 ± 0,06 % de ferro estrutural e 0,08 ± 0,04 % de 

ferro na forma de compostos, o que nesta amostra corresponde a hematita, tabela 11. Os 

resultados obtidos demonstram que o ferro externo é preferencialmente extraído em relação 

ao ferro estrutural. 

4 7 

de altos teores de ferro, sendo que é considerado que o ferro estrutural não reduz 

quantitativamente os valores de alvura de caulins(14). 
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4.3.4. Caul im Residual Benef ic iado (Amostra RB). 

O espectro Mõssbauer obt ido para a amostra RB apresentou também grande dispersão 

de dados, sendo de dificil interpretação. Da mesma forma que para a amostra R, a 

interpretação do espectro obt ido indica a presença de uma mistura de oxidohidróxidos de 

ferro. Da mesma forma que anteriormente a amostra RB foi calcinada a 800°C por 3h, e o 

espectro obtido (F igura 26) foi submetido a um programa de modelagem utilizando um 

microcomputador. Através dele pôde-se decompor ©^espectro em um sexteto, característico 

d a hematita e alguns dubletos predominantes de Fe estrutural, mas com alguma distorção 

da rede cristalina(devido ao aquecimento). As áreas relativas e a concentração de ferro total 

possibilitam a quantif icação d o ferro estrutural 0,31 ±0,03 % de Fe e do ferro externo 

0,09±0,01 % de Fe na forma de hematita que na amostra SB sem calc inação se encontra como 

uma mistura de oxidohidróxidos de ferro. 

1.00 -

Transm.Re ia t iva . Re la t iva 

0 . 9 9 -
1—I—I—I—I—I—i—I—1—i—1—I—I—'—1—r 
12 - 9 - 6 - 3 0 3 12 

V e l o c i d a d e (mm/s) 

F i g u r a 26 - E s p e c t r o M õ s s b a u e r o b t i d o para a amost ra R B c a l c i n a d a 

Os teores de ferro obt idos nas amostras beneficiadas indicam que o beneficiamento 

químico reduz as concentrações dos compMDstos de ferro presentes no caulim sem contudo 

eliminá-los completamente. A redução da concentração dos teores de ferro em valores 

absolutos através d o beneficiamento químico usado não são muito grandes, sendo no entanto 

na mesma faixa de obtida em literatura (4). 
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O beneficiamento quimico efetuado na amostra S foi mais eficiente que na amostra R 

porque houve uma redução de aproximadamente 0,22% de Fe para na amostra SB e uma 

redução de 0,17% de Fe para a amostra RB. Este fato é expl icado porque os oxidohidróxidos 

de ferro da amostra R são menos solúveis que a hematita presente na amostra S, t a b e l a 11. 

Isto ocorre porque os óxidoshidróxidos de ferro apresentam substituição dos íons de ferro por 

íons de aluminio, o que os torna mais resistentes a alguns beneficiamentos químicos. 

4.4. Anál ise das Amostras de Caul im Beneficiadas e os Valores de Alvura 
Obt idos 

As amostras de caulim foram analisadas e obteve-se os valores de ferro estrutural e em 
compostos externos a estrutura. Na t a b e l a 11 pode-se observar que quanto maior a 
quantidade de ferro não estrutural menores os valores de alvura obtidos. Estes valores estão 
de acordo com a literatura 14 (ver figura 10 do capi tulo 2). 

T a b e l a 11: Va lores d e a lvura e teores d e fe r ro dent ro e f o r a d a estrutura c r is ta l ina pa ra 
as amost ras d e c a u l i m ana l isadas . 

Distribuição do Ferro 

Caulii Fe total Estrutural Não 
Estrutural 

Valores (Je Alvura 

S 1,4+0,1 1,2+0,2 0,18+0,07 78,2 

SB 1,18+0,02 1,10+0,06 0,08+0,04 81,0 

R 0,57+0,03 0,32+0,09 0,25+0,06 62,7 

KB 0,40+0,02 0,31+0,03 0,09+0,01 80,0 

A diminuição da concentração de ferro na forma de compostos externos à estrutura 
resulta em amostras com maiores valores de alvura. Na figura 10 (capítulo 2) observase no 
inic io da curva uma grande inflexão; isto signif ica que pequenos teores de ferro externo à 
estrutura reduz em muito a alvura do caulim. Assim através de beneficiamento químico um 
caul im com alvura de 78,2 % passa a apresentar 81,0 % sendo que sua concentração de ferro 
externo foi reduzida em apenas 0,08 % de Fe. 
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O beneficiamento quimico apresentou eficiência na remoção dos compostos de ferro 
externos à estrutura cristalina para o caulím sedimentar que passou de 0,18 % de Fe para 0,08 
% de Fe e para o caulim residual de 0,25 % para 0,09 % de Fe . No primeiro caso reduz em 
quase 50% e no segundo a quase 30%. O composto de ferro externo á estrutura observado 
para o caulim residual é uma mistura de al<aganeita e goetíiita e ambos apresentam 
substituição estrutural dos átomos de ferro por átomos de alumínio(4) e isto torna estes 
compostos menos solúveis a ataques químicos e mais estáveis do que a hematita em solução 
ácida. 

O presente estudo esclarece também como o caul im com elevados teores de ferro 
apresenta elevados valores de alvura. Isto ocorre porque este caulim possui o elemento ferro 
em quase sua totalidade l igado firmemente à estrutura e o íon de ferro estrutural não altera 
significativamente a alvura d o caulim(14). 

Através dos resultados obtidos observa-se também que o beneficiamento químico 
reduz a concentração dos compostos de ferro presentes externamente à estrutura da caulinita, 
porém após sua completa remoção só restará o ferro estrutural e este só poderá ser eliminado 
através de métodos de beneficiamento especiais que poderão comprometer a estrutura 
cristalina. 



Capítulo 6 

CONCLUSÕES 

A técnica de espetroscopia Mõssbauer forneceu importantes elementos que, 

aliados aos resultados das análise química de ferro total, permitiram a identificação e 

quantificação do ferro presente dentro e fora da estrutura da caulinita. 

beneficiamento químico apresentaram grande dispersão de dados por se tratar 

de uma mistura de oxidohidróxidos de ferro (akaganeita e goethita). Para contornar 

este problema a amostra foi calcinada a 800 ° C por 3 h e, após o resfriamento, 

submetida à irradiação, sendo obtido um espectro com dubleto central (Fe^ ' ' ' 

estrutural) e um sexteto característico da hematita. Este artifício possibilitou a 

quantificação dos dois compostos e conseqüentemente a determinação da quantidade 

total de FeOOÍ-l presente anteriormente na amostra. O mesmo procedimento foi 

repetido para a amostra de caulim residual beneficiada. 

A amostra de caulím residual exibe cerca de 50 % do total de ferro na forma 

de oxidohidróxido de ferro externo à estrutura da caulinita, enquanto que a amostra 

de caulim sedimentar apresenta cerca de 8 5 % do ferro na forma estrutural. Ass im 

apesar de elevado teor de ferro o caulim sedimentar apresenta elevados valores de 

alvura. A amostra de caulim residual apresenta externamente à estrutura uma mistura 

de goethita e akaganeita e a amostra de caulim sedimentar apresenta a hematita como 

composto de ferro externo a caulinita. 

0 beneficiamento químico nas amostras analisadas reduz eficazmente os 

teores de ferro não estrutural, diminuindo as quantidades de hematita e de goethita e 

akaganeita. Os teores de hematita do caulim sedimentar tiveram maior redução que 

aquela observada para a mistura de akaganeita e goethita porque estes últimos 

apresentam maior resistência a ataques químicos. 

O beneficiamento químico reduziu a concentração total do elemento ferro do 

caulim sedimentar em 0,10 % de Fe e na ordem de 0 ,16% de Fe para o caulim 

residual o que em valores absolutos não parece muito, mas observa-se grande 

variação nos valores de alvura das amostras beneficiadas. 
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O caulim S apresenta elevados valores de alvura apesar de possuir altos teores 

de ferro. Este caulim tem sido muito usado na preparação de papel no entanto não se 

aplica na preparação de peças de cerâmica branca porque observa-se que quando este 

caulim é calcinado a temperaturas superiores que 1000 oC ele passa a apresentar 

coloração escura. Este efeito pode ser resultante da destruição da estrutura do caulim 

a altas temperaturas e consequente oxidação do ferro na liberado. Esta reação de 

oxidação poderia dar origem a compostos de ferro de coloração escura. 
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