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RESUMO

Caulim é um produto originado pela alteracdo de intemperismo de silicatos de
aluminio como os feldspatos, que na regido amazénica € favorecida pelo clima
quente e umido. Usado na fabricacdo de materiais refratarios, cimentos, farmacos,
catalisadores, cobertura e enchimentos de papel e outras diversas finalidades. Este
trabalho objetiva a caracterizacdo e a comparacao de caulins de diferentes regioes
do Para (regiao do Rio Capim, Jari e Vila do Conde) com caulins de referéncia. Para
a realizacao das caracterizagdes foram utilizados métodos de analise quimica, fisica
e mineralégica como: Difracdo de Raios-X, Fluorescéncia de Raios-X, Microscopia
Eletronica de Varredura, Analise Térmica Diferencial e Gravimétrica. Os resultados
mostraram como principal fase mineral em todos os caulins estudados a caulinita,
com diferentes graus de cristalinidade. Os caulins com baixa cristalinidade tem
propriedades semelhantes comparando com os referencia, porém os caulins de alta
cristalina tiveram melhores propriedades que materiais padrdo e podem ser usados
como padrdes.
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O termo caulim € utilizado tanto para denominar a rocha que contém a
caulinita, como o seu principal constituinte, quanto para o produto resultante do seu
beneficiamento. Caulim é uma rocha de granulometria fina, constituida de material
argiloso, normalmente com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca " °
O principal constituinte mineralégico do caulim é a caulinita. Caulinita € o nome dado
ao argilomineral do grupo caulinita que é formado pelo empilhamento regular de
camadas 1:1(T-O) em que cada camada consiste de uma folha de tetraedros de
SiO4 € uma folha de octaedros de Aly(OH)s de férmula minima Al;Si>Os(OH)4 ou
Al,03 2Si0,.2H,0 ) a caulinita é o argilomineral mais importante e o mais
abundante do grupo caulinita. Outros argilominerais formam o grupo da caulinita

(2-4,5)

como a halloysita, dickita e nacrita O filossilicato caulinita tem como

composigao quimica tedrica de 39,50% de Al,O,, 46,54% de SiO, e 13,96% de H,O;
no entanto, podem ser observadas pequenas variagdes em sua composicido @
Apresenta uma clivagem perfeita de {001} e simetria triclinica P1, dureza 2,
densidade 2,6 g/cm®. Usualmeﬁte untoso e plastico, indice de refragdo variando
1,553 a 1,570, 2V varia de 24° a 50°. A distancia entre camadas (dgo1) varia de 7,1 a
7,3 A G587 visto ao microscépio eletrénico de varredur as caulinitas ocorrem em
uma variedade de formas, mudando a partir de pequenas placas pseudo-hexagonais
desorientadas, passando por pequenas pilhas de placas, para largas pilhas de
espiral de placas, sendo elas individuais e tendo um contorno irregular © .

O caulim é transformado, quando é aquecido a altas temperaturas, para uma
forma nédo cristalina que é chamada de metacaulim ou metacaulinita. E a sua
temperatura teérica de queima é cerca de 550°C por uma reacado endotérmica de

1,2,10)

dehidroxilizagéo ¢ , como verificada na reacao (A):

Al,O3 2Si0,.2H,0 (Caulim) 2> Al>0O32Si0O» + 2 HoO (Metacaulim) (A)

Caulim é um produto originado mais comumente pela alteragdo de
intemperismo de silicatos de aluminio como os feldspatos, que na regido amazdnica
é favorecida pelo clima quente e umido de zona equatorial. Estes s&o ditos como
caulins primario, assim como, os caulins fruto de processos hidrotermais e
solfataras. O processo de caulinizagdo por intemperismo de uma rocha ocorre
devido a hidratacdo de um silicato anidro de aluminio, seguida de remocgédo de

alcalis, conforme a reacéo (B) 4> ¥,
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2KAISizO0s + 3H20 = AlxSixOs (OH)4 + 4SiO; + 2KOH (B)

As principais ocorréncias deste tipo de depdsito estdo localizadas em Saint
Austell e Cornwall, na Inglaterra, Maungaparerua (Nova Zelandia), Suzhou e
Shangai (China), entre outros .

Ja caulins secundarios sdo oriundos de depdsitos de sedimentos e ambientes
lacustres, lagunares ou deltaicos. As diferentes origens geoldgicas do caulim
resultam em diferencas notaveis na composicdo mineralégica ®. Geralmente, os
caulins secundarios apresentam teores menores de quartzo e mica, mas
apresentam uma maior contaminagao de éxidos de ferro e titénio, responsaveis pela
alteracdo de sua cor branca original ®®. Uma das principais caracteristicas dos
caulins secundarios é a granulometria mais fina dos argilominerais e sao clasificados
como: sedimentares, areias cauliniticas e argilas plasticas, refratarias e silicosas.
Depositos secundarios sdo comuns na Geoérgia (EUA); Rio Jari-AP e Rio Capim-PA
no norte do Brasil ©.

Em funcéo de suas propriedades fisicas e quimicas, o caulim pode ser utilizado
em uma grande variedade de produtos, com destaque para 0 seu uso na fabricacdo
de papéis comuns e revestidos, ceramicas e refratarios ®. E também, em menor
proporcdo, o caulim é usado na fabricacdo de materiais refratarios, plasticos,
borrachas, cimentos, inseticidas, farmacéuticos, catalisadores, absorventes,
dentifricios, cosméticos, produtos quimicos, detergentes e abrasivos, além de cargas
e enchimentos para diversas finalidades °19).

No estado do Para estdo localizadas trés industrias de beneficiamento de
caulim para papel: Caulim da Amazbénia S.A. (CADAM), Para Pigmentos S.A.
(PPSA) e Imerys Rio Capim Caulim S.A. (IRCC). Enquanto as minas da PPSA e
IRCC estéo localizadas no mesmo estado, na bacia do rio Capim, a mina da CADAM
tem sua instalagdo no Estado do Amapa "'%. A industria do caulim gera um grande
volume de rejeito, como este é constituido principalmente por caulinita com
pouquissimas impurezas, vem sendo utilizado como matéria-prima em varios

processos e para diferentes tipos de aplicacdo .

MATERIAIS E METODOS
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Os materiais utilizados foram caulins de referencias do Instituto de Pesquisa e
Tecnologia (IPT) que sdo chamados de IPT 28 (Argila Para), IPT 32 (Argila Plastica)
proveniente saracaruna e IPT 42 (Argila Sao Simao). A referencia da china é
representada pelo China Clay AN-41 da empresa Ceram Research e referencias da
Georgia (EUA) se chamam KGa- 1b e KGa-2; ja os caulins brasileiro de comparacao
sdo os da regido Rio Jari-AP que € beneficiado para cobertura de papel pelas
empresa CADAM e os do Rio Capim-PA que é beneficiado pelas empresas IMERYS
e PPSA todas situada no norte do Brasil, representados respectivamente, pelo
caulim de cobertura CADAM (C. CADAM), Caulim Tube Press (T-P), Caulim
Cobertura PPSA (C. PPSA) e Caulim Century-PPSA(CENTURY-P), Caulim Duro
Ferruginoso- PPSA (CDFP), Caulim Duro Branco- PPSA (CDBP) ; e por fim caulins
coletados na praia de Vila do Conde situada na cidade de Barcarena cerca de 150
Km da capital do estado do Para que foram chamados de Caulim Vila do Conde
Afloramento (CVCA) e Caulim Vila Do Conde Fundo (CVCF).

Os caulins foram pulverizados em gral de agata, até textura de pd de talco e
em seguida caracterizados através de Difragdo de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), Analise Termodiferencial-temogravimétrica (ATD-TG) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV).

Difracdo de Raios-X (DRX)

As analises para identificacdo de fases minerais foram feitas por um
difratbmetro de raios-x de modelo X"Pert Pro MPD (PW 3040/60) PANalytical, com
goniémetro PW3050/60(6- 8) e com tubo de raios X ceramico de anodo de Cu (Kq1=
1,540598 A) modelo PW3373/00, foco fino longo, filtro Kg de Ni, detector X’Celerator
RTMS (Real Time Multiple Scanning) no modo scanning e com active length 2,122°.
Foram usadas as seguintes as condi¢cdes instrumentais: varredura 4° a 75° 20, 40
kV, 30 mA, passo 0,02° em 26 e tempo/passo de 30 s, fenda divergente 1/8° e anti-
espalhamento 1/4°, mascara 10 mm, movimento da amostra spinning, com 1 rps. A
aquisicao de dados foi feita com o software X'Pert Data Collector, versdo 2.1a, e 0
tratamento dos dados com o software X Pert HighScore versao 2.1b, consultando o
banco de dados PDF do ICDD.

Fluorescéncia de Raios-X (FRX)
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A fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica de analise elementar,
identificagdo e quantificacdo dos elementos presentes numa amostra e é constituida
de quatro sistemas: a producao de RX, excitacdo da amostra, sistema 6tico e de
deteccao. A anadlise é realizada através da medida das intensidades das linhas do
espectro caracteristico de cada elemento existente na amostra. As analises foram
feitas no programa 1Q+, por um aparelho que utiliza espectrémetro sequencial Axios
Minerals e tubo de raios-X ceramico com anodo de Rh de 2,4 kW da PANalytical. A
aquisicao dos dados foram feitas com o software SuperQ Manager, e o tratamento
dos dados com o software /Q+, também da PANalytical. Os caulins foram fundidos
com tetraborato de litio (Li.B4O7) até formarem um disco de vidro (material ndo
cristalino) préprio para analise da fluorescéncia para a identificagdo dos elementos
(maiores e tracos).

Analise Termodiferencial-temogravimétrica (ATD-TG)

Analise Térmica (ATD-TG) é feita em equipamento modelo PL Thermal
Sciences analisador térmico simultaneo STA 1000/1500, da Stanton Redcroft Ltd,
equipado com um programador de temperatura e uma microbalanca eletrénica
permite a realizacdo simultdnea de ATD e TG. O equipamento tem um programador
de perfil de temperatura com 8 segmentos; a resolu¢do da balanca melhor que 0,01
mg; e até 4 materiais de cadinho podem ser usados para cada tipo de amostra;
com varredura na faixa de temperatura ambiente até 1500 °C e velocidade de
aquecimento é de até 40 °C/min, sob atmosfera estética ou dinamica (analisa sob
vacuo ou com fluxo de géas nitrogénio de ~50 ml/min com ajuste fino); apresenta uma
alta reprodutibilidade da linha base devido a um posicionamento muito exato do
forno; tem refrigeracdo por agua da parte externa do forno, que permite intervalos
entre corridas mais curtos. O cadinho utilizado para as amostras de caulins foi o de
alumina com cerca de 16 mg de amostra com varredura na faixa de temperatura
ambiente até 1100 °C, e velocidade de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera
estatica.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura, MEV é um equipamento utilizado para
a obtencao de informagdes texturais entre fases minerais de uma grande variedade
de amostras no estado sélido. O MEV com microscopio Zeiss modelo LEO 1430. As

76



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

amostras foram posta em um porta-amostra de aluminio de didametro 12 mm e em
seguida foram levadas a metalizagdo que € uma pelicula de platina de espessura
media 15 nm e foram feitas com equipamento Emitech K550. As imagens foram
geradas por deteccdao de elétrons secundarios com voltagens de 20 kV, e
registrados em alta resolucao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentadas os difratogramas dos caulins de referencias e os
caulins amazénicos. Dando destaque a regidao de 18-24° [20] referentes aos graus
de cristalinidade. Na Figura 1 pode ser observado que os caulins KGa-2, IPT-28,
IPT-32, C.CADAM, CVCA, CDFP,CVCF sao os que apresentam mais baixo grau de

ordem cristalina.
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Figura 1 — Difratogramas dos caulins amazonicos e dos caulins de referencias
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Os resultados da anélise quimica e da perda ao fogo dos caulins amazénicos e
de referencia sao apresentados na Tabela 1 e 2, respectivamente. Os valores destas
tabelas estao proximos aos valores estequiométricos tedricos de alumina, silica e da
perda ao fogo. Nos teores de silica encontram-se os teores da caulinita, em grande
quantidade, e os de quartzo. Os valores para Fe,O3; e TiO, apresentados pela
analise do caulim T-P e KGa-1b, nas Tabelas 1 e 2, respectivamente, estdo abaixo

dos teores médios normalmente encontrados no demais caulins.

Tabela 1 - Andlise quimica do caulins amazénicos.

Avi C.
Oxidos T-P Century C.PPSA CDFP CDBP CADAM CVCA CVCF

SiO, 46,71 46,19 46,9 4224 45,06 45,58 4532 45,40
Al,O; 37,99 38,15 37,44 34,55 36,96 36,54 35,09 35,04

Fe.Os 0,53 0,62 0,51 7,34 0,86 1,87 2,40 2,69
TiOs 0,27 0,69 0,69 2,27 2,28 1,00 2,06 1,88
CaO 0,02 ND ND ND ND ND ND ND
BaO 0,15 ND ND ND ND ND ND ND
Na>O 0,22 ND ND ND ND 0,35 0,21 0,21
K>0 0,06 ND ND ND ND ND 0,59 0,53
Z2r02 0,01 0,02 0,01 0,16 0,21 ND 0,03 0,03
P>0s5 0,02 0,05 0,17 0,22 0,05 0,15 0,23 0,17
CuO ND ND ND ND ND 0,17 ND ND
MgO ND ND ND ND ND ND 0,14 0,10
Outros 0,04 ND 0,03 ND ND 0,03 ND 0,10
PF 13,98 14,28 1425 13,22 14,58 14,31 13,93 13,94
Total 100 100 100 100 100 100 100 100

ND = N&o detectado pela fluorescéncia de raios-X

Tabela 2 — Analise quimica dos caulins de referencia.

Oxidos KGa-1B KGa-2 IPT-42 China Clay IPT-32 IPT-28

SiOo 46,58 44,69 52,04 48,41 52,72 46,42
Al;O3 37,32 37,10 31,74 34,98 27,07 36,39
FexOs 0,16 1,12 1,02 0,66 3,46 0,76
TiOy 1,44 1,97 0,84 0,03 1,48 1,93
CaO ND ND 0,02 0,09 0,24 0,09
BaO ND ND ND ND ND ND
Na>O 0,29 0,40 0,76 ND 1,32 0,34
K20 ND 0,05 0,39 1,19 0,67 ND
ZrOo 0,04 ND ND ND ND ND
P20s 0,08 0,06 0,07 1,97 0,13 0,17
CuO ND ND ND ND ND ND
MgO ND ND 0,2 0,27 0,28 ND

Outros ND 0,01 0,02 ND 0,03 ND

78



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

PF 14,09 14,60 12,90 12,40 12,60 13,90
Total 100 100 100 100 100 100

ND = N&o detectado pela fluorescéncia de raios-X

Nas Figuras 2 e 3 tem-se os ATD/TG comparativo entre alguns caulins
estudados.Observa-se que em todos 0s casos ocorre um comportamento tipico do
mineral caulinita. No caso da andlise termodiferencial, os picos endotérmicos
acontecem entre 534 °C a 536 °C que correspondem a desidroxilacdo da caulinita
(1210) ¢ os picos exotérmicos entre 983 °C e 1001 °C correspondem a decomposicdo
da metacaulinita. Para a analise termogravimétrica, observa-se uma perda de massa
em torno de 13,90% e 14,00% para as amostras, aproximando-se ao valor tedrico da
caulinita (13,96%). Pode se notar também, o alargamento dos picos endotermicos

da Figura 5 devido apresentarem uma caulinita com maior cristalinidade.
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Figura 2 — ATD/TG comparativo entre os caulins TP, CPPSA, Century-P e GKGa -1b
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Figura 3 - ATD/TG comparativo entre o caulins estudados

As imagens ao microscépico eletrénico de varredura dos caulins apresentaram
muitas particulas aglomeradas e sem formas definidas (Figura 5 a-b), porém em sua
maioria em alguns casos € possivel observar a morfologia bem definida de pseudo-
hexagonal (Figura 4-a) que a caulinita possui e também se ressalta a presenca de
booklets (Figura 4-b). Observa-se claramente as diferencas de textura entre os

caulins.
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Figura 4 — MEV dos caulins T-P (a) e China Clay AN-41 (b)
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Figura 5 — MEV dos C.CADAM (a) e KGa- 2 (b)
CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados, observa-se que os caulins
amazbnicos sao essencialmente cauliniticos com poucas contaminacdes e se
dividem em dois tipos: um com alto grau de ordem cristalina e outro com baixo grau
de ordem cristalina. Os caulins beneficiados pelas empresas IRCC e PPSA possuem
um elevado grau de ordem cristalina, ja o caulim beneficiado pela CADAM possui
um baixo grau. Com isso os caulins amazdnicos podem servir de referencia tanto
como caulim de alto grau ordem de cristalina como caulim de baixo grau de ordem
cristalina, portanto, torna-se necessario que laboratérios com certificacdo ou

instituicdes invistam tecnologia que os garantam como caulins referencias.
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PHYSICO-CHEMICAL AND MINERALOGICAL CHARACTERIZATION OF
KAOLINS FROM PARA STATE

ABSTRACT

The kaolin is a very used raw material in white ceramic industry and in the production
of refractory materials, cements, drugs, catalysts, paper industry among other
applications. In this work were characterized kaolin from several regions of Para
state (Rio Capim, Jari e Vila do Conde) and the results was compared with standards
kaolin (China Clay-AN41, Georgia- KGA1-B, Georgia- KGA2, IPT-28, IPT-32 and
1PT-42). The materials were characterized using the following techniques: X-ray
fluorescence (XRF), Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermogravimetry and
Differential Thermal Analysis (TG/DTA) and X-ray Diffraction (XRD). The results
showed that main mineral phase in all studied kaolins were Kkaolinite with different
degree of crystallinity. The results also indicated that studied kaolins with low
crystallinity had similar properties when compared with the standarts, however the
high crystalline kaolins had better properties that standard materials and can be used
as standards.

Key- words: kaolins, kaolinite, characterization
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