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Figura 1. Espectros obtidos para oxide
de rcferencia na regiilo do visivcl, c
bandas de absorcao estdo indicad
{modificada de (4».

diferentes oxides e oxi-hidroxid
assinaladas as bandascaracteristicas
• identificar, atraves da posicao de
regiao do ultravioleta, fases cris
contendo titanic, tais como anatasi
(5).

ABSTRACT

The industrial fields that make use of kaolin as raw material
have undergone an intense technological development in the
last few years. As a consequence, the need of a better
characterization of these clay materials has been increased.
Onc of the main problem concerning the kaolinite
valorization, is associated with the presence of the transition
metal impurities, being the most importants Fe and Ti.
TIle characterization technics presented here are rather useful
for the identification of the metal position in the kaolinite
crystalline structure or in associated phases, externally to the
clay particle.
The localization and the nature of the Ti and Fe bearing
phases is fundamental for the development of adequate
removal technics. As an example of the information that can
be obtained, the results of the analysis of kaolinite from Jari
region arc presented.

Com 0 desenvolvimento tccnologico que vem sendo
experimentado por todos os ramos da industria que empregarn
caulins como materia-prima, as exigencias no sentido de uma
melhor caracterizacao dessas argilas vern sendo crescentes.
Urn dos principais problemas encontrados na valorizacao dos
caulins esta associado apresenca de impurezas de metais de
transicao, dos quais os mais importantes sao Fe e Ti. As duas
tecnicas de caracterizacao apresentadas permitem a
identificacao da posicao desses metais, na estrutura cristalina
da caulinita ou em Cases associadas, externas as partieulas de
argilominerais. A localizacao e 0 conhecimento da natureza
das fases contendo Fe e Ti e fundamental para 0

desenvolvimento de tecnicas adequadas para a sua eventual
eliminacao, Como exemplo das informacoes que podem ser
obtidas, sao aprescnlados resultados da analise de caulins da
regiao do rio Jari (Arnapa),
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lnformacoes a respeito de
Fe e Ti sao muito irnportantes, po
dirninuicao da alvura dos caulins.
que tem como principal aplicaca
existencia de tais fases leva a urn
comercial. 0 rnetodo, apesar de er
bastante interessante, uma vez qUE

de identificar a presence de fast
quantidades tao pequenas que seri.
metodos, como a difracao de ra
Mlissbauer (1,2).

Apesar de ser bastante [
fases associadas, a ERD nao emui
do ferro estrutural na caulinita
ressonancia pararnagnetica eletro
muito mais interessante.

A RPE pcrmite 0 estudc
eletrons nao emparclhados au
(radicais livres, ions de transicd:
especial elementos de metais c
amostras sao submetidas a um can
como fonte de excitacao dos elct
frequencias das microondas. A I

absorvida pelos centres 1
desemparelhados) atraves de um
magnetica, que ocorre quando a (
sub-nivcis elctronicos e igual
Normalrnente, rnantem-se a font
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DESCRl<;AO E POTENCIALIDADES DASTECrnCASINTRODU<;AO
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As argilas naturais em geral, nao sao quimicamente Neste trabalho, devido ao pequeno espaco disponivel,
puras, A prescnca de cations de metais de transicao, nao serao dados detalhes a respeito da teoria das RPE e ERO.
localizados no seio das camadas dos argilorninerais como Os interessados nesses detalhes poderao obte-los nas
substituicocs isomorficas de AI ou Si, ou como fases referencias (1,2) .
associadas - oxides ou oxi-hidroxldos de Fe, Mn ou Ti, por Em todos os rnetodos espectroscopicos existentes, 0

exernplo - pode ser observada em praticamente todas as que se analisa e a resposta de urn sistema (no caso, 0 solido
argilas. Mesmo que essas impurezas estejam presentes em analisado) a uma excitacao externa produzida por uma
quantidades infimas, nao podendo ser detectadas com 0 radiacao eletrornagnetica. Na ERO, a radiacao utilizada pode
emprcgo de ferramcntas tradicionais da mineralogia como a ter comprimento de onda variavel, indo desde 0 infra-
difracao de raios-X, a sua existencia pode afetar propriedades vermelho ate 0 ultra-violeta, passsando pela rcgiao do visiveI.
de interesse industrial, tais como as superfieiais, de adsorcao, Nesse metodo, a radiacao ineide sobre amostras de solidos
de troca ionica, de pigmentacao e outras propriedades flsico- particulados nao compactados, interage com 0 solido, e a
quimicas, sendo na maioria dos casos, prejudicial para a radlacao ernergente de forma difusa e analisada. A natureza
valorizacao industrial das argilas. dessa radiacao da informacoes a respeito do solido sobre 0

A utilizacao de tecnicas espectrosc6picas, que qual a luz incidiu, fornecendo dados sobre a sua cornposicao
possucm grande sensibilidade e que podem analisar tanto a quimica e a natureza das fases que 0 comp6em. Em principio,
estrutura do solido quanto a natureza quimica de seus todos os metais de transicao sao sensiveis Ii essa tecnica,
constituintes, permite a caracterizacao de varies tipos de podendo ser nao so identificada a sua presenca como tarnbem
impurezas presentes em diversas argilas. a natureza da fase que os contern. A tecnica permite:

o presente trabalho apresenta as poteneialidades de • idcntificar, atraves de sinais intensos e caracteristieos na
duas dessas tecni cas, a ressoniincia param agn etica elerro nica rcgido do visivel, fases cr ista linas e nao cri stalin as con tendo
(RPE) e a espectroscopia optica em reflectiincia difusa (ERO), ferro, tais como goetita, hematita, lepidccrocita e ferrihidrita,
que foram empregadas para a obtencao de informacoes a sendo assim urn instrumento interessante para verificar a
respeilo de impurezas de Fe e Ti presentes em caulins do rio cxistencia de tais fases associadas as caulinitas nos caulins
Jari. naturais (4). A Figura I apresenta espectros obtidos a partir de--+__ ____.__-_ __.-__.._.._.._____._-_.__._---_.__.._--_.
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Outras impurezas podcm scr detcctadas por R1'E,
como por exemplo Mn e V (Fig. 2). Compostos de Ti nao
foram identilicados por RPE.

. A RPE e uma tecn ica bastantc sensivel e podc
deteclar concentracoes de especies pararnagneticas na ordern
do ppb, adsorvidas na superficie das particulas de
argilominerais, intercaladas ou fazendo parte da sua estrulura
cristalina (1-3), alern de ser urna tecnica nao destrutiva, que
utiliza apenas uma pequenaquantidade de material.

o espectro R1'E de urna caulinita pode variar
bastante, dependendo da origem da argila e do tipo de
impurezas que ela possua, como pode ser visto na Figura 2.

A literatura (1,3) mostra a existencia de dois tipos de
sinais RPE, presentes em todas as argilas cauliniticas naturais,
que podern ser atribuidos a diferentes posicoes ocupadas pelo
Fe)' em substituicao isomorfica na caulinita ( regiao de g = 4,
sinais (1), Fig. 2 ) :
• 0 primeiro tipo e indicado por urn sinal anisotropico
caracteristico da presence de Fe numa posicao distorcida
axialmente ( no sentido do eixo f l, designado por Feu , que
corresponderia a ions Fe)' substituindo AI" em posicoes
octaedricas na folha octacdrica da caulinita, em dominies
onde a cristalinidade e boa c apresenta poucos defeitos de
empilhamento (3,6) ;
. 0 segundo tipo mostra urn sinal unico, isotropico, designado
por Fer , que provavelmente corresponde a Fe' > substituindo
AI'> em zonas desordcnadas de cristais de caulinita. A real
natureza da posicao que gerar ia cste sinal ainda nao Ii
perfeitamente conhecida (3,6) .

Da mesma forma que os sinais indicativos de Fe3'

estrutural, sinais indicativos de centros de defeitos
pararnagneticos estao presentes em todas as caulinitas
naturais. Esses sinais silo observados na regiao do espcetro
correspondendo a altos valores de campo rnagnetico ( regiao
de g = 2 ), c silo resultantes da superposicao das ressonancias
de dois grupos de centros de defeitos diferentes. Sua
intensidade pode ser indicativa cia cristalinidade (1,3).

Os oxides de Fe externos as particulas de caulinita
originam urn sinal bastant e largo, exempJificado pela banda
indicada por (4) ' (Fig. 2). Como esse sinal acaba por se
sobrepor aos sinais mais importantes descritos anteriormeme,
e interessante eliminar esses oxides externos por meio de urn
tratamento quimico (7) antes da realizacao das analises por
R1'E. Caso 0 sinal dos 6xidos persista mesmo apos 0

tratamento quirnico, a primeira interpretacao e que 0 mesmo
nao foi eficiente, e deve ser repetido. Caso esse sinal
perrnaneca mesmo ap6s algumas repeticoes do tratamento,
isso indicaria que os oxides responsaveis por esse sinal
podcriam estar oc1usos entre empilhamentos dos cristais de
caulinita, nao estando portanto acessiveis ao ataque quimico
(3,4).
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diferentes oxides e oxi-hiclr6xidos de Fe, onde estao
aSsinaladas as bandas caracteristicas das diversas fases ;
• identificar, atraves da posicao de urna transicao intensa na
r~gi i!o do ultravioleta, fases cristalinas e nso cristalinas
contendo titanic, tais como anatasio, rutilo e geis de titanio
(5). . .

j
i lnformacoes a rcspeito de fascs associadas contendo

F~ eTi sao muito importantes, pois sua presenca leva a urna
, diminui<;ao da alvura dos caulins. No caso do caulim do Jari,
i q~e tern como principal aplicacao a industria do papel, a

:-1t~istenci a de tais fases leva a urna, diminuicao de s.eu .va lo~
. comercial. 0 metodo, apesar de ermnentcmentc qual itative, c
' 1 ~tan te interessante, uma vcz que enao desrruti vo e e~apaz
1 de identificar a presen<;a de fases contendo Fe ou 1 1 em

, q~ant idades tao pequenas que seriam indetectaveis por outros
~itooos, como a difra<;ao de raios-X ou a espectroscopia

.. ~\Ossbauer ( 1,2).
I Apesar de ser bastante util para a identificacac de

flSeS associadas, aERO nao emuito apropriada para 0 estudo
to ferro estrutural na caulinita. Para essa linalidade, a
;~sonancia paramagnetica elcrronica (RI'E) c uma tecnica
ouitomais interessante.

: I A RPE pcrmite 0 estudo dc espccies que pos~~am
Ililrons nao emparelhados ou centros paramagnellcos

" (ladicais livres, ions de transicao, defeitos eletronicos), em
· ¥ ial elementos de metais de transicao. Na RPE as
· ~oslras sao submetidas a urn campo magnetico, Emprega-se

elmo fon te de excitacao dos eletrons radiacocs na faixa de
· lequencias das microondas. A energia dessas radiacoes e
· :bsofvida pelos centros paramagneticos (cletrons

=; k mparelhados) atraves de urn fenorneno de ressonancia
.. hgnetica, que ocorre quando a diferenca de energia de dois

h ·niveis eletronicos e igual II cnergia de excitacao.
. ' orrnalmentc, rnantern-se a fonte de microondas em uma

:; ~~uenci a fixa, e varia-se 0 campo magnctico ao qual 0

•.•.[~::':~.O B-RAS i L E I RA D-E - C E RTM i CA---- - -- -- ----------- - - 543
" . I

··1 Volume \I

\

.\

\

I
\
\

I,
., i
~ ' !

i
I

I
Figura I. Espcctros obtidos paraoxides e oxi-hidroxidos de ferro
dercfercncia na rcgiao do visivcl, diluidos em carbonatos. As
i~das de absorcao estao indicadas pelas linhas verticals
t odificada de (4» .
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cristaJitos "encapsulados" ,
caulinit a, foi realizado.

Curvas de RPE tipi
trabalho sao apresentadas na
feitos na charnada "banda)
arnostras resfriadas a tern;
Somcnte foram analisadas 31

de dcfcrrificacao. Os dois
estrurural foram observados
Qualitativamente os rcsultac
relativo ao Fe, diminui com
amostra no perfil, sendo qu
amostras que foram agrupad
com re lacao aus resultados c
se da de maneira complernei
do "segundo grupo". Ess
caulinitas com melhor c

. preferencialmente ern regioes
anal isado. Urna evolucao sen
de urn perf I laterftico da regi.

A partir dos result
feitas simulacoes visando 0 i

relativas das duas especies
caulinitas do Jari que fora
deverao ser feitas ern continui

Nas curvas RPE ,
observados sinais relatives c
campo da ordem de 3400(
aumento de intcnsidade c
profundidadc de coleta das al
aumen to de cristalinidade com
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CONSIDER.O\

As inforrnacoes obtid
amostras de caulins naturais J
tanto para os cstudos academic
quanta para utilizacao dessc

.exemplo, a informacao de qu,
tipos de posicoes diferentes c q
posicoes se altera corn a pr
existencia de duas geracoes dil
deposito sugerindo processos
argilas. Do ponto de vista
irnport ant e tcr it disposicao fer
rapida, capazes de identificar ;
Fe ou Ti que devcm ser cI
externas as particulas de cauli
por tratarnen tos quimicos. ~

isomorfica sua eliminacao e p
destruicao da caul inita,
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Figura3. Espectros de ERn de tres argiles cauliniticas tipicas doJan
antese apOs tratamento quimico de dcferrificacao, 0 fundo deescah
da intensidade das curvas dos caulins de transicao e industrial s.\)

iguais ametade do correspondente a amostrada argila Beltcrra,

I

Apes 0 trata mento de "deferrificacao" , uma bandana
regiao caracteristica da goetita ainda pode ser observada, com
uma perda consideravel de intensidade, apenas nos espectros ­
das amostras do primeiro grupo. A permanencia dessa band!
mesmo depois do lratamento quimico poderia ser devidoit:

presence de goetita "aprisionada" no interior de
empilhamentos de particulas de caulinita, que nao podese
confirmada por ERD nern por RI'E ( essa hipotese poderii
evenrualmente ser verificada por microscopia eletni nica) ;
• presen~ nessas argilas nao so de goetita mas tambem de
anatasio contendo ferro ern substituicao isom6rfica, que nao
seria dissolvido no tratamento quimico de deferriflcacao, Esse
composto foi observado em uma amostra do primeiro grupo
ut ilizando- se 0 procedimento descrito por Delineau (8).

A banda caracteristica da hematita desaparece nil
amostras do segundo grupo depois do tratamento quimico,
permanecendo apenas em algumas amostras do primeiro
grupo, com pequena intensidade. 0 quase tolal
desapareeimento da hernatita ap6s 0 tratamento quimico
indica que essa fase provavelmente esta "revestindo" as
particulas de caulinita, sendo portanto, rnais facilmente
eliminada que a goetita.

o espectrornctro 6ptico utilizado neste trabalho, par
problemas tecnicos, nao perrnitiu uma observacao adequadi
da regido do ultra-violets, onde se localizam as transieos
originadas pelas fases contendo Ti e pelo Fe estrutural. Aind;
assirn, foi possivel observar a presenca de anatasio na rnaioria
das amostras analisadas. Depois do tratamento quimieo par!
eliminacao do Fe as transicoes originadas pelas fases contendo
titanic continuaram a ser observadas. Nenhum tratarnento
quimico especifico visando a dissolucao de fases contendo
titanic, que podcria colocar em evidencla a presen~ de

ASS O CIA ~AO BRA S I L E IR A DE C E R AMIC A
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EXEMPLO DE APLICAC;AO : CAULINS DO JARI

Figura 2. Espectros RPE em banda X (frequencia 9 GHz) it
temperatura ambiente (registro apos tratarnentos de deferrificacao)
de caulinitas tipicas: A caulinita do solo (Goyourn, Camaroun); B
caulinita do solo de nodules ferruginosos (Goyoum, Camaroun); C
caulinita sedirncntar (Georgia, U.S.A.); D caulinita hidrotermal (St.
Austell, Southwest England). Variacoes na forma e na intensidade
sao fun<;ao da presence do (1) Fe substituido (sinal do Fe nas
poskces de Fere FeD); (2) centrosde defeitos cristalinos; (3) ions de
vanadio; (4) oxidos de ferro superparamagneticos resistentes aos
traramcntosde deferrificacao(modificada da ref. (3» .
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As amostras de caulins do Jari forarn estudadas
atraves de ERD e RPE, visando obter informacoes a rcspeito
do Fe e do Ti presentes nesses materiais. Foram analisadas
vinte e cinco amostras, da mina localizada no Morro do
Felipe, coletadas ao longo de urn perfil de aproximadamente
60m de espessura.

Foram estudadas por ERD tanto amostras sem
tratarnento qulmico previo quanto tratadas quimicamente para
a eliminacao de compostos de Fe externos as particulas de
caulini ta (7). A analise das amostras nao tratadas permitiu a
sua classificacao ern dois grupos, 0 primeiro compreendendo
amostras tomadas ate aproximadamente 20m de profundidade
correspondendo aargila de cobertura Belterra e 0 segundo as
amostras coletadas entre 20 e 60m de profundidade. As
argilas utilizadas industrialmente encontrarn-se no segundo
grupo. Os espectros caraeteristicos de tres argilas cauliniticas
estudadas sao apresentados na Figura 3, os quais
correspondern a urna arnostra do primeiro grupo (JA I1), urna
amostra da zona de transicao entreos dois grupos (JA 19) e
outra do segundo grupo (utilizada industrialmente; JA 23),
antes e depois de tratamento quimico. A pn..senca de goetita
foi obscrvada em todas as amostras, sendo que nas do
primeiro grupo sua concentracao e muito maior. A hematita
foi observada ern todas as amostras do primeiro grupo, sendo
que apenas ern algumas do segundo grupo p&le ser
identificada. E interessante ressaltar que as analises por
difracao de raios-X nao permitiram identificar essas fases com
excecao de poucas amostras com teores de Fe extremamente
elevados. Nenhum outro composto de Fe foi idcntificado por
ERD.
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CONSIDERA<;:OES FINAlS

As inforrnacoes obtidas por ERD e RPE a partir de
amustras de caulins naturais podem ser de grande utilidade,
tantoparaos estudos academicos sobre a genese dos depositos,
quanta para utilizacao desses materias na industr ia. Por
eremplo, a informacao de que 0 ferro estrutural ocupa dois
tiposde posicoes diferentes e que a relacao da ocupacso dessas
posi,oes se altera com a profundidade poderia indicar a
existmcia de duas geracoes diferentes de caulinitas no mesmo
depOsito sugerindo processos diversos de formacao dessas
argilas. Do ponto de vista industrial, c extrcmamcntc
importante ter Ii disposicao ferramentas sensiveis, de resposta
ripida, capaz~'S de identificar a localizacao das impurezas de
Fe ou Ti que devem ser eliminadas. Se essas fases silo
externas as particulas de caulinita e possivel sua elirninacdo
per tratamentos quimieos. Se ocorrem em substituicao
somorfica sua eliminacao e praticamentc impossivel sem a
destrui~o da caulinita.

cristalitos "encapsulados" em empilhamenlos de cristais de
caulinita, foi realizado.

Curvas de RPE tipicas das amostras analisadas neste
trabalho sao apresentadas na Figura 4. Todos os ensaios foram
feitos na chamada "banda X" (frequencia de 9 GHz), com as
amostras resfriadas a temperaturas em torno de 120 K.
Somente foram analisadas amostras submetidas ao tratamento I
de deferrificacao, Os dois tipos de sinais relativos ao Fe
cstrutural forarn observados em todas as amostras analisadas.
Qualitativamente os resultados obtidos mostrarn que, 0 sinal
relative ao Fe, diminui com 0 aurnento da profundidade da
amostra no perfil, sendo que esse sinal e predominante nas
amostras que forarn agrupadas no chamado "primeiro grupo"
comrelacao aos resultados de ERD. A evolucao do sinal Feu
sedj de maneira cornplementar predominando nas arnostras
do "segundo grupo", Essas informacocs indicam que
caulinitas com melhor cristalinidade sao encontradas
preferencialmente em regioes mais profundas do perfil que foi
analisado. Uma evolucao semelhante foi observada no estudo
deurn perfil lateritico da regiao de Manaus (6).

A partir dos resultados cxpcrimcntais podem ser
feitas simulacoes visando 0 estabclecirnento das quantidades
relativas das duas especies de ferro ern substituicao nas
caul initas do Jari que foram estudadas. Tais sirnulacoes
deveraoser feitas em continuidade ao prescnte trabalho.

Nas curvas RPE de todas as amostras foram
observados sinais relativos a defeitos de radiacao (Fig. 4,
campo da ordem de 3400G). Esses sinais mostram urn
aumento de intensidade evidente com 0 aurnento da
profundidade de coleta das arnostras, indicando tambern urn
awnentode cristalinidade com a profundidade (I).

Volume Ii-1
\

\

\ I

.1i

II
; I

II
I

liniticas tipicas do Jari
, 30. 0 iundo de escala
15i,:lo e industrial sao
laargilaBclterra.

E CE R AM ICA

do neste trabalho, por
t observayao adequada
x:alizam as transicoes
:10 Fe estrutura1. Ainda
de anatasio oa maio ria
itamento quimico para
,as pelas fases contendo . ,
;. Nenhum tratarncnto
~o de fases con~endo

dencia a presenca de

I,ao" , uma banda na
e ser observada, corn
apenas nos espectros
ianencia dessa banda
ieria ser devido it :
i" no interior de
ta, que nao pode s~r

essa hipotese poderia
.ooia eletronica ) ;
etita mas tarnbem de
I isornorfica, que nao
ie deferrificacao. Esse
ra do primeiro grupo
r Delineau (8).
natita desaparece nas
, tratamento quirnico,
rnostras do primeiro

o ouase total
I tratarn e~to quimico
csta "revestindo" as

nto, mais facilmente

]
'VI..
\ i

'vi
\

1\
1\

'J I

"'-1__I
secoo


