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RESUMO

O caulim é um importante mineral industrial constituido principalmente pelo
argilomineral caulinita, ¢ um mineral muito utilizado pela industria devido as suas
propriedades tais como inercia quimica em uma ampla faixa de pH, é pouco abrasivo,
apresenta baixas condutividades de calor e eletricidade entre outras. Possui importantes
depdsitos pelo mundo, entre os quais o Brasil ocupa um lugar de destaque. As principais
aplicagOes industriais do caulim s&o: porcelanas, azulejos, esmaltes, cimento branco,
concreto, pesticidas, vidros, adesivos, plasticos, farmacos, cosméticos, também pode ser
usado como carga de refor¢co em borrachas e aplicado como pigmento, carga e cobertura
na industria de papel, matriz para catalisadores, isolantes elétricos entre outros. Para
este trabalho trés argilas provenientes de diferentes regides do Brasil foram submetidas
as seguintes técnicas de caracterizacdo: difracdo de Raios-X (DRX), espectroscopia na
regido do infravermelho (1V), fluorescéncia de Raios-X (FRX), capacidade de troca
catibnica (CTC), microscopia eletrbnica de varredura (MEV), &rea especifica
superficial (BET) e andlise térmica (ATG/ATG). Os resultados apresentados
comprovam que sao caulins com quantidades nédo elevadas de impurezas.

Palavras — chaves: Caulins brasileiros, caracterizacdo, difracdo de Raios-X
(DRX).
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ABSTRACT

Kaolin is an important industrial mineral composed mainly of clay mineral , Kaolinite. It is a raw
material widely used by industry due to its properties such as chemical inertia in a wide range
of pH, is low abrasive, ow conductivities of heat and electricity, among others. It has important
deposits around the world, among which Brazil occupies a prominent place. The main
industrial applications of kaolin are: porcelain, tiles, enamels, white cement, concrete,
pesticides, glazes, adhesives, plastics, pharmaceuticals, and cosmetics. It can also be used as
filler in rubbers and applied as pigment, filler and coating in the paper industry, matrix for
catalysts, electrical insulation and others. For this work three clays from different regions of
Brazil were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared (IR) spectroscopy, X-ray
fluorescence (FRX), cation exchange capacity (CEC), scanning electronic microscopy (SEM),
surface area (BET) and thermal analysis (ATG / ATG). The results presented prove that they are

kaolins with no high amounts of impurities.

Key words: Brazilian kaolin, characterization, X - ray diffraction (XRD).
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INTRODUCAO

Caulim é o termo usado para denominar a rocha constituida por material
argiloso, que possui granulometria fina, geralmente apresenta baixo teor de ferro e

possui coloracéo branca ou quase branca®.

O caulim é composto por argilominerais, sendo que o principal deles é a caulinita,
que apresenta estrutura formada por uma folha de tetraedros ligada a outra folha de

octaedros?3459,

As folhas octaédricas sdo formadas por dois planos de atomos de oxigénio e
hidroxila, no qual o AI3* estd centralizado nas posicOes octaédricas de forma
eqlidistantes de seis oxigénios ou hidroxilas. Enquanto que as folhas tetraédricas séo
formadas por tetraedros com silicio no centro deles, que estdo equidistante de quatro
atomos de oxigénio ou hidroxila. Entre as folhas tetraédricas e octaédricas ocorre o
compartilhamento dos atomos de oxigénio, estando as folhas estdo ligadas por ligacOes
fortes”®9. Tanto as folhas tetraédricas como as folhas octaédricas estdo ligadas na forma

de folhs hexagonais, formando uma camada de composicdo Al,Si,0,,(0H)g *.

O empilhamento das folhas tetraedricas e octaédricas formam as camadas do tipo
1:1 que estdo ligadas por forcas de Van der Waals, a distancia entre uma camada e a

superficie da camada seguinte é conhecida como espacamento basal*,

Na estrutura da Caulinita os oxigénios do plano que unem as bases dos tetraedros
encontram-se em frente as hidroxilas dos octaedros, gerando uma estrutura fortemente
polar®. Como resultado disso na caulinita existem ligacdes do tipo pontes de hidrogénio,

e por isso sdo chamados de “ndo expansivos”.®

Sua estrutura define suas caracteristicas fisico-quimicas, o0 que o torna uma
matéria-prima de alto valor tecnoldgico para diversos setores da industria, sendo que
suas principais caracteristicas tecnoldgicas sdo: unico mineral industrial quimicamente
inerte em um grande intervalo de pH; branco ou quase branco; capacidade de cobertura
quando usado como pigmento e como reforcador para aplicagdes como carga; facil
dispersdo; compatibilidade com praticamente todos os adesivos (proteina, caseina, por
exemplo), devido a sua insolubilidade e inércia quimica; baixa condutividade térmica e
elétrica; maciez e pouca abrasividade e competitividade em preco com materiais

alternativos!®, Devido a elas o caulim é uma matéria-prima muito utilizada nas
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industrias de: papel, ceramica branca, plasticos, tintas, inddstria da borracha,
catalisadores, na indistria do petroleo, concreto de alto desempenho e refratarios®®. O
objetivo do presente trabalho é caracterizar tr~es amostras de caulins de diferentes

regides do Brasil.

MATERIAIS E METODOS

Para este estudo foram utilizadas trés argilas de diferentes estados brasileiros, a
CAM 02 é proveniente do estado de Sao Paulo, a GED 02 é proveniente do estado do
Pard e a P08 é proveniente da Paraiba, Eles foram caracterizadas pelas seguintes
técnicas: Capacidade de Troca Catibnica (CTC, metodo do acetato de aménio) e a
Caracterizacdo Textual — Método BET, infravermelho (IV), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), fluorescéncia de raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX) e anlises
térmicas (ATD/ATG).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Fluorescéncia de raios X (FRX)

A analise da composicdo quimica semiquantitativa foi realizada por
espectrometria de fluorescéncia de raios X, os resultados obtidos sdo em % de Oxidos,
normalizados a 100%.

A argila CAMO02 apresenta 1,17% de silica livre que é calculado pela razéo da
porcentagem de SiO2/Al,05. Esse resultado é proveniente da elevada porcentagem de
Al,04 de 38,69 %, e também da alta porcentagem de SiO, de 45,27%, esses dois
elementos fazem parte da formula estrutural da caulinita e estdo muito proximos da
composigdo tedrica da caulinita, 39,5% para 0 Al,05 e 46,54% para o SiOs.

Os elementos K20 e Fe;O3 sdo agentes fundentes, apresenta 0,83% de KO e
0,55% de Fe, 05 que ndo influenciam significativamente na colorac¢do da argila, o P20s
ndo apresenta influéncia significativa nas propriedades tecnolégicas da argila CAMO2,
pois esta em baixa concentracéo.

A perda ao fogo desta argila € de 13,76% e esta proximo do valor teorico para
caulins de 13,96%.

A argila P08 apresenta 1,09% de silica livre que é calculado pela razdo da
porcentagem de SiO2/Al,05. Esse resultado é proveniente da elevada porcentagem de

Al,05 de 40,50 %, e também da alta porcentagem de SiO, de 44,18%, esses dois
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elementos fazem parte da formula estrutural da caulinita e estdo muito proximos da
composigdo tedrica da caulinita, 39,5% para 0 Al,05 e 46,54% para o SiOs.

Os elementos KO e Fe;0O3 séo agentes fundentes, apresenta 1,24% de KO e
0,38% de Fe,05 que ndo influenciam significativamente na coloracdo da argila, o P20s
presentes na argila PO8 n&o apresentam influéncia significativa nas propriedades
tecnoldgicas da argila, pois estd em baixa concentracao.

A perda ao fogo desta argila € de 13,45% e estd proximo do valor teérico para
caulins de 13,96%.

A argila GEDO2 apresenta 1,23% de silica livre que € calculado pela razdo da
porcentagem de SiO2/Al,05. Esse resultado é proveniente da elevada porcentagem de
Al,05 de 37,52%, e também da alta porcentagem de SiO» de 46,37%, esses dois
elementos fazem parte da formula estrutural da caulinita e estdo muito proximos da
composicdo tedrica da caulinita, 39,5% para 0 Al,05 e 46,54% para o SiOs.

Os elementos K20 e Fe;0O3 sdo agentes fundentes, apresenta 0,05% de K:O e
0,71% de Fe,05 que ndo influenciam significativamente na coloracdo da argila, o P20s
presentes na argila GEDO2 ndo apresentam influéncia significativa nas propriedades
tecnoldgicas da argila, pois estd em baixa concentracao.

A perda ao fogo desta argila € de 13,55% e esta préximo do valor teérico para
caulins de 13,96%.

Os valores obtidos na fluorescéncia de raios X (FRX) estdo apresentados na
tabela 1.

Tabela 1: fluorescéncia de raios X (FRX)

Amostra CAM 02 P08 GED 02
Sio; 45,27 44,18 46,37
Al,0s 38,69 40,50 37,52
Fe;03 0,55 0,38 0,71
K20 0,83 1,24 0,05
MgO <0.01 0,01
TiO, 0,033 1,15
CaO 0,05 0,03
MnO 0,019 0,03 0,002
NazO 0,08 0,02
P2Os 0,352 0,11

PF 13,76 13,45 13,55

Difracdo de Raios X (DRX)
A caracterizacdo por Difracdo de Raios X foi realizada na amostra em pé com o

objetivo de verificar a existéncia de argilominerais e de minerais acessorios. Analisando
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o difratograma na Figura 1 é possivel observar que a argila CAMO02 é formada pelo
argilomineral caulinita (K) e pelos minerais acessorios mica (M) e quartzo (Q). O pico
caracteristico para o argilomineral caulinita (K) esta na distancia interplanar doo1= 7,09
A, além de outros de menor intensidade doo1= 4,33 A, doo1= 4,16 A, doo1= 3,84 A, doo1=
3,56 A, doo1= 2,38 A, e doo1= 1,84 A. O pico caracteristico para o mineral acessorio
mica (M) esta na distancia interplanar doo1= 9,94 A e picos secundarios em doo1= 4,97
A, dooi= 4,45 A, doo1= 3,32 A, doo1= 2,56 A, dooa= 2,49 A, doo1= 2,38 A, doo1= 2,29 A,
door= 1,99 A, doo1= 1,58 A, doos= 1,54 A e doos= 1,48 A. O pico caracteristico para o
mineral acessorio quartzo (Q) esta na distancia interplanar dooi= 1,33 A e doo1= 1,30 A.

Analisando o difratograma na Figura 2 é possivel observar que a argila P08 é
formada pelo argilomineral caulinita (K) e pelos minerais acessorios muscovita (M) e
quartzo (Q). O pico caracteristico para o argilomineral caulinita (K) est4 na distancia
interplanar doo1= 7,15 A, além de outros de menor intensidade dooi= 4,45 A e doo1= 3, 59
A, o pico caracteristico para o mineral acessério muscovita (M) estd na distancia
interplanar dooi= 9,99 A e dooi= 5,04 A, o pico caracteristico para o mineral acessorio
quartzo (Q) esta na distancia interplanar doo1= 4,05 A e doo1= 3,35 A.

Analisando o difratograma na Figura 3 é possivel observar que a argila GEDO2 é
formada pelo argilomineral caulinita (K) sendo o pico caracteristico na distancia
interplanar dooi= 7,13 A.

A figura 1 apresenta os difratograma de raios X das argilas CAM 02, GED 02 e
P08.

Figura 1: Difratograma de raios X das argilas CAM 02, GED 02 e P08.

T T T T T T T
—cAmo2) F [—cED02]{
w
& 2
2 8
w K <
2 " 2
[}
a 2
% w
[ 1] M Kn E
R v U N A L I LS
- K
A v

I I I I 1 I 1 I 1 1 I 1 I I I L L L
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 5 10 15 20 25
26(graus) 26(graus)

143



63° Congresso Brasileiro de Ceramica
04 a 07 de agosto de 2019, Bonito, MS

INTENSIDADE (u.a)

uy

L L L L L L
50 100 150 200 250 300

26 (graus)

Espectroscopia na regido do infravermelho

A amostra CAMO02 apresenta bandas compreendidas entre 3696, 3669 e 3620
cm? correspondem as vibragbes de estiramento do grupo - OH, a ligagdo Si — O
apresentam bandas em 1115, 1031, 1007 e 697 na faixa dos 911 cm™ esta a banda de
deformacéo do Al — OH, em 790, 755 e 538 correspondem a banda da ligacdo Si-O-Al.

A amostra P08 apresenta bandas compreendidas entre 3687 e 3619 cm
correspondem as vibracdes de estiramento do grupo - OH, a ligagdo Si — O apresentam
bandas em 1115, 1027, 1003 e 678 cm!, na faixa dos 909 cm™ estd a banda de
deformagéo do Al — OH, em 796, 751 e 540 cm™ correspondem a banda da ligacéo Si-
O-Al.

A amostra GEDO2 apresenta bandas compreendidas entre 3687, 3649 e 3619 cm”
! correspondem as vibragdes de estiramento do grupo - OH, a ligagdo Si — O apresentam
bandas em 1115, 1027, 1003 e 678 cm!, na faixa dos 909 cm™ estd a banda de
deformacdo do Al — OH, em 796, 751 e 540 cm™ correspondem a banda da ligagdo Si-
O-Al. A figura 2 apresenta as bandas correspondentes para cada argila:

Figura 2: Espectroscopia na regido do infravermelho das argilas CAM 02, GED

02 e PO8.
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Capacidade de troca catiénica (CTC)

Para argilas cauliniticas os valores da capacidade de troca catidnica (CTC) estdo
na faixa de 3 & 15 mEqg/100g de argila, a baixa substituicdo isomorfica apresentada pelas
argilas cauliniticas € uma consequéncia de sua estrutura ser do tipo 1:1. Neste trabalho
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todas as argilas apresentaram CTC dentro desta faixa a argila CAM 02 apresentou 11,6
mEQ/100 g de argila, a argila P08 apresentou 3,6 mEq/100 g de argila e a argila GED 02
apresentou 11,0 mEqg/100 g de argila.

Caracterizacado textural — Método BET
As argilas cauliniticas apresentam &rea superficial variando de 5 a 40 m?/g, as trés

argilas estudadas neste trabalho apresentaram resultado dentro deste intervalo. Neste
trabalho todas as argilas apresentaram area superficial dentro desta faixa a argila CAM
02 apresentou 5,18 m?/g, a argila PO8 apresentou 9,67 m?g e a argila GED 02
apresentou 7,99 m?/g.

Andlises Térmicas (ADT/TGA)

No resultado da curva termogravimétrica (TG) para a argila CAM 02 ¢é possivel

observar uma perda de massa de 11,61% na faixa de temperatura de 327,5°C a 739,9°C.
A argila GED 02 ¢é possivel observar uma perda de massa de 14,24% na faixa de
temperatura de 316,6°C a 749,5°C. A argila PO8 onde é possivel observar uma perda de
massa de 13% na faixa de temperatura de 307,5°C a 799,9°C. Essas perdas de massa
estdo relacionadas com a desidroxilacdo da caulinita, ou seja, a perda de grupos OH™ que
ligam as folhas tetraédricas com as octaédricas na estrutura da caulinita, ocorrendo
assim a amorfizacdo da caulinita, obtendo assim a fase conhecida por meta ou
metacaulim.

As trés argilas apresentam um pico exotérmico entorno de 110°C a 230°C, outro
leve pico exotérmico entorno de 480°C a 570°C e um pico endotérmico entorno de
998°C a 1010°C. A figura 3 apresenta as analises térmicas para as argilas CAM 02,
GED 02 e P08.

Figura 3: analises térmicas para as argilas CAM 02, GED 02 e P08.
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Microscopia de Varredura (MEV)
Nas trés argilas é possivel observar estruturas na forma de booklets, que sdo

estruturas tipicas para o argilomineral caulinita, esta estrutura é formada devido ao
empenhamento de placas hexagonais espessas com fortes ligacGes entre as camadas Si-

Al. As argilas também apresentam estrutura lamelar com placas pseudo-hexagonais e
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bordas irregulares, além de apresentar aglomerados de particulas com morfologia

irregular e contornos bem definidos. Estes resultados estao apresentados na Figura 4.

Figura 4: Microscopia de Varredura (MEV) das argilas CAM 02, GED 02 e P08.
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Conclusdo

Apesar de serem argilas provenientes de diferentes regides brasileiras as argilas
CAM 02, GED 02 e P08 apresentaram comportamento semelhante, as analises
mostraram que essas argilas possuem todas as caracteristicas de argilas cauliniticas, ndo

contendo quantidade elevada de impurezas.
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