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Importa enfatizar que o uso dos bens minerais nao ocorre por
mero e caprichoso desejo humano e sim porque ele desempenha uma
fungdo socialmente ampla e necessatria.

O Segmento de Minerais Industriais passa a merecer atengéo
especial nos estudos de Economia Mineral das Nagbes, na medida em

que sua importéancia e projegéo tornam-se crescente no Setor da Industria
Extrativa Mineral.

Anténio Fernando da Silva Rodrigues



Resumo

O termo caulim é utilizado tanto para denominar a rocha cujo constituinte principal é
a caulinita quanto para o produto resultante do seu beneficiamento. O Brasil
responde por cerca de 28,5% das reservas mundiais de caulim e grande parte das
reservas brasileiras (93%) encontra-se na regido norte do pais. Devido as suas
propriedades fisicas e quimicas, este minério possui um vasto campo de utilizagao,
com destaque para o seu uso na fabricacdo de papéis. Entretanto, dado que em seu
estado natural o caulim n&do atende as especificacbes de mercado, um rigoroso
processo de beneficiamento fisico e quimico € necessario para adequacado do
minério ao uso industrial. Devido a sua importancia estratégica, a caracterizagao
deste minério torna-se primordial. Neste trabalho sdo aplicadas as técnicas de
ressonancia paramagnética eletrbnica (RPE), espectroscopia Madssbauer,
microscopia eletrénica (MEV/EDS), fluorescéncia de raios-X (FRX) e difracao de
raios-X (DRX), para a caracterizacdo dos caulins de origem sedimentar
representativos dos diferentes tipos encontrados no depdsito Capim 1 da empresa
Para Pigmentos S/A (PPSA). Os resultados obtidos indicam que esta rotina de
analises pode contribuir na adequacdao do produto ao uso industrial, avaliar a
eficiéncia do processo de beneficiamento e, assim, maximizar o aproveitamento das

jazidas brasileiras.

Palavras - chaves: caulim, MEV/EDS, FRX, DRX, RPE, espectroscopia Mossbauer.



Abstract

The term kaolin is used to denominate a rock whose main constituent is kaolinite
mineral and also for the product resulting from its beneficiation. Brazil accounts for
about 28.5% of the kaolin world reserves and most of the brazilian sources (93%) are
confined to northern area. Due to physical and chemical properties, kaolinite has a
large application field, mainly in paper production. In order to achieve the
specification required by the market, kaolin has to be processed. Due to its strategic
importance, kaolinite characterization is of primary importance. In this work, electron
paramagnetic resonance (EPR), Mdssbauer spectroscopy, scanning electron
microscopy (SEM/EDS), X-ray fluorescence (XRF) and X-ray diffraction (XRD)
techniques are applied aiming to characterize kaolins mined in Capim 1 deposit of
Para Pigmentos S/A (PPSA). The results contribute for the suitability of the product in
industrial applications, allow the evaluation of beneficiation processes efficiency and,

consequently, provide improvement in brazilian deposits utilization.

Keywords: kaolin, SEM/EDS, XRF, XRD, EPR, Mdssbauer spectroscopy.
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Introducgao

O termo caulim € utilizado tanto para denominar a rocha cujo constituinte
principal € a caulinita quanto para o produto resultante do seu beneficiamento. O
caulim é uma rocha de granulometria fina, constituida de material argiloso,
normalmente com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca. Devido as
suas propriedades fisicas e quimicas, este minério possui um vasto campo de
utilizagcao, com destaque para o seu uso na fabricacdo de papéis. O Brasil responde
por cerca de 28,5% das reservas mundiais de caulim e grande parte das reservas
brasileiras (93%) encontra-se na regidao norte do pais, nos estados do Para (Rio
Capim), Amapa (Rio Jari) e Amazonas. Os depdsitos foram formados a partir de
processos sedimentares e primarios, o que resulta em problemas para uso industrial
devido ao alto teor de ferro e silica. Entdo, um rigoroso processo de beneficiamento
fisico e quimico é necessario para adequar o minério ao uso industrial, dado que em
seu estado natural suas caracteristicas ndo atendem as especificagdes de mercado.

Desde 2000, pesquisadores do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas
(CBPF) e do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) vém desenvolvendo estudos
em depodsitos de caulins de varias regides do Brasil com o apoio das principais
empresas produtoras; o que facilita a obtengcdo de amostras, acesso as jazidas e a
pesquisa em campo. Os resultados encontrados indicam que a determinacao
precisa da composigdo mineralogica pode contribuir para a definigdo da melhor rota
de beneficiamento do minério e adequagdo industrial. Assim, o estudo da
mineralogia e das propriedades fisicas e quimicas do caulim revela-se de carater
fundamental, pois representa consideravel economia para as industrias brasileiras e
minimizacao de impactos ambientais no processo de beneficiamento.

Este estudo tem por objetivo caracterizar os caulins de origem sedimentar,
representativos dos diferentes tipos encontrados no depdsito Capim 1 da empresa
Para Pigmentos S/A (PPSA). Para tal, o trabalho foi estruturado em trés capitulos.
No primeiro, sdo apresentados conceitos relacionados a mineralogia € ao processo
de formacédo do minério, também sao descritos os processos de beneficiamento
necessarios para adequagado do produto ao uso industrial. O segundo capitulo
(Materiais e Métodos) € dedicado a descricdo das amostras em estudo e dos
tratamentos (processos de beneficiamento) aos quais foram submetidas. Além disso,

sao apresentadas as técnicas experimentais utilizadas na caracterizagdo das
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amostras, a saber: microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS), fluorescéncia de
raios-X (FRX), difragdo de raios-X (DRX), ressonancia paramagnética eletronica
(RPE), espectroscopia Mdssbauer e medida de indice de alvura (IA). Por fim, os
procedimentos adotados na analise e tratamento dos dados sdo descritos. Ja no
terceiro capitulo s&o apresentados os resultados obtidos com as diversas técnicas
utilizadas.



CapiTuLO |

CAULIM: MINERALOGIA, GENESE E BENEFICIAMENTO

O termo caulim é utilizado tanto para denominar a rocha cujo constituinte
principal € a caulinita quanto para o produto resultante do seu beneficiamento (LUZ
et al., 2008). O caulim € uma rocha de granulometria fina, constituida de material
argiloso, normalmente com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca
(GRIM, 1958). Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, este minério possui
um vasto campo de utilizagdo, com destaque para o seu uso na fabricagdo de
papéis (SILVA et al., 2009). Entretanto, para alcangar as especificagbes adequadas
ao uso industrial, € necessario que o caulim seja submetido a processos de
beneficiamento, pois em seu estado natural os caulins ocorrem associados a
diversas impurezas (magnetita, goethita, rutilo, ilmenita, mica, feldspato e etc) e,
assim, ndo atendem as especificacbes de mercado.

Neste capitulo, apos apresentagdo da mineralogia e do processo de formagao
deste minério, serao descritos alguns dos processos de beneficiamento necessarios

para a remogao de impurezas presentes neste material.

[.1 MINERALOGIA E GEOLOGIA DE CAULIM

[.1.1 Mineralogia

A caulinita’ é um silicato de aluminio hidratado cuja célula unitaria é expressa
por Als(SisO10)(OH)s, com composigao quimica tedrica de 39,50% de Al,O3, 46,54%
de SiO; e 13,96% de H,0O, podendo existir pequenas variagdes nesta composicao
(LUZ et al., 2008). A palavra caulim € utilizada tanto como termo petrolégico quanto
mineralégico. Como termo petroldgico, caulim denomina a rocha que contém a
caulinita como seu principal constituinte e/ou um dos outros minerais cauliniticos.
Como termo mineralégico, denomina um grupo de filossilicatos formado pelos

seguintes minerais: caulinita, dickita, nacrita e halloysita, todos com composigéo

' O nome dos minerais citados neste trabalho estd de acordo com: “PERCIO, M. (2008). Dicionario de
Mineralogia e Gemologia. Sao Paulo: Oficina de Textos”.
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quimica muito similar, porém com diferencas estruturais importantes (MURRAY,
2007a).

Os elementos estruturais basicos de todo filossilicato s&o os seguintes:
camadas de tetraedros com vértices preenchidos pelo anion O, cujo atomo central
pode ser o cation Si** ou Al**, e camadas de octaedros em que os anions O* e OH"
circundam uma variedade de possiveis cations di ou trivalentes (principalmente
Mg*, Fe®*, AI** e Fe**) (MURAD, 1998).

Nas camadas tetraédricas, o cation central mais comum é o silicio e os
tetraedros estdo dispostos em um arranjo hexagonal regular continuo ao longo dos
eixos cristalograficos “a” e “b”. Trés atomos de oxigénio (em posicdo basal) séo
compartilhados com os tetraedros vizinhos, enquanto que o quarto (em posi¢céo

apical) projeta-se na diregéo “c” ( Figura I.1).

O Oxigénio 0 Silicio

Figura l.1 — Diagrama esquematico de camada tetraédrica.
Fonte: MURRAY, 2007a.

As camadas octaédricas sao formadas por octaedros dispostos segundo um
arranjo denso ao longo dos eixos “a” e “b” (Figura |.2). Quando o cation central é
bivalente (Mg®* ou Fe®*) todos os sitios octaédricos estardo ocupados; neste caso a
camada é dita trioctaédrica. Entretanto, se o atomo central for trivalente (AI** ou
Fe3+), idealmente somente dois tercos das posi¢des octaédricas estardo ocupadas e,

neste caso, a folha é dita dioctaédrica (MURAD, 1998).



© Hidroxila @ Aluminio

Figura I.2 — Diagrama esquematico de camada octaédrica.
Fonte: MURRAY, 2007a.

O agrupamento das camadas tetraédricas e octaédricas pode ser feito de
varias maneiras, por exemplo, uma tetraédrica ligada a outra octaédrica formando
uma camada conhecida como 1:1; ou uma octaédrica entre duas tetraédricas,
formando a camada 2:1. A unido destas camadas se faz por meio do
compartilhamento do oxigénio apical do tetraedro que substitui parte das hidroxilas
dos octaedros. Todavia, neste compartihamento, é necessario um pequeno
rearranjo dimensional de modo a produzir uma tragdo em uma camada e uma
compressao na outra, sendo esse um fator de muita importéncia para a morfologia e
dimensdes dos argilominerais (MURAD, 1998).

A estrutura da caulinita € formada pelo empilhamento de camadas 1:1
dioctaédricas (Figura 1.3) que sdo mantidas unidas devido as pontes de hidrogénio
geradas pela superposicdo de planos de oxigénios e hidroxilas de camadas
adjacentes, proporcionando, entdo, facil clivagem paralela as dire¢des
perpendiculares ao eixo “c”, isto €, paralela aos planos basais, de onde resulta a
forma, morfologia ou habito lamelar para este mineral (GRIM, 1958; MURRAY,
2007a).
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Figura |.3 - Diagrama esquematico da estrutura da caulinita.
(argilomineral tipo1:1). Fonte: MURAD, 2008.

[.1.2 Geologia

Os caulins sao resultantes da alteragdo de silicatos de aluminio,
particularmente dos feldspatos, e podem ocorrer em dois tipos de depdsito: primario
ou secundario (LUZ et al., 2008).

[.1.2.1 Caulim priméario

Os caulins primarios sao resultantes da alteragdo de rochas in situ. Esta
alteracdo pode ser provocada ou pela circulagao de fluidos quentes provenientes do
interior da crosta, ou pela agcdo de emanagdes vulcanicas acidas ou ainda pela
hidratagdo de um silicato anidro de aluminio seguida da remogao de alcalis.

O processo de caulinizacdo de uma rocha, isto €, a transformagdo de um

feldspato potassico em caulinita, ocorre de acordo com a seguinte reagao:

Feldspato Potassico + Agua S Caulinita + Silica + Hidréxido de Potassio
2KAISi30g + 3H20 5 AlpSinOg (OH)4 + 4SiO2 + 2KOH

Estes caulins podem ser classificados em trés grupos: intemperizados, hidrotermais
e solfataras (LUZ et al., 2008).

e Intemperizado: Estes depdsitos ocorrem em regido de clima tropical (quente

e umido), onde as condi¢des fisico-quimicas sao adequadas para a alteragao
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dos feldspatos e de outros alumino-silicatos presentes em granitos e rochas

metamorficas.

e Hidrotermal: Depdsitos de caulim hidrotermal sdo formados pela alteracédo de
rochas a partir da circulagao de fluidos quentes oriundos do interior da crosta.
Entretanto, €& necessario que tais rochas apresentem porosidade e
permeabilidade adequadas. Os granitos sdo as "rochas-mae" mais comuns na

formacgao deste tipo de depdsito.

e Solfatara: Sao formados pela alteracdo de rochas a partir da agao de
emanagdes vulcanicas acidas constituidas de vapores d'agua ricos em
enxofre. Devido a presenca de enxofre, normalmente na forma nativa, é
comum a formagéo de caulinita em grande quantidade. Em rochas vulcanicas,
0 quartzo ocorre em granulometria fina comparavel a da caulinita. Logo, é
bastante dificil sua remocdo por meio de uma simples classificagao
granulométrica. Portanto, devido a esta caracteristica, o produto é rico em

quartzo e, consequentemente, é abrasivo.

[.1.2.2 Caulim secundério

Os caulins secundarios sao formados pela deposicdo de sedimentos em
ambientes lacustres. Normalmente, os caulins secundarios possuem teores menores
de quartzo e mica; todavia, apresentam maior contaminagdo de 6xidos de ferro e
titanio. Estes caulins também podem ser classificados em trés tipos: sedimentares,

areias cauliniticas e argilas plasticas, refratarias e silicosas (LUZ et al., 2008).

e Caulim sedimentar. Tem como uma de suas caracteristicas a elevada
percentagem de caulinita (acima de 60%). Normalmente, apdés o
beneficiamento, resulta em um produto com especificacbes adequadas a

industria de papel.

e Areias cauliniticas: As areias cauliniticas contém menos de 20% de
caulinita. A fracao areia rejeitada no processo de beneficiamento do caulim é,

normalmente, destinada a construgao civil.
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e Argilas plasticas (ball clays), refratarias e silicosas (flint clays): As argilas
plasticas (ball clays) sdo constituidas principalmente de caulinita, contendo
ainda illita e material carbonoso. Sua principal aplicacao se da na industria de
ceramica. As argilas refratarias apresentam composi¢cao quimica similar as
das argilas plasticas; no entanto, ocorrem associadas a gibbsita e a halloysita.
Quanto maior o teor de alumina de uma argila refrataria, maior a sua
refratariedade. As argilas silicosas (flint clays) sdo constituidas de caulinita,
contendo ferro e outros componentes escorificantes. Geralmente séao
bastante refratarias e, em algumas situagdes, podem suportar condigbes mais

adversas do que as argilas de base refrataria.

No Brasil, os depdsitos de caulim nos Estados do Amazonas, Para e Amapa
sdo do tipo sedimentar, caracterizando-se por grandes reservas e com propriedades
fisico-quimicas para diversas aplicagdes industriais, principalmente no revestimento
de papel (coating). Nas demais Unidades Federativas, com destaque os Estados de
Minas Gerais, Paraiba, Sdo Paulo, Rio Grande do Norte, Goias, Santa Catarina e
Parana, ocorre a predominancia de caulim primario, originario tanto da alteragao de

pegmatitos como do intemperismo de granitos.

[.1.3 Depdsitos de caulim da regido do Rio Capim

Localizada ao sul de Belém no Estado do Para, a regido do Rio Capim recebe
destaque nacional e internacional por suas grandes reservas de caulim aplicadas a
cobertura de papel. Atualmente, duas companhias exploram o caulim da regiao,
sendo uma delas a empresa Para Pigmentos S/A (PPSA).

O caulim da area se encontra na Formagao Ipixuna, sendo possivel distinguir
duas unidades principais (Unidade Inferior e Unidade Superior) separadas entre si
por uma superficie discordante erosiva (Figura |.4). O principal nivel do minério
(caulim macio ou soft) esta localizado, em média, a 20 m de profundidade, recoberto
por um nivel de caulim duro — considerado como estéril, em funcdo do elevado teor
de ferro — e sedimentos argiloarenosos sotopostos (Formacdo Barreiras)
(CARNEIRO et al., 2003).



. Discordancia =
Unidade , Formacao

Superior Rarreiras
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Figura I.4 — Perfil geoldgico simplificado da regido do Rio Capim.
Fonte: CARNEIRO et al., 2003

1.1.3.1 Depésito Capim 1 - PPSA

O depdsito Capim 1, da empresa PPSA, situa-se na margem esquerda do Rio
Capim, bacia do Rio Capim, restrita aos paralelos 2°00’ e 3°00’ de latitude sul, e
meridianos 47°00° e 48°00° de longitude oeste, nordeste do estado do Para,

municipio de Ipixuna do Para (Figura 1.5).
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Figura I.5 - Mapa de localizagdo da mina Capim 1 — PPSA.

Fonte: Google Maps.
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Ao longo do perfil geoldégico do depésito (Figura 1.6) é possivel distinguir duas

unidades estratigraficas (unidade inferior e unidade superior) separadas entre si por

uma discordancia erosiva. A unidade superior € formada por sedimentos arenosos

na sua porgao inferior, com sedimentos siltosos e argilosos na por¢do mediana e
fracamente arenosos no topo (CARNEIRO et al., 2003; FREIRE, 2008). Ja a unidade

inferior € formada principalmente pelas camadas de caulim, o minério da jazida. Na

base aparente dessa unidade, o caulim € do tipo macio e possui elevada alvura. No

topo, o caulim é do tipo duro e possui como principal caracteristica baixa alvura.

Figura |.6 — Perfil geoldgico da mina Capim 1 — PPSA. Fonte: FREIRE, 2008.
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As diferentes litologias que compdem o depdsito sdo descritas abaixo

(FREIRE, 2008):

Horizonte ferruginoso concressionario e latossolo: Ocorre na porgao
superior do perfil e exibe uma ou mais das seguintes caracteristicas (COSTA,
1991): nddulos, concregdes, esferdlitos e fragmentos compostos de oxi-
hidroxidos de ferro em matriz argilosa a terrosa; uma crosta formada de oxi-
hidroxidos de ferro entrelagcando porg¢des argilosas amareladas. A cor

dominante do horizonte ferruginoso € a marrom-avermelhada, onde a

matriz/cimento, se presente, é branca - amarelada ou cinza.

Horizonte saprolitico, areno argiloso: Ocorre logo abaixo do ferruginoso,

em contato quase abrupto. E constituido fundamentalmente de argilominerais.

Caulim duro ou caulim flint: E formado por um pacote de caulim duro e fino
e de coloracdo que varia entre branca e amarela ou vermelha; dependendo
do grau de impregnagdo dos hidréxidos e Oxidos de ferro e

titanio (Figura 1.7).

Figura I.7 — Caulim do tipo duro ou flint.
Fonte: FREIRE, 2008.
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Caulim macio ou caulim soft: Horizonte composto por um caulim macio, de
coloragdo branca com poucas manchas lilas, vermelhas ou amareladas
(Figura 1.8). Para o topo, apresenta uma granulometria fina e com percentual
de particulas grossas — quartzo — maior que no caulim duro. Em diregcdo a
base, este caulim apresenta maior concentracdo de silica, tendendo a ser

arenoso.

ety o :
Figura 1.8 — Caulim do tipo macio ou soft.
Fonte: FREIRE, 2008.

Caulim Arenoso: Trata-se da base do perfil estratigrafico da mina Capim 1.
Corresponde a um arenito caulinico grosso a médio, esbranquigado, rosado
ou amarelado com niveis ferruginosos e manchas lilds (Figura 1.9).
Dependendo da quantidade de matriz caulinica, este arenito pode apresentar-
se compacto ou bastante friavel. Sdo observaveis niveis centimétricos
paralelos com teores e granulometrias variaveis de quartzo. Apresenta
estruturas relacionadas as percolagdes de Oxidos-hidroxidos de ferro e titanio
no horizonte caulinico. As manchas ferruginosas de cor avermelhada, lilas ou
purpura ocorrem nas partes mais arenosas do caulim; onde a circulagao dos

fluidos é facilitada pelas heterogeneidades existentes.
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Figura 1.9 - Caulim do tipo arenoso.
Fonte: FREIRE, 2008.

.2. APLICACOES INDUSTRIAIS DO CAULIM

O caulim possui caracteristicas tecnolégicas (Tabela 1.1), sendo utilizado em

um grande numero de aplicagdes industriais.

Tabela |.1 — Caracteristicas tecnolégicas do caulim.

cor branca ou quase branca

quimicamente inerte em um intervalo grande de pH (4 — 9)
granulometria fina

maciez e pouca abrasividade

hidrofilidade e facil dispersdo em agua

excelente poder de cobertura quando usado como pigmento

competitivo do ponto de vista de precos em relacdo aos materiais alternativos
Fonte: LUZ et al., 2008; MURRAY, 2007a.

Em decorréncia dessas caracteristicas, o caulim é importante matéria-prima
para as seguintes industrias: papel, ceramica branca, fibra de vidro, plastico, tintas,
borracha, catalisadores para craqueamento de petréleo, concreto de alto
desempenho, refratarios, entre outras. Dentre estas, a industria papeleira constitui

uma das mais importantes aplicagdes.
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1.2.1 Aplica¢fes naindustria de papel
Na produgdo de papel, o caulim tanto pode ser utilizado como carga na

producdo de papéis comuns quanto nas tintas utilizadas para revestir

papéis (Figura 1.10).

[eded op emssadsy

Espessum do papel

Fapéis Coruns Papséis Revestidos

. Carm
() Fibmas de Celulose

Eevestimento (Coatng)

Figura 1.10 — Utilizac&o do caulim na fabricacao de papel.
Fonte: LUZ et al., 2008.

Como carga, o caulim é misturado com a polpa de celulose. Além de reduzir a
quantidade de polpa necessaria para a produg¢ao do papel — e, consequentemente,
reducao de custos no processo produtivo — esta aplicagéo proporciona o aumento de
diversas propriedades do produto final, tais como: brilho, maciez e receptividade a
tinta. J& como cobertura, o caulim é misturado a agua e a ligantes, em seguida, é
aplicado sobre a superficie do papel. Tal cobertura torna o papel mais macio,
brilhante e aumenta sua receptividade a tinta (MURRAY, 2007a).

Para este tipo de aplicagdo o caulim deve ser de alto grau de alvura, o que
dependera fortemente de seu conteudo de impurezas, principalmente das fases

contendo Fe.
.3 PROCESSOS DE BENEFICIAMENTO
Os caulins ocorrem associados a varias impurezas, tais como: ferro, titanio e

outros minerais (quartzo, cristobalita, alunita, esmectita, illita, muscovita, biotita,

clorita, gibbsita, feldspato, anatasio, pirita e halloysita, mica) que influenciam
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diretamente na cor, alvura e abrasividade do caulim. Assim, 0 seu aproveitamento
como mineral industrial exige um beneficiamento que pode ser de dois tipos: via

seca ou via umida (LUZ et al., 2008).

1.3.1 Beneficiamento a seco

O processo de beneficiamento a seco € mais simples, sendo realizado
quando o caulim ja apresenta alvura e distribuigdo granulométricas adequadas
(> 90% inferior a 2 ym), bem como baixo teor de quartzo. Nesse processo, o caulim
passa pelas seguintes etapas (LUZ et al., 2008; MURRAY, 2007a):

e Fragmentacado: Nesta etapa o caulim é fragmentado em fragdes abaixo de
2,54 cm (17).

e Secagem/pulverizacao: Apos fragmentagéo, o material é seco e pulverizado.

e Flotacdo: Depois de pulverizado, o caulim é classificado por tamanho,
através do processo de flotagdo com ar, onde as particulas finas sao
conduzidas para o topo do aero - separador por uma corrente de ar quente,

havendo a separacao de particulas por tamanho.

Entretanto, uma vez que a maioria dos caulins em estado natural n&o possui
alvura e distribuicdo granulométrica adequadas ao uso industrial, o beneficiamento

por via umida torna-se o0 mais adequado.

|.3.2 Beneficiamento a Umido

O processo basico de beneficiamento a umido (Figura 1.11), envolve as
seguintes etapas: dispersao, desarenamento, fracionamento em hidrociclone ou
centrifuga, separagao magnética, alvejamento quimico, filtragem e secagem (LUZ et
al., 2008).
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Figura I.11 — Diagrama simplificado do beneficiamento de caulim, via umida.

Fonte: LUZ et al., 2008.

e Disperséo: Nesta etapa, o caulim bruto é transformado em polpa através da

adicdo de agua,

dispersante quimico

(hexametafosfato de sodio ou

poliacrilatos) e reagentes reguladores de pH (hidroxido de sodio ou carbonato

de sodio).

e Desarenamento: Visando a remogdo de impurezas com granulometria

superior a 250 um e/ou densidade maior que a do caulim, a polpa produzida

na etapa de dispersao € submetida ao processo de desarenamento. Para tal,
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sdo utilizados tanques de sedimentacdo, classificadores hidraulicos ou
peneiras, capazes de remover materiais como 0 quartzo, a mica e alguns

oxidos de ferro e de titanio.

Fracionamento: As industrias consumidoras exigem que o caulim fornecido
apresente poucas variagdes em sua distribuicdo granulométrica. Por isso, é
comum realizar a etapa de separagao por tamanho das particulas. Tal
separacgao € obtida utilizando-se o principio de sedimentacao, seja por agao
da gravidade (tanques de sedimentagao ou hidroclassificadores) ou mediante

a acéo de um campo centrifugo (hidrociclones ou centrifugas).

Separacdo magnética: Este processo envolve poderosos imds com campos
na faixa de 2 a 6 T gerados por bobinas supercondutoras imersas em hélio
liquido. A finalidade desta etapa é separar as particulas magnéticas (6xidos
de ferro e titanio), contidas no produto do fracionamento, de modo a elevar a
alvura do caulim. Em geral, ap6s o processo de separagdo magnética, o
caulim ndo apresenta alvura compativel com as especificacdes de mercado;
sendo necessaria a remocdo das impurezas remanescentes através do

alvejamento quimico da fragdo nao magnética.

Alvejamento quimico — lixiviacdo redutora: Neste tratamento sao utilizados
agentes redutores capazes de provocar a redugao do ferro presente na forma
de dxidos e/ou hidréxidos férricos (Fe**) para Fe?* (ferroso), soltivel em agua,
podendo ser removido em uma operagao de filtragem. Para que a reagao seja
mais eficiente, a polpa de caulim tem o seu pH reduzido para a faixa de 3,0 a
4.5, aumentando, assim, a faixa de estabilidade do Fe?*. O controle do pH é
realizado por meio da adigdo de acidos sulfurico ou cloridrico e de sulfato de
aluminio. O ditionito de sodio € o agente redutor mais utilizado no
beneficiamento de caulim. A reacao entre o ditionito de sédio e o ferro

trivalente pode ser expressa como:

2 Fe¥'+ S,0,% 5 2Fe®" + 2 SO,
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Para remog¢ao das impurezas solubilizadas durante o alvejamento quimico, a
polpa é conduzida para filtros, onde é retirada grande parte da agua presente no

caulim e, por consequéncia, o ferro é reduzido.

e Filtragem e secagem: Apds a filtragem, a umidade do caulim é reduzida para
valores entre 30 e 55% dependendo do equipamento utilizado e também de
como sera realizado o processo de secagem. Se o processo de secagem for
realizado em secadores rotativos ou de esteiras, € comum a utilizagcédo de
filtros prensa, produzindo “tortas” de caulim com umidade entre 30 e 40%.
Caso o processo de secagem seja feito em secadores do tipo spray dryer, a
filtragem é conduzida em filtros do tipo tambor. A “torta” proveniente dos filtros
de tambor, com cerca de 35% de umidade, é redispersa utilizando reagentes
quimicos necessarios para a dispersao e ajuste de pH da polpa. Esta é
encaminhada para o spray dryer, onde é atomizada em pequenas particulas
dentro de uma camara de secagem por onde passa um fluxo de ar quente, a

300°C, reduzindo a umidade do caulim para 3 a 6%.
.4 IMPUREZAS DE FERRO EM CAULIM

A primeira evidéncia da substituicdo do ion Al** por Fe** na estrutura da
caulinita foi confirmada por espectroscopia Méssbauer (MALDEN e MEADS, 1967).
Posteriormente, foi mostrado que o ion Fe?* pode substituir trioctaédricamente na
camada tipo gibbsita da caulinita (CUTTLER, 1980). Desde as observagdes iniciais
por espectroscopia Mdssbauer, a substituicio de Fe em caulinitas tem sido
confirmada por inumeras técnicas, dentre as quais se destaca a ressonancia
paramagnética eletrénica (BALAN et al., 2000; DELINEAU et al., 1994; MEADS e
MALDEN, 1975).

Em varios trabalhos notou-se a importancia na distingcdo entre o Fe presente
na estrutura da caulinita e o Fe localizado em impurezas associadas ao minério, tais
como mica e Oxi-hidroxidos, uma vez que os processos de alvejamento e separagéo
magnética ndo tém efeito sobre o ferro estrutural (Fe** ou Fe®") (ANGEL e
VINCENT, 1978; HOGG et al., 1975; LUZ et al., 2008; SCORZELLI et al., 2008).
Portanto, a determinagao precisa dos sitios de ocupagdao do ferro através de

técnicas como ressonancia paramagnética eletrénica e espectroscopia Mossbauer
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pode indicar o método a ser usado no processo de beneficiamento, possibilitando,

entdo, a otimizagao das atividades da planta industrial.

I.5 DESORDEM ESTRUTURAL DA CAULINITA

A alta complexidade da estrutura cristalina da caulinita resulta do grande
numero de defeitos de empilhamento que podem aparecer durante seu processo de
formacéo e cristalizagdo. Dado que a perfeicdo da estrutura cristalina deste material
pode influenciar muitas de suas propriedades associadas ao uso industrial tais
como: viscosidade e alvura, o estudo destes defeitos torna-se fundamental
(APARICIO e GALAN, 1999; MURRAY e LYONS, 1956).

Defeitos na estrutura da caulinita foram extensivamente investigados em
inumeros trabalhos (BOOKIN et al. 1989; PLANCON e TCHOUBAR, 1977a e
1977b). O método empregado nestes estudos consistia na comparacdo do perfil
experimental das reflexdes 02(l), 11(l) e 20(l), 13(l) com perfis tedricos calculados a
partir de diferentes modelos de empilhamento. Assim, a modelagem matematica do
perfil de difragcdo de raios-X (DRX) constitui ferramenta fundamental para a
descricao dos varios tipos de defeitos estruturais. Entretanto, um procedimento facil
e rapido pode ser util quando for necessario conhecer o grau de perfeicdo estrutural
da caulinita. Tal procedimento é baseado na determinagcdo do indice de
cristalinidade.

O indice mais utilizado na caracterizagdo da cristalinidade da caulinita é
conhecido como indice Hinckley (IH) (APARICIO e GALAN, 1999; GAITE et al.,
1997). Embora o IH seja somente uma medida semi-quantitativa, em contraste com
a medida quantitativa de desordem obtida por ajuste computacional dos perfis de
DRX, eles sao convenientes para atribuir um valor numérico ao grau de desordem
estrutural (BRINDLEY et al., 1986; PLANCON et al., 1988; PLANCON et al., 1989).

Os picos selecionados no perfil de difracdo para a medida do IH sdo: 110 e
111, localizados em ~ 20,4° e ~ 21,3° 28, respectivamente, com radiagdo Cu — Ka.
O IH é uma razdo cujo numerador é a soma das alturas dos picos 110 e 111
medidas sobre uma linha desenhada do ponto entre os picos 020 e 110 até o
background logo apés o pico 111 (~ 22° 28), e denominador igual & altura total do

pico 110 (HINCKLEY, 1963). A Figura 1.12 ilustra 0 método.
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Figura .12 — Determinacao do indice Hinckley de cristalinidade para caulinita.
Fonte: HINCKLEY, 1963.

A justificativa para este procedimento € que o aumento na proporgdo de
defeitos na estrutura da caulinita resulta na diminuicdo da resolugao dos picos
vizinhos na regido 18° - 22° 20. Isto €, quanto menor a definicdo e altura dos picos
desta regido, maior o grau de desordem estrutural (HINCKLEY, 1963; PLANCON et
al., 1988).
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CariTuLo Il
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritas as amostras em estudo, os procedimentos

utilizados nas etapas de beneficiamento e as técnicas de caracterizagéo e analise de
dados.

1.1 DESCRIGAO DAS AMOSTRAS

Foram coletadas 4 amostras de caulim na frente de lavra da mina Capim 1 —
PPSA, identificadas como: Am01, Am02, Am03 e Am04 (Tabela II.1), representativas

de cada tipo de caulim encontrado na estratigrafia da mina (Figura 11.1).

Tabela II.1 — Identificagdo das amostras e o tipo de caulim

Amostra | Tipo de Caulim
AmO1 arenitico
AmO02 macio arenitico
AmO03 | arenito caulinitico
AmO04 macio

Figura Il.1 — Visao geral da mina de caulim Capim | - PPSA, onde as
amostras foram coletadas.
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Estas amostras foram submetidas aos processos de preparacido e
identificacdo de acordo com o conjunto de tratamentos recebidos (conforme descrito
na secao Il.2, Tabela 1.2) e, posteriormente, foram caracterizadas

mineralogicamente.

1.2 BENEFICIAMENTO: PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

O caulim bruto, isto é, aquele coletado na frente de lavra, foi beneficiado
utilizando-se a infra-estrutura disponivel na usina-piloto e nos laboratérios do Centro
de Tecnologia Mineral (CETEM).

O processo de beneficiamento foi realizado em dois fluxos. O primeiro é
constituido das seguintes etapas: secagem e desagregacdo, homogeneizagao,
classificagdo granulométrica e alvejamento quimico. Ja o segundo, além destas
etapas, foi incluido o processo de separagédo magnética, em campo de 14000 gauss,

entre a classificagdo granulométrica e o alvejamento (Figura 11.2).

caulim bruto

secagem e
desagregacdo
A

4
homogeneizagdo
j

h

classificagdo - rejeito -
granulomeétrica particulas > 44 microns

fragdo passante <44 microns

separagio fracdo técnicas de
magnética magnética caracterizagio

h 4

alvejamento

tecnicas de
caracterizacio
Figura 1.2 — Fluxograma adotado no processo de preparagao e caracterizagao
das amostras.
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As amostras separadas em diferentes etapas do processo de beneficiamento
foram caracterizadas quimica e mineralogicamente. Com o intuito de identificar os
oxidos eliminados no processo de separagao magnética, a fragdo magnética foi
estudada por espectroscopia Mdssbauer. A nomenclatura utilizada na identificacao

de tais amostras pode ser vista na Tabela I1.2.

Tabela 1.2 - Identificagdo das amostras obtidas ao longo do processo de
beneficiamento.

Amostra Descrigao
AmO01 ndo Fracédo < 44 ym, ndo alvejada e ndo submetida a etapa de
tratada separagao magnética
AmO1a Fragcédo < 44 ym, alvejada e ndo submetida a etapa de separagéo
magnética
AmO01b Fracdo < 44 ym, alvejada apds separagao magneética
AmO1 mag Rejeito magnético da fragdo < 44 uym
AmO02 nao Fragao < 44 uym, néo alvejada e nao submetida a etapa de
tratada separagao magnetica
Fracao < 44 um, alvejada e nao submetida a etapa de separagao
AmO02a ‘e
magneética
AmO02b Fragao < 44 um, alvejada apos separagdo magneética
AmOZmag Rejeito magnético da fragdo < 44 uym
AmO03 nao Fragao < 44 uym, ndo alvejada e ndao submetida a etapa de
tratada separagao magnetica
Fragao < 44 um, alvejada e nao submetida a etapa de separacgao
AmO03a "
magneética
AmO3b Fracao < 44 um, alvejada apoOs separagdo magneética
Am03mag Rejeito magnético da fracdo < 44 ym
AmO04 nao Fracédo < 44 ym, ndo alvejada e ndo submetida a etapa de
tratada separagao magnética
Fragcédo < 44 ym, alvejada e ndo submetida a etapa de separagéo
AmO04a -
magneética
AmO04b Fracdo < 44 ym, alvejada apds separagao magneética
Am04mag Rejeito magnético da fragdo < 44 uym

I.2.1 Secagem e desagregacao

As etapas de secagem e desagregacao sao fundamentais para o aumento da
eficiéncia nas proximas etapas de beneficiamento, uma vez que as amostras
coletadas na frente de lavra possuem elevada umidade e se apresentam na forma
de pequenos agregados.

As amostras foram coletadas em bandejas e acondicionadas em uma estufa

com temperatura de aproximadamente 70 C. Apds a secagem, 2 kg de material
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foram colocados sobre uma base de borracha e desagregados com um rolo de PVC
(Figura 11.3).

Figura Il.3 — Desagregacgao do caulim com rolo de PVC.

1.2.2 Homogeneizagéao

Cada amostra de 2,0 kg foi homogeneizada em pilha prismatica (Figura 11.4),

da qual foram coletadas aliquotas de 1,0 kg utilizadas no processo de

beneficiamento.

Figura 1.4 - Homogeneiza¢ao do caulim em pilha prismatica.
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11.2.3 Classificagdo granulométrica

A classificagdo granulométrica foi realizada com amostras de 1,0 kg, segundo

o método a umido, com preparagéo de uma polpa a 40% de solidos.
Nesta etapa o material foi processado em um peneirador vibratério equipado
com um conjunto de peneiras (Figura 11.5) com aberturas: 1,651 mm; 1,168 mm;
0,833 mm; 0,589 mm; 0,417 mm; 0,295 mm; 0,208 mm; 0,147 mm; 0,104 mm;
74 pym; 53 uym e 44 uym. A fragédo passante < 44 um foi recolhida. Todas as fragdes
foram secadas em estufa a uma temperatura de aproximadamente 70 C e,

posteriormente, foram pesadas.

Figura 1.5 — Classificagdo granulométrica do caulim em polpa a 40% de
solidos.
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1.2.4 Separagao magnética

A fracéo < 44 pm foi transformada em polpa a 20% de sélidos e adicionada
lentamente ao separador magnético Boxmag Rapid (Figura Il. 6). A intensidade de
campo utilizada foi de aproximadamente 14000 G. Durante esta etapa, foram
geradas duas fragbes: magnética (contendo as impurezas mineraldgicas prejudiciais
a alvura do caulim) e ndo-magnética. Assim, este processo promove um aumento no

indice de alvura do caulim (fragdo ndo-magnética).

Figura Il. 6 - Separador magnético de alta intesidade Boxmag Rapid.
11.2.5 Alvejamento quimico
Para a realizacdo deste tratamento foi preparada uma polpa a 30% de sélidos

com pH estabilizado na faixa 3,0 — 3,5. Como agente redutor, utilizou-se ditionito de

soédio na concentragao de 4 kg/t de caulim, em agitacdo a uma rotagao de 90 rpm
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por 120 minutos (Figura 11.7). Posteriormente, a polpa foi filtrada e secada em estufa

a uma temperatura < 100 C.

Figura 1.7 — Lixiviagao redutora em meio acido.

I.3 TECNICAS EXPERIMENTAIS APLICADAS A CARACTERIZAGAO DO
CAULIM

11.3.1 Colorimetria: medida de alvura

Dentre as propriedades Opticas do caulim, a alvura €& determinante no
estabelecimento de seu valor comercial. Além disso, é requisito primordial para sua
utilizacdo na industria de papel. Portanto, a quantificacdo desta propriedade e a
padronizagcao do método de medida tornam-se fundamentais.

O mercado internacional, com exce¢ao do norte-americano, adota como
padrdao os procedimentos definidos pelas normas ISO 2469 e 2470. A I1ISO 2469
especifica o equipamento e os procedimentos para a medida de refletancia difusa de
polpa e papel. Ja a ISO 2470 define a determinagcdo da alvura (alvura 1SO) da

seguinte maneira:
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A medida de alvura é a refletancia de uma placa opaca relativa aquela de um
perfeito refletor difuso (difusor ideal sem absorbancia ou transmitdncia) em um
efetivo comprimento de onda de 457 nm (azul), determinada com um instrumento
empregando iluminagdo difusa e observacdo na dire¢do normal ao plano da placa
(Figura 11.8) (BORCH, 2001).

Fotodetector

lampada

amostra

Figura 1.8 - Geometria utilizada para a medida de refletancia difusa no azul
(Alvura ISO). Fonte: Kodak

Neste trabalho, os indices de alvura foram obtidos por meio do equipamento
Colour Touch 2 — Modelo ISO, fabricante Technidyne. O processo de preparagéo de
amostra para estas medidas consiste em transformar o caulim previamente seco e

desagregado em uma pastilha, aplicando-se uma pressao de 457 Pa.

11.3.2 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é uma das mais versateis
técnicas disponiveis para a analise e exame das caracteristicas microestruturais de
objetos sdlidos. A popularidade da técnica reside em sua capacidade de fornecer
contraste topografico em imagens de uma vasta variedade de materiais. Além das
informacdes estruturais, € possivel a realizagdo de analise quimica na amostra em
observacao, por meio da detecgdo e analise dos raios-X caracteristicos emitidos
pelo material; sendo tal radiagdo um resultado da interagao entre o feixe de elétrons
produzido pelo canhdo do microscopio e o material analisado (GOLDSTEIN et al.,
2003; PENNOCK, 1995).
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As imagens foram obtidas em um MEV FEI QUANTA 400 do laboratorio de
microscopia do CETEM. O equipamento foi operado a 25 kV/95 pA e um EDS
acoplado ao microscopio permitiu a analise da composigao quimica de certos graos.
O material estudado foi recoberto por uma fina camada de material condutor, neste

caso Ag.

11.3.2.1 Principio basico de funcionamento

Os elementos que compdem o MEV sdo: canhdo de elétrons, sistema de
lentes (condensadoras e objetiva) e sistema de formagdo de imagens. O canh&o de
elétrons gera o feixe que varre a superficie da amostra em analise. Enquanto os
elétrons penetram esta superficie uma série de interagbes ocorre, resultando em
emissdes de fétons e/ou elétrons. Os sinais gerados nesta interacdo podem ser
coletados por detectores apropriados e utilizados para modular o brilho de um tubo
de raios catodicos (CRT, do inglés Cathode Ray Tube) (Figura 11.9). O CRT é varrido
em sincronia com o feixe de elétrons, de forma que cada ponto onde o feixe atinge o
especime é mapeado diretamente a um ponto correspondente na tela do CRT. O
sistema de lentes tem a funcao de diminuir o didmetro do feixe de elétrons, focar o
feixe sobre a amostra e corrigir problemas na formagao da imagem (aberragdes). O
controle do didmetro do feixe € fundamental para a obtencdo de imagens; um
diametro muito grande gera a sobreposi¢cdo das areas varridas e como resultado,
uma imagem fora de foco. Por outro lado, com um didmetro muito pequeno, além da
reducdo do brilho da imagem, certas areas podem nao ser varridas pelo feixe de

elétrons.
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Figura 1.9 — Representagcao esquematica do microscoépio eletrénico de
varredura. Fonte: RICHARD BRUNDLE et al.(1992).

As imagens produzidas no MEV podem ser geradas por elétrons secundarios,
retroespalhados ou por raios-X. Elétrons secundarios e retroespalhados séao
convencionalmente separados de acordo com suas energias e sdo produzidos por
diferentes mecanismos (RICHARD BRUNDLE et al., 1992). Quando o feixe de
elétrons primarios interage com o material, ele € submetido tanto ao espalhamento
inelastico com os elétrons atdbmicos quanto ao elastico com os nucleos atdmicos. Na
colisdo inelastica, uma parte da energia é transferida para um elétron do material e,
caso esta transferéncia exceda sua fungéo trabalho, tal elétron pode ser emitido.
Quando a energia do elétron emitido é < 50 eV, por convengdo, diz-se que este
elétron é secundario. A maior parte dos elétrons secundarios € produzida em uma
faixa de alguns nm da superficie do material; em profundidade maior, eles sofrem
colisdes inelasticas adicionais que diminuem sua energia, impedindo o escape do
interior do solido.

A intensidade dos elétrons secundarios varia com a inclinagdo da amostra em
relagdo ao feixe incidente. Quanto maior o angulo, maior o numero de elétrons
secundarios produzidos. Por esta razdo, principalmente, o MEV proporciona um
excelente contraste topografico.

Os elétrons retroespalhados sao aqueles elétrons que escapam do material
com energia > 50 eV, incluindo elétrons Auger. Quanto maior o numero atébmico de
um material, maior a probabilidade de ocorréncia de retroespalhamento. Assim,
quando um feixe passa de uma regido de baixo numero atémico (Z) para alto Z, o

sinal devido ao retroespalhamento aumenta e, consequentemente, o brilho da
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imagem aumentara. Portanto, diferengcas na composicdo elementar do material
fornecem um contraste nas imagens produzidas pelo MEV.

Como resultado da interacdo elétron-amostra, raios-X caracteristicos (vide
secao 11.3.3) podem ser emitidos. Por meio da detecgao e analise destes raios-X é
possivel obter informacdes qualitativas e quantitativas sobre a composicéo

elementar do espécime estudado.

11.3.3 Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica analitica que prové
informacdo qualitativa e quantitativa sobre a composicao quimica elementar de
amostras solidas ou liquidas. A base da aplicacdo deste método na elucidagéo da
composi¢cdo quimica de materiais foi estabelecida por H. G. J. Moseley, em 1913,
quando demonstrou a relacdo entre o numero atdbmico de um determinado elemento
quimico e o seu espectro de raios-X caracteristico (BERTIN, 1970). As transi¢des
eletrdbnicas que originam este espectro sao produzidas quando um material é
irradiado com raios-X ou bombardeado com particulas, tais como elétrons, com
energia suficiente provocar a ejecédo dos elétrons localizados nos niveis de energia
mais internos dos elementos constituintes da amostra. As vacancias originadas
nestes niveis sao preenchidas por elétrons provenientes de niveis mais externos.
Entdo, para que o estado fundamental seja alcangado, sdo emitidos fétons com
energia igual a diferenca entre os niveis de energia envolvidos no processo. Esta
realocagao eletrénica da origem ao fenébmeno de fluorescéncia de raios-X.

As medidas de FRX foram realizadas pelo Laboratério de Fluorescéncia de
Raios-X do Departamento de Geologia da Universidade Federal do Rio de Janeiro,
em um espectrometro sequencial Philips, modelo PW 2400. Os elementos foram
detectados em pastilhas fundidas preparadas a partir da fusdo de 1,0 g de pé do
material misturados a 7g de tetraborato de litio. As condi¢gdes analiticas para a
dosagem dos elementos presentes nas amostras foram: detectores selado e de
fluxo, cristais analisadores PET, Ge, PX1, PX3 e LIF200, poténcia do tubo 24 KV e
90 mA ou 50 KV e 50 mA. O software utilizado para a analise quantitativa foi o

SemiQ, desenvolvido pela Philips.
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Antes da analise por FRX realizou-se o ensaio de perda ao fogo (PF). Em tal
ensaio, determina-se a variacdo percentual na massa da amostra depois da mesma

ser aquecida a 950 C por um periodo de trinta minutos.

1.3.3.1 Espectrometro de FRX por dispersao de comprimento de onda

O sistema convencional utilizado em uma espectrometria de FRX por
dispersdo de comprimento de onda consiste de um tubo de raios-X, colimadores,

cristal analisador e sistema de deteccao (Figura 11.10).

6 Drive

Sensor de posigédo do ad P _
cristal analisador Cristal

%_ analisador
Amostra
rd

Colimador
secundario

Tubo de (Il 3
RaloeoX / Detector
Sensor de posicdo | 20 Drive

do detector

Figura 11.10 - Representagao esquematica de um espectrometro de FRX
sequéncial por dispersdao de comprimento de onda. Fonte: VERMA (2007).

O tubo de raios-X é posicionado o mais proximo possivel da amostra, de
forma que as intensidades da radiacao incidente sobre o material em analise e da
radiacdo fluorescente emitida por ele sejam maximizadas. Esta radiacdo
fluorescente é emitida em diversas direcbes e, portanto, faz-se necessaria a
colimacao do feixe antes que ele incida sobre o cristal analisador, permitindo que a
condigao de Bragg (Apéndice A) exista. Assim, quando feixes paralelos emergem do
colimador primario e incidem sobre o cristal, parte da radiacao ¢ difratada e antes de

chegar ao detector (contador proporcional e/ou cintiladores) € colimada novamente.
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O colimador secundario tem a funcao de eliminar a radiacao difratada n&o paralela a
posicao do detector. O cristal analisador e o detector estdo acoplados de tal forma
que quando o cristal esta em um angulo de Bragg 6, o detector € automaticamente
posicionado em 20. Neste tipo de arranjo o espectrémetro é dito sequéncial. Entao,
varrendo-se uma faixa angular determinada e registrando-se as posi¢des e as

intensidades dos picos de difragao, o espectro de FRX é formado.

11.3.4 Difracao de raios-X

Em 1912, a difracdo de raios-X por cristais foi descoberta por M. Von Laue.
Em 1913, W. L. Bragg apresentou uma explicagao simples para a difracao de raios-X
por um cristal, a lei de Bragg (Apéndice A), que constitui a base para a analise
estrutural de cristais. Ele e seu pai, W. H. Bragg, foram os primeiros a aplicarem a
difracdo de raios-X para a confirmagéo experimental da estrutura de monocristais de
NaCl, Cu, etc. Ja em 1916, P. Debye e P. Scherrer estenderam a aplicagcdo da DRX
a materiais policristalinos.

A difracdo de raios-X (DRX) tem sido largamente utilizada na caracterizacéo
de materiais cristalinos. Esta técnica permite a identificagdo e quantificacdo de fases
em materiais policristalinos. Além destas aplicagdes, é possivel realizar analises
microestruturais, tais como: tamanho de cristalito, defeitos e etc.

Neste estudo, as medidas de DRX foram realizadas pelo método do pd, em
um difratébmetro X’ Pert Pro (Panalytical) com monocromador de grafite e um tubo Cu
(40 kV/40 mA), radiagdo Ka. As condigdes de varredura foram as seguintes: 8 — 80°
20, passo de 0,02°, contagem de 3s/passo e 16 — 24° 20, passo de 0,02°, 4s/passo.
Para a identificacdo de fases foi determinado o espagamento interplanar d
caracteristico de cada mineral, por meio da lei de Bragg, e o resultado foi comparado
com as informagdes disponiveis na base de dados Powder Diffraction File (PDF),
versao 2003, editado pelo International Center for Diffraction Data (ICDD). Ja o
refinamento pelo método de Rietveld foi implementado através do programa FullProf
utilizando-se a funcéo de perfil pseudo-Voigt (combinacao linear de Lorentziana e
Gaussiana). Os parametros refinados foram: fator de escala, background,
parametros de rede, largura e forma de linha e orientagdo preferencial. O
background foi modelado por meio de uma interpolagao linear entre um conjunto de

pontos selecionados no difratograma. Ja os efeitos de orientagao preferencial foram
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considerados utilizando-se a fungdo de March modificada (RODRIGUEZ-
CARVAJAL, 2001).

11.3.4.1 Difratometro

As caracteristicas essenciais de um difratbmetro na geometria de Bragg-
Brentano sdo mostradas na Figura 11.11. Um material C, em forma de uma placa
plana, estd apoiado em um suporte H, que pode girar em torno de um eixo O,
perpendicular ao plano da figura. Os raios-X divergem da fonte S e sao difratados
pela amostra. Este feixe difratado converge, sendo focalizado na fenda F e, entao,
entra no contador G. Na saida do tubo e na entrada do contador sdo colocadas
fendas especiais (A e B) que tem a funcéo de definir e colimar os feixes incidentes e
difratados. Em geral, para minimizar os efeitos da radiagao de fundo (background) e
tornar o feixe monocromatico, um filtro € posicionado na dire¢ado do feixe difratado.
Os suportes E e H sdo mecéanicamente acoplados de forma que uma rotagdo no
contador de 2x graus é automaticamente acompanhada por uma rotagdo do
espécime de x graus. Este arranjo assegura que os angulos de incidéncia e reflexao
na amostra plana sejam sempre iguais e, por sua vez, iguais a metade do angulo

total de difracdo — uma condigdo necessaria para preservar as condi¢cdes de foco.

Circulo do
difratdmetro

Figura 11.11- Difratébmetro de raios-X na geometria de Bragg-Brentano.
Fonte: CULLITY (1977).



35

11.3.4.2 O Método de Rietveld

O método de Rietveld € uma técnica originalmente criada para refinamento
estrutural de dados obtidos por difragcdo de néutrons em amostras policristalinas.
Posteriormente, esta técnica foi adaptada para a difracdo de raios-X e atualmente,
além do refinamento estrutural, o método tem sido aplicado em analises
quantitativas de mistura de fases e microestruturais (RIETVELD, 2001).

O método de Rietveld é baseado no ajuste por minimos quadrados, sendo a
aproximacao entre o padrao de difracao experimental e o calculado feito a partir da
seguinte funcado fenomenolodgica (RIETVELD, 1969; YOUNG , 1995):

yci=SZLk|Fk|2¢(20:‘_zek)PkAerbi (2.1)
k

onde:

s é o fator de escala;
k representa os indices de Miller, h, k, I, para uma reflexdo de Bragg;

L, contém os fatores de Lorentz, polarizagéo e multiplicidade;
¢(26, - 26,) fungao que representa o perfil de reflexao;

P, funcado de orientagéo preferencial;

A fator de absorgao;

F, fator de estrutura para a K-ésima reflexdo de Bragg;

y,;intensidade do background no i-€simo passo.

Existem varios indicadores da qualidade do refinamento e, dentre eles, o mais
significativo € o R, ,, dado por (YOUNG, 1995):

R = ZW; (y/(Obs)—yi (Calc))2
"’ ZW,- ()/,»(Obs))2

(2.2)
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Este indicador é o que melhor reflete o progresso do processo de refinamento uma
vez que o numerador da equacéo (2.2) é a prépria fungdo a ser minimizada. Os
valores tipicos reportados para este indice encontram-se na faixa de 15 a 30%.

Embora os indicadores numeéricos sejam importantes, eles podem ser
afetados por fatores que ndo provem do modelo estrutural, como por exemplo, o
background. Assim, uma analise segura da qualidade do ajuste deve estar
associada a inspecgao visual dos graficos dos perfis observado e calculado e também
da diferenca entre estes.

E importante destacar que o método de Rietveld ndo é uma ferramenta para a
determinacdo de estruturas cristalinas, assim, um modelo estrutural prévio do

material em analise é necessario para o inicio do refinamento.
11.3.5 Ressonancia Paramagnética Eletrénica

A ressonancia paramagnética eletronica’ (RPE), descoberta em 1945 por
Zavoisky, € baseada na absor¢cdo ressonante de microondas por espécies
paramagnéticas em sélidos dielétricos, liquidos e gases (Apéndice B). Como método
espectroscopico, tem sido usado em varios campos da ciéncia, tais como: biologia,
quimica, mineralogia e fisica. Em mineralogia, a RPE permite o estudo de impurezas
paramagnéticas como elementos traco e de defeitos formados por irradiagédo natural
ou artificial, tanto em materiais cristalinos quanto amorfos. Os principais resultados
obtidos com esta técnica sao: identificacao, localizagcdo e medida da concentragao
de impurezas estruturais, distor¢ao local em torno de cada centro paramagnético e
etc.

Neste trabalho, medidas de RPE foram realizadas em ~ 20 mg de amostra
colocadas em tubo de quartzo, utilizando-se um espectrémetro modelo ESP 300E,
fabricante Bruker, operando na frequéncia de 9,74 GHz (banda X). Os principais
parametros do experimento foram: poténcia da microonda (10 mW), varredura de
campo (0 — 8000 G), amplitude de modulagdo (10 G) e frequéncia de modulagéo
(100 kHz).

' Também conhecida como ressonancia de spin eletrénico (RSE).
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1.3.5.1 Espectrometro de RPE

Um tipico espectrobmetro de RPE é constituido basicamente pelas seguintes
unidades (Figura 11.12): eletroima, fonte de microondas (usualmente, uma valvula
klystron), sistemas de deteccdo, amplificagdo, modulacéo, registro de sinais e

cavidade ressonante — local onde a amostra é colocada.

Computador
! Ponte de microondas [T
Klys l_?‘_lf T
tron A— Diodo de !
tenuador detecgio
L Cavi 1 Modulagdo
Eletroima dade |_ —l
T T Y

Bobinas de modulagao

Figura 11.12 — Diagrama de blocos de um tipico espectréometro de RPE
empregando a detecgao sensivel a fase. Fonte: HELMHOLTZ ZENTRUM BERLIN

O eletroima gera o campo magnético, monitorado via sensor de efeito Hall,
responsavel pelo desdobramento Zeeman dos niveis de energia eletrénicos. Tal
campo deve ser estavel e uniforme sobre o volume da amostra para que o sinal de
RPE seja bem definido, assim, faz-se necessaria a regulacdo do campo gerado.
Esta regulagcdo ocorre pela comparagdo da voltagem do sensor Hall com uma
voltagem de referéncia. Quando ha diferenga entre estes valores, uma corregéo de
voltagem é enviada ao sistema de controle do eletroima e, consequentemente, o
campo € alterado. Uma valvula klystron gera as microondas que sao transmitidas
para a cavidade ressonante por meio de um guia de onda. Neste processo de
transmissao, trés importantes componentes estdo envolvidos: o isolador, o
atenuador e o circulador. O isolador € um dispositivo que atenua fortemente as
microondas refletidas em dire¢cao a fonte e assim evita perturbagdes na frequéncia

da valvula klystron. Ja o atenuador, ajusta o nivel de poténcia incidente sobre a
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amostra. E, por fim, o circulador tem a funcdo de direcionar a microonda da fonte
para a cavidade e da cavidade para o detector.

O acoplamento guia de onda/cavidade é feito por meio de um pequeno orificio
(iris), localizado na parede da cavidade, que possui 0 didmetro regulado por um
parafuso. Este parafuso tem a fung¢ao de alterar a impedancia da cavidade de forma
que ela se iguale a impedancia caracteristica do guia de onda e, assim, uma
eficiente transmissdo de energia seja obtida tanto da fonte para a cavidade quanto
da cavidade para o detector (WEIL et al., 2007). O ajuste 6timo & determinado
empiricamente e depende do tamanho e natureza da amostra na cavidade.

A cavidade ressonante, cuja frequéncia de ressonancia esta em sintonia com
a frequéncia da fonte, € um dispositivo que tem a funcdo de aumentar a
sensibilidade do espectrometro de RPE; para manter tal sintonia € comum o uso de
um controlador automatico de frequéncia. Ao entrar em ressonancia, a cavidade
armazena a energia das microondas e, portanto nenhuma microonda é refletida para
fora, mas permanece no interior da cavidade. Uma consequéncia da ressonancia é a
formacao de ondas eletromagnéticas estacionarias no interior da cavidade, onde a

diferenca de fase entre os componentes de campo elétrico e magnético é de /2

(KIRSTE, 1999). Assim, onde o campo magnético € maximo o elétrico € minimo e
vice-versa, portanto, se as amostras forem colocadas no minimo de campo elétrico e
maximo de magnético, serdo obtidos os maiores sinais e a mais alta sensibilidade.
As cavidades sao desenvolvidas para que este requisito seja alcangado.

No momento em que a amostra absorve as microondas ocorre uma mudancga
no acoplamento guia de onda/cavidade. Consequentemente, as microondas sao
refletidas da cavidade para o guia de onda e transmitidas até o detector, resultando
em um sinal de RPE.

O sistema de deteccao € sensivel a fase do sinal (amplificador Lock-in), o que
resulta em um aumento na sensibilidade do espectrémetro. O detector compara o
sinal de RPE modulado com uma referéncia de mesma frequéncia do sinal de
modula¢do. Uma vez que o sistema somente é sensivel a sinais cuja frequéncia e
fase sdo iguais a modulacéao, todo sinal que ndo cumpre este requisito € suprimido.
Dado que o sinal de RPE ¢é aproximadamente linear em um intervalo da ordem de
grandeza da amplitude de modulagao, o sinal de RPE detectado € aproximadamente

proporcional ao coeficiente angular da curva de absorgdo avaliada no ponto de
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campo magnético B. Assim, o espectro resultante tem a aparéncia da 12 derivada da

curva de absorgao.

11.3.5.2 Analise espectral

A andlise dos espectros de RPE foi realizada em duas etapas:
(i) identificacdo dos centros paramagnéticos e determinagdo da intensidade dos

sinais e (i) simulacdo do sinal associado ao ion Fe**.

(i) ldentificacdo dos centros paramagnéticos e determinagdo da intensidade dos

sinais:

Com o programa WIinEPR (Bruker) os espectros foram visualizados, os
campos de ressonancia determinados e, por meio da comparacado destes valores
com os da literatura, os centros paramagnéticos foram identificados.

Para a determinagao da intensidade dos sinais, isto é, a area sob a curva de
absor¢cdo, uma decomposigcdo espectral foi realizada com o programa OriginPro
v8.1. Com esta ferramenta, os sinais com largura de linha caracteristica de 6xidos
foram simulados e subtraidos do espectro original. Em seguida, determinou-se a
intensidade dos sinais do espectro resultante e dos sinais ja subtraidos. Dado que o
espectro de RPE é apresentado como a 12 derivada da curva de absorcédo, para a
determinacdo da intensidade é necessario que o sinal seja integrado duas vezes. A
primeira para obtermos a curva de absorgdo e a segunda para a determinagéo da
area sob a curva.

Em suma, os passos para a determinacao da intensidade do sinal foram os

seguintes:

1. Determinar os campos de ressonancia associados a cada sinal;

2. Simular as linhas caracteristicas de oxidos: Estas linhas foram descritas pela
12 derivada de uma composic¢ao de lorentzianas e/ou gaussianas;

3. Integrar duas vezes o sinal simulado em (2);

4. Subtrair o sinal simulado em (2) do espectro experimental original;

5. Dividir o espectro resultante obtido no passo (4) em duas partes: baixos

campos (até 2500 gauss) e altos campos ( > 2500 gauss);
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6. Integrar duas vezes os sinais da regido baixos campos;
7. Integrar duas vezes os sinais da regido altos campos;

8. Normalizar os resultados obtidos em (3), (6) e (7).
(i) Simulagao do sinal associado ao fon Fe®":

A simulagdo computacional permite validar a interpretacdo do espectro e
avaliar sua compatibilidade com o hamiltoniano do sistema. Para tal, sao
necessarios o calculo da posicado e intensidade das linhas e construcdo de linhas
com forma e largura apropriadas.

Os sinais associados ao ion Fe** foram simulados com o pacote EasySpin,
uma ferramenta desenvolvida para o programa Matlab (STOLL e SCHWEIGER,
2006). Este pacote consiste de mais de 80 fung¢des Matlab que realizam todos os
calculos necessarios para a simulacdo de um espectro de RPE. Neste trabalho, as
simulagcbées foram realizadas com a fungdo pepper(Sys,Exp), utilizada quando o
objetivo € simular espectros obtidos a partir de amostras policristalinas. Para que tal
funcdo seja executada € necessario que o hamiltoniano do sistema e os parametros
experimentais da medida sejam especificados, o que ¢é feito por meio dos

argumentos Sys e Exp, definidos a seguir:

¢ Definigdo do sistema (Sys): Nesta etapa, o spin € o hamiltoniano do sistema a
ser diagonalizado sao especificados, assim como os alargamentos (isotrépico
e/ou anisotropico) das linhas de absorgao;

e Definigho das condicbes experimentais (Exp): Nesta estrutura, sao
especificados: o intervalo e o incremento de varredura do campo magnético,
temperatura do sistema, modulagdo, frequéncia da microonda e sua

orientacdo em relacdo ao campo externo.
11.3.6 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mdssbauer € uma técnica baseada na emissao e absorgao,
sem recuo, de radiagdo gama — o efeito Mossbauer (Apéndice C). Tal radiagao pode
ser usada como uma sonda dos niveis de energia nucleares, dado que em um solido

estes niveis de energia sdo uma funcdo de seu ambiente local. Desta forma, os
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espectros Mossbauer sédo diferentes para cada tipo de composto e estas diferencas
podem ser atribuidas as chamadas intera¢des hiperfinas (HAWTHORNE, 1994).

Os espectros Mdssbauer foram obtidos a temperatura ambiente (TA) e a
80 K, em um espectrometro (512 canais) em geometria de transmissao operando em
modo de aceleracado constante. A calibracdo da velocidade foi realizada com uma

folha de aFe metalico (Vmax~12 mm/s).
11.3.6.1 Espectrometro Mossbauer

As unidades basicas do espectrémetro Mdssbauer (Figura 11.13) séo: fonte
radioativa, transdutor, drive Mdssbauer, detector, fonte de alta voltagem, pré-

amplificador, amplificador e multicanal (MCA — multichannel analyzer) com

analisador de altura de pulso (PHA - pulse high analyzer).

ahsorvedor

alta
transdutar fonte | { detector voltagem }
F.

radioativa
y
prée-
amplificador
k4
amplificadar

L N P ——

¥ h 4

unidade de
amplificagao

] unidade de
] multicanal com i
drive o analizador de discriminagdo e
Mdsshauer g altura de nulso armazenamento
M dos pulzos

unidade de controle de
velocidade do transdutor v

£ sincronismo com o
multicanal computador

Figura 11.13 — Diagrama de blocos: espectrometro Mossbauer.
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O drive Mdssbauer possui um gerador de fungdo que define a forma de onda
do sinal enviado ao transdutor; por sua vez, o transdutor impdée um movimento a
fonte e retorna um sinal ao drive, informando o valor real da velocidade. Ambos os
sinais sao comparados e o desvio entre eles € minimizado. O propdsito do
movimento da fonte é fornecer a modulagao de energia (efeito Doppler) necessaria
para compensar os deslocamentos dos niveis de energia nucleares dos isétopos
Mossbauer presentes no absorvedor.

A deteccao da radiagao € feita por meio de um contador proporcional, em
seguida, o sinal € amplificado e a linha correspondente a radiagdo gama de 14,4 keV
do espectro do *’Fe é discriminada pelo analisador de altura de pulso (PHA) e
armazenada no multicanal. Este processo de armazenamento ocorre da seguinte
forma: o gerador de fungdo do drive Mdssbauer envia um sinal ao multicanal
indicando o inicio da contagem dos pulsos e a varredura de canais. Este sinal é
produzido no momento em que a fonte Mdssbauer alcanca a velocidade maxima
pré-estabelecida e, neste instante, o multicanal restabelece o enderego do contador
da memodria do moédulo de aquisigao de dados para o canal ZERO. A partir dai, o
avanco de canais € feito em sincronia com o movimento da fonte Mdssbauer e as
informacdes sdo armazenadas de forma que cada canal corresponda a certo valor
de velocidade. Quando um novo ciclo é iniciado, o gerador de fungdo envia outro
sinal e o processo se repete. Durante a varredura dos canais, ou seja, durante um
periodo de movimento da fonte, cada velocidade aparece duplicada. Este efeito
produz uma imagem espelhada do espectro em cada metade dos canais do MCA.
Para eliminar este efeito, o espectro deve ser dobrado em torno do seu ponto de

simetria, cerca da metade do nimero de canais do MCA.
11.3.6.2 Criostato para medidas Mossbauer a baixas temperaturas

O criostato utilizado € o modelo SVT 400T configurado para espectroscopia
Mossbauer, fabricante Janis Resarch Company, mostrado na Figura 11.14.
Basicamente o criostato € constituido pelos tanques de hélio e nitrogénio, tubo da
amostra, camara de vacuo, valvulas de alivio de pressao e evacuagao, insert com
posicionador ajustavel que permite o alinhamento da amostra com as janelas de

mylar, sensores de temperatura e aquecedores.
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Figura 11.14 — Criostato Janis Research modelo SVT 400T.

Fonte: Janis Research (website).
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O sistema SVT-400T utiliza fluxo de gas hélio, obtido pela vaporizagdo de
hélio liquido (HL), para resfriar ou aquecer a amostra dentro da faixa de temperatura
de operacdo. O HL sai do reservatorio principal através de uma valvula agulha e
entra em um vaporizador, localizado na parte inferior do tubo da amostra, onde estéao
instalados um aquecedor e um sensor de temperatura - um controlador automatico
regula a temperatura do vaporizador. Em seguida, o HL € vaporizado e aquecido até
a temperatura desejada. Entédo, o vapor de hélio entra no tubo da amostra, troca de
calor com a mesma e sai do sistema através de uma abertura na parte superior do
criostato. Um sensor de temperatura e um aquecedor, instalados sobre o suporte do
porta-amostra e conectados a um controlador automatico, proporcionam o

monitoramento e controle da temperatura efetiva da amostra.
1.3.6.3 Técnicas de ajuste

A caracterizagdo de um espectro Mdssbauer consiste na obtengcdo de um
modelo que melhor se ajuste ao espectro experimental. Este modelo € determinado
pelo numero de sub-espectros ou sitios (singletos, dubletos e/ ou sextetos) e
respectivos parametros hiperfinos. Tais sub-espectros, na aproximacdo do
absorvedor fino, podem ser aproximados pela superposicdo de diversas curvas de
perfil lorentziano cujos centros, larguras e intensidades sdo determinadas pelos
parametros hiperfinos (LONGWORTH, 1987).

O problema geral na analise do espectro Mdssbauer envolve a determinagao
dos k parametros da curva que melhor se ajustam aos dados experimentais. Se tal
curva for dada por uma fungao F(x;k), com i = 1,2,3...n pontos, devido as flutuagdes
estatisticas, os valores Fj(x; k) da fungéo seréo diferentes dos valores medidos pj(x;).
Entao, para que a melhor estimativa de F(x;,k) seja encontrada, os k parametros da

. , ~ 2 . . ~ .
curva devem ser variados até que a fungéo x~ seja minimizada. Esta funcao é dada

por:
F —p.)
ZZ :Z( i f/) (2.3)
i Oj

onde:

F; = pontos da curva de ajuste;
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p; = pontos experimentais;

o = desvio padrao;

Neste trabalho, os espectros Mossbauer foram ajustados com o pacote
Normos-90, desenvolvido por R. A. Brand (BRAND, 1994). Este pacote é formado
por dois programas: SITE e DIST. O primeiro foi desenvolvido para avaliar uma
composicao de sub-espectros que representem diferentes sitios; sendo tais sitios
distinguiveis por seus parametros hiperfinos. Ja o segundo programa trata de

problemas que incluem distribuicdes continuas nestes parametros.
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CapiTtuLo i

CARACTERIZAGAO DO CAULIM DA REGIAO DO RIO CAPIM: RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes sobre a
caracterizagao por microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS), fluorescéncia de
raios — X (FRX), difracao de raios - X (DRX), espectroscopia Moéssbauer (EM),
ressonancia paramagnética eletrbnica (RPE) e indices de alvura das amostras de

caulim da empresa Para Pigmentos SA (PPSA), regido do Rio Capim, Para — Brasil.

I1l.1 INDICE DE ALVURA

Na Tabela Ill.1 s&o apresentados os indices de alvura (IA) do caulim em
estudo. Os indices obtidos para as amostras em estado bruto (Am01, Am02, Am03 e
AmO04) encontraram-se na faixa 79,23 — 86,03%, sugerindo que o minério bruto &

caracterizado por um baixo teor de contaminagao de impurezas tipo 6xidos de Fe.

Tabela lll.1 - indices de alvura (% ISO) do caulim bruto e das amostras
coletadas em diferentes etapas do processo de beneficiamento

Amostra Indice de alvura (% 1SO) + 0,08
AmO01 83,95
AmO01 ndo tratada 85,22
AmO1a 86,29
AmO1b 88,16
AmO02 86,03
AmO02 ndo tratada 87,19
AmO02a 87,05
AmO02b 88,85
AmO03 83,94
AmO03 ndo tratada 87,00
AmO03a 86,84
AmO03b 87,60
AmO04 79,23
AmO04 nao tratada 84,07
AmO04a 84,63
AmO04b 84,73

A comparagéao entre o |A do caulim bruto e o coletado ao longo do processo

de beneficiamento (Figura lll.1) indica que aquelas amostras submetidas a etapa de
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separagdo magnética (AmO01b, Am02b, Am03b e AmO04b) apresentaram maior
rendimento em termos de ganho de alvura. Quantitativamente, este ganho encontra-
se na faixa 2,82 — 5,50%.

100 ' ' ' ' ' ' ' I caulim bruto

[ n3o tratada
I alvejada sem
separag@o magnética
[ alvejada com
Jseparagdo magnética

indice de Alvura (% 1SO)

AmO01 AmO02 AmO03 Am04

Figura lll.1 - Variag6es no indice de alvura (% ISO) das amostras de caulim

l11.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/EDS)

As imagens obtidas por MEV, de amostras selecionadas, sdo mostradas nas
Figuras 111.2 — 111.5.

det HV mag WD ——30um
(B) ETD |25.00 kV|5000x/11.4 mm CETEM

Figura Ill.2 — Imagens MEV: (A) Am01 nao tratada (por elétrons
retroespalhados), (B) Am01a (por elétrons secundarios). Ct = caulinita,
Qz = quartzo.
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o +
mag WD ————— — . mag WD
(C) 5.00 kV[4 988 x[11.9 mm CETEM 2 0 kV|3000x]11.9 mm

Figura lll.2 — Imagens MEV: (C) e (D) Am01b (por elétrons retroespalhados).
Ct = caulinita, Qz = quartzo

&

det HV mag WD ——. 0 VL1
(A) DualBSD |25.00 kV|5 001 x[11.8 mm CETEM

6000 L 1 L 1 L 1 L 1

4000 +

2000 +

Contagempor segundo (cps)

(C) Energia (keV)

Figura Ill.3 — Imagens MEV produzidas por elétrons retroespalhados: (A) e (B)
AmO01mag, (C) EDS do ponto indicado pela seta em (B).
Ct = caulinita, ilm = ilmenita
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(A o ——2m—
Figura Ill.4 — Imagens MEV produzidas por elétrons retroespalhados: (A) e (B)
AmO04 nao tratada. Ct = caulinita, Qz = quartzo.
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Figura IIl.5 — Imagens MEV produzidas por elétrons retroespalhados: (A) e (C)
Am04mag. (B) e (D) EDS dos pontos marcados pelas setas
em (A) e (C), respectivamente.
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Figura IlIl.5 — Imagens MEV produzidas por elétrons retroespalhados:
(E) Am04mag. (F) EDS do ponto marcado pela seta em (E).

As imagens exibem a caulinita como constituinte principal (Figuras 1.2, 111.3 A
e lll.4A), com morfologia (pseudo) hexagonal e ocorrendo na forma de pilhas
(booklets) isoladas ou aglomeradas (Figura I11.2C). Podem ser vistos cristais de
quartzo (Figuras 111.2D e 111.4B); provavelmente, ainda estdo presentes em virtude de
sua granulometria fina (< 44um), o que dificultaria a remogao durante as etapas de
beneficiamento.

Na fragcdo magnética foi encontrada uma pilha isolada de caulinita (Figura
[.3A) e um grdo de forma nao definida (Figura [II.5A), com analise quimica
indicando Al, Si, O, Ti e Fe — o elemento Ag é devido a prata utilizada na
metalizacdo das amostras. Este grdo pode corresponder a um aglomerado de
booklets recoberto com minerais ricos em Fe-Ti. Possivelmente, a presenca de
caulinita nesta fracdo é consequéncia da existéncia de 6xidos de Fe recobrindo os
booklets ou presos entre suas lamelas. Nesta fragdo também foram encontrados: um
grao isolado de ilmenita (Figura 111.3B) e um grao cuja composicao é (P, Si, Al, e O)
(Figura 111.5C). Por fim, identificou-se um grao fraturado de morfologia irregular de

composicao quimica Fe-O; possivelmente, uma hematita (Figura I11.5E).

I11.3 FLUORESCENCIA DE RAIOS - X

As analises quimicas por FRX (Tabela 111.2) indicam que o teor de Al,O3 das

amostras estudadas varia na faixa 38,10 — 42,33%. Tendo em vista que este 6xido
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constitui 39,50% da composi¢do quimica tedrica da caulinita (LUZ et al., 2008), os
resultados obtidos sugerem a caulinita como principal constituinte. Os valores da
razao SiO,/Al,O3 (Tabela 111.3) estdao na faixa 1,03 — 1,25 e confirmam a caulinita
como fase dominante, uma vez que a estimativa tedrica para esta razdo é
aproximadamente 1,18 (GHORBEL et al., 2008). Os teores de SiO, das amostras
AmO1b, Am02b, AmO03b e Am04b estdo abaixo dos obtidos em suas respectivas
amostras nao-tratadas, o que reflete um aumento no teor de Al,Os. Isto, pode ser
reflexo do aumento no teor de SiO, na fragdo magnética destas amostras
ocasionado pelo arraste de cristais de quartzo por 6xidos de Fe.

Confirmando as analises de MEV/EDS (secéo 111.2), os resultados obtidos por
FRX indicam um teor de TiO, (<1%) que pode ser atribuido a presenca de anatasio
e/ou rutilo/iimenita. Além disso, pequenas quantidades de P,0s, CaO, MgO, Na,O e
KoO foram detectadas, entretanto, a soma destas contribuicdes esta abaixo de
0,44%. E importante destacar que os teores de CaO, MgO, Na,O e K,O podem
correspoder a muscovital/illita.

A perda ao fogo (PF), relacionada ao teor de volateis presentes nas amostras
e nao detectados pela FRX, varia no intervalo 13,50 — 14,24% e indica a caulinita
como principal mineral destas fragdes.

Os teores de Fe das amostras alvejadas e/ou submetidas a separacgao
magnética indicam que o processo de beneficiamento ndo é capaz de remover todo
o Fe detectado nas amostras nao-tratadas. Desta forma, torna-se indispensavel o
estudo da natureza e distribuicdo destas impurezas e para tal, a espectroscopia
Mossbauer e a ressonancia paramagnética eletronica serdo ferramentas

fundamentais.
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Amostras | Al,O; | SiO, |Fe,0;| TiO, | P,O5| CaO | MgO [Na,O | K;O | P.F.* | Total
~Am01 38,66 |47,06| 0,70 | 0,08 | 0,06 /0,04 0,10 | 0,06 |0,05| 13,76 | 100,57
ndo tratada

AmO1a 38,23 146,39| 0,93 | 0,97 | 0,08 |0,03|0,11| 0,07 |0,15| 13,85 | 100,65
AmO1b 41,70 |43,66| 0,42 | 0,05 |0,06 | 0,04 | 0,04 | 0,06 | 0,04 | 14,05|100,12
-Am02 38,35 (46,51| 0,58 [ 0,11 | 0,06 |0,04| 0,09 | 0,06 |0,05| 14,02 | 99,87
ndo tratada

AmO02a 38,26 |46,99| 0,56 | 0,10 | 0,06 |0,03| 0,10 | 0,10 |0,05| 14,24 | 100,49
AmO02b 41,53 [43,33| 0,53 | 0,01|0,05|0,03| 0,01 | 0,06 |0,04|14,07 | 99,55
-Am03 38,10 |47,77| 0,54 | 0,14 | 0,07 |0,04 | 0,12 | 0,07 |0,05| 13,75 | 100,65
ndo tratada

AmO03a 38,36 |47,10| 0,63 | 0,10 | 0,06 | 0,03 | 0,07 | 0,07 |0,05| 13,85 | 100,32
AmO03b 42,33 143,37| 0,56 | 0,06 |0,05|0,03|0,06 | 0,05 |0,05| 13,83 | 100,39
NAm04 38,30 45,94 | 0,80 [ 0,96 | 0,08 |0,04|0,07| 0,07 |0,08]| 13,85 | 100,19
ndo tratada

AmO04a 38,30 |46,09| 0,75 | 0,97 | 0,07 | 0,03 | 0,08 | 0,07 |0,08| 14,24 | 100,68
Am04b 41,39 [43,88| 0,75 | 0,75|0,09|0,05| 0,06 | 0,06 |0,07| 13,50| 100,60

* perda ao fogo.

Erro analitico: Si, Al (1%), Fe, Mg, Ca (2%), Ti, Na, K (3-5%), P e outros elementos tragos (< 6%)

Tabela Ill.3- Razao SiO, / Al,O; das amostras de caulim tratadas e nao tratadas

Amostras Al;03 (% em peso) | SiO; (% em peso) | SiO,/ Al,0;
AmO1 ndo tratada 38,66 47,06 1,22
AmO01a 38,23 46,39 1,21
AmO1b 41,70 43,66 1,05
AmO02 nao tratada 38,35 46,51 1,21
Am02a 38,26 46,99 1,23
AmO02b 41,53 43,33 1,04
AmO3 nao tratada 38,10 47,77 1,25
AmO03a 38,36 47,10 1,23
AmO03b 42,33 43,37 1,03
AmO04 nao tratada 38,30 45,94 1,20
Am04a 38,30 46,09 1,20
AmO04b 41,39 43,88 1,06

Com base nos resultados de FRX foram construidos diagramas ternarios no

encontrados no Apéndice

D (secao D1).

intuito de analisar as similaridades na composi¢cdo quimica das amostras em estudo.
Os diagramas ternarios para as amostras n&o tratadas sdo mostrados nas

Figuras Ill.6 a Ill.9. Ja os diagramas para as demais amostras podem ser
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Figura lll.6 - Diagrama ternario
SiO, — Al,O; — P.F. das amostras de caulim nao tratadas
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Figura lll.7 - Diagrama ternario
SiO, — AlLO; — Fe;03; das amostras de caulim nao tratadas
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Figura Ill.8 - Diagrama ternario
SiO, — Al,O3; — TiO, das amostras de caulim nao tratadas
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Figura Ill.9 - Diagrama ternario
SiO; - Al,O3 — KO0 das amostras de caulim ndo tratadas
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Os diagramas indicam que todas as amostras ocupam um unico campo de
composi¢cao e sugerem que, sob o ponto de vista quimico, existe homogeneidade na
fragdo < 44 uym proveniente de diferentes estratos do depdsito.

Os resultados obtidos sao consistentes com os reportados em analises
quimicas realizadas em caulim de diferentes depdsitos da regido
amazonica (COSTA e MORAES, 1998).

Il.4 DIFRAGAO DE RAIOS - X

Em concordancia com as analises quimicas, as analises qualitativas de fases
por DRX indicam que a caulinita é a fase dominante em todas as amostras. Os
difratogramas obtidos sao similares e um deles € mostrado na Figura 111.10, onde
estdo indicadas as trés reflexdes mais importantes da caulinita (difratogramas de
outras amostras sdo encontrados no Apéndice D, secdo D2). Embora a analise
quimica tenha detectado TiO,, com a DRX nao foi possivel identificar o mineral
anatasio por causa da dificuldade em se observar o pico mais intenso (25,25° 20)
desta fase, que € quase sobreposto ao pico (24,77° 20) caracteristico da caulinita
(MUSSEL et al., 2008). Os minerais ilmenita e rutilo também nao foram identificados,
provavelmente porque se encontram em teor < 3%, considerando que o limite de
deteccdo da técnica normalmente esta na faixa de 3 — 5%. Também ndo foram
observados picos associados aos oxidos e/ou oxi-hidréxidos de Fe, o que pode estar
relacionado a baixa cristalinidade destas impurezas e/ou ao limite de deteccéo da
técnica de DRX (CHANDRASEKHAR e RAMASWAMY, 2006).
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Figura 111.10 - Difratograma da amostra Am01 nao tratada, varredura 8 — 80° 26.
Cu - Ka (40 kV/40 mA).

Com relacao as fases ilmenita, rutilo e seus polimorfos é importante destacar
que a espectroscopia Raman tem sido recomendada para a identificagdo destas
fases em uma ampla faixa de concentracdo em materiais naturais e sintéticos
(MURAD, 1997).

Embora os difratogramas sejam similares, eles exibem uma grande
variabilidade nas intensidades das reflexdes, o que dificulta a identificacdo de fases
e a interpretagao dos resultados. Isto é devido ao efeito de orientagdo preferencial
causado pela forma das particulas de caulinita, que tendem a se alinhar
paralelamente ao plano do porta-amostra (PLANCON e TCHOUBAR, 1977b).

Com base na analise qualitativa de fases e nas informagdes obtidas por
MEV/EDS e FRX, o refinamento pelo método de Rietveld foi realizado considerando-
se apenas a fase caulinita (Figura 111.10). Para tal utilizou-se a ficha cristalografica
ICSD 87-771 (NEDER et al., 1999). Os refinamentos foram realizados fixando-se as
posicbes dos sitios cristalograficos, pois libera-las provocava instabilidades e
divergéncias no programa de ajuste. Desta forma, foram refinados apenas os
parametros relacionados a orientacdo preferencial, perfil do pico de difracdo e

backgound. Os resultados obtidos indicam que o algoritmo utilizado no ajuste nao
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foi apropriado. Em primeiro lugar, a funcdo utilizada para corrigir os efeitos de
orientagdo preferencial ndo foi satisfatéria, acarretando um erro consideravel no
ajuste da intensidade dos picos. Em segundo lugar, para uma boa aproximagao
entre o perfil medido e o calculado, € necessario um algoritmo que considere o
modelo adequado de desordem estrutural, permitindo a modelagem de
alargamentos e deslocamentos individuais de picos (BURGMANN e KLEEBERG,
1998). E, finalmente, é importante destacar que a utilizagdo de um modelo estrutural
inicial (ficha cristalografica) mais realistico € de vital importancia para uma boa
concordancia entre o difratograma experimental e o calculado.

Para a determinacao do indice Hinckley de cristalinidade, medidas de difragao
foram realizadas na faixa 16 — 24° 206. Um difratograma tipico € mostrado na

Figura I11.11 (difratogramas de outras amostras sdao encontrados no Apéndice D,

secao D2).
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Figura lll.11 — Difratograma da amostra Am01 nao tratada, varredura 16 — 24°
20. Cu - Ka (40 kV/40 mA).

Os difratogramas obtidos sdo muito similares e apresentam picos bem
definidos na regido 19° - 22° 26, indicando elevado grau de ordem estrutural, ao
contrario do que ocorre em caulins altamente desordenados, onde os picos desta
mesma regiao formam uma banda quase continua (MUSSEL et al., 2008; MURRAY,
2007Db).



58

Na Tabela Ill.4 sdo mostrados os indices Hinckley determinados de acordo

com o descrito na secéo 1.5 (Cap I).

Tabela Ill.4 — indice Hinckley de cristalinidade.

Amostra A B A; |indice Hinckley
AmO1 ndo tratada |2166,52 | 2514,19|4403,87 1,06
AmO01a 2399,91|2774,95|4543,90 1,14
AmO1b 2557,38|2754,09|4758,20 1,12
AmO02 nao tratada |2470,73|2700,91|4521,36 1,14
AmO02a 2114,03|2422,51|3962,39 1,14
AmO02b 2370,7712641,15|4348,80 1,15
AmO03 ndo tratada |2756,44 | 2845,00|4875,30 1,15
AmO03a 2357,96|2793,56 | 4498,54 1,15
AmO3b 2368,26|2620,08 |4303,72 1,16
AmO04 ndo tratada |1874,13(2172,99|3733,76 1,08
AmO04a 2271,38|2484,22 |4440,58 1,07
AmO04b 2157,4912415,10|4155,60 1,10

Os indices Hinckley obtidos estdo na faixa 1,06 — 1,16 e confirmam o elevado
grau de ordenamento das amostras, tendo em vista que os valores reportados para
este indice normalmente encontram-se na faixa <0,5 (desordenado) a 1,5
(ordenado) (APARICIO e GALAN, 1999; PLANCON et al., 1988).

A medida do indice de cristalinidade em caulins pode ser influenciada por
minerais associados, tais como feldspatos e quartzo (APARICIO e GALAN, 1999;
HINCKLEY, 1963). Por exemplo, quando o quartzo é detectado, verifica-se um pico
de intensidade moderada em 20,8° 26, dificultando, entdo, a medida das alturas dos
picos da caulinita situados em 20,4° e 21,3° (radiagdo Cu-Ka) utilizados na
determinacdo do indice. Todavia, tanto as medidas de FRX quanto a analise
qualitativa por DRX indicam que a caulinita é a fase dominante e, portanto, a
confiabilidade na determinagao destes indices fica estabelecida.

Os elevados indices de cristalinidade obtidos estdo em concordancia com
correlagdes entre o grau de ordem estrutural e teor de Fe total descritas em
trabalhos anteriores (BRINDLEY et al., 1986; MESTDAGH et al., 1980), nos quais
caulins com baixo teor de Fe total exibem elevado indice de cristalinidade. Dado que
elevada cristalinidade e baixo teor de Fe total sdo caracteristicas fundamentais para
a utilizagdo do caulim na industria de papel (GALAN et al., 1996; LUZ et al., 2008;
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SILVA et al., 2009), os resultados alcangados sao consistentes com os reportados
por MURRAY et al. (2007b), que ressalta a aplicagdo do caulim do Rio Capim na
industria de papel.

O estudo da fragcao magnética por DRX pode permitir a identificagdo de fases
que porventura tenham sido mascaradas pelas reflexdes da caulinita, que dominam
todo o difratograma. Na Figura 111.12 sdo mostrados os difratogramas desta fragao,
ja as principais reflexdes das fases identificadas podem ser vistas na Tabela Ill.5. Os
minerais caulinita, muscovita e hematita foram identificados em todas as fragcbes
magnéticas, entretanto, o quartzo e um éxido de FeTi (possivelmente ilmenita) foram
encontrados somente na amostra Am0O1mag. Deve ser lembrado que a variabilidade
na intensidade das reflexdes entre as diversas amostras € causada pela orientagao
preferencial da caulinita. Estes resultados sdo compativeis com as observacdes

feitas no MEV e com as analises quimicas por FRX.

16000 | | 1 | 1 1 | 1 | 1 | 1 |
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Figura I11.12 — Difratogramas das fragoes magnéticas varredura 8 — 50° 20.
Cu - Ka (40 kV/40 mA).
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Tabela Il.5 — Principais reflexdes dos minerais identificados nos difratogramas
da fragao magnética

. Am01mag Am02mag Am03mag Am04mag
Mineral | Akl =3 %) T 280 | ad) | 2807 | dA) | 28]~ | d(A) | 20()~
001* | 7,10 [ 12,46 [ 7,16 | 1236 | 7,09 | 12,48 | 7,17 | 12,35
Caulinita | 002 3,56 [ 2498 | 358 | 2489 | 359 [ 24,79 | 358 | 2487
111 416 | 2134 | 418 | 2124 | 418 | 2125 | 419 | 21,22
001* | 991 892 [ 999 | 885 | 991 8,92 | 10,03 | 8,82
Muscovita| 002 496 | 17,88 - - 498 [ 17,83 [ 5,01 [ 17,70
003 3,34 | 26,70 | 3,35 | 26,64 | 3,32 | 26,85 | 3,33 | 26,79
100 4,24 | 20,97 - - - - - -
Quartzo | 101* | 3,34 | 26,70 - - - - - -
110 2,45 | 36,64 - - - - - -
104* | 2,70 | 33,22 | 2,71 | 3312 [ 2,70 [ 33,18 | 2,70 | 33,15
Hematita | 110 - - 254 | 3539 | 253 | 3542 [ 254 | 3541
006 229 | 39,34 | 229 | 3927 [ 229 | 3927 | 2,30 [ 39,23
111 497 | 17,85 - - - - - -
220 3,03 | 2947 - - - - - -

* reflexdo com intensidade relativa de 100%; **incerteza = + 0,03

(Fe,Ti)O

I1.5 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Os espectros das amostras de caulim (Figura 111.13 - Figura 111.16) exibem
caracteristicas similares. Na regido < 2000 G, dois sinais superpostos estédo
associados ao ion Fe®" (impureza substitucional) em dois tipos de sitios com
diferentes graus de distor¢do, referidos como Fe( e Feq) (BALAN et al., 2000;
DELINEAU et al., 1994; MEADS e MALDEN, 1975; SCORZELLI et al., 2008). Todas
as amostras exibem um sinal aproximadamente isotrépico centrado em g ~ 4,3,
atribuido ao sitio Fe(), e um sinal anisotrépico com ressonéncias em: g4 ~ 9,0, g> ~
5,0 e g3 ~ 3,5, relacionadas ao sitio Fe()). Ja na regido 3200 — 3500 G, todas as
amostras exibiram um sinal estreito (de simetria axial) com g, = 2,05 e g,= 2,01
devido a defeitos na estrutura cristalina causados por radiagcédo ionizante (defeitos
induzidos por radiacao — DIR) e/ou defeitos pontuais produzidos durante o processo
de cristalizacéo da caulinita (ANGEL et al., 1974; CLOZEL et al., 1994).

Com excecéao dos espectros das amostras Am01b, Am02b, Am03b e AmO04b,
todos os outros exibem linhas largas (AH,, > 1000 G) na regido em torno de g = 2,
atribuidas a presenca de Oxidos e/ou Oxi-hidroxidos de Fe em estado
superparamagnético (CARBONE et al., 2005; DELINEAU et al., 1994; SCORZELLI

et al., 2008). Na regiao em torno de g = 9, com exceg¢ao das amostras Am04 (nao
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tratada, “a” e “b”), é observado um sinal que pode ser atribuido a magnetita e/ou
iimenita (GUSKOS et al., 2002; McDONALD et al.,1991).

Visto que as amostras AmO01b, Am02b, AmO03b e Am04b ndo exibem os
alargamentos caracteristicos dos 6xidos de Fe, isto indicaria que este Fe removido
estaria na forma de grédos individuais e/ou recobrindo a superficie da caulinita.
Todavia, € importante ressaltar que mesmo apos a separagdo magnética o sinal
atribuido ao Fe estrutural continua presente (SCORZELLI et al., 2008).
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Figura lll.13 — Espectros de EPR das amostras Am01 nao tratada, Am01a e
AmO01b, obtidos a temperatura ambiente e frequéncia de 9,74 GHz.
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Figura lll.14 - Espectros de EPR das amostras Am02 nao tratada, Am02a e
AmO02b, obtidos a temperatura ambiente e frequéncia de 9,74 GHz.
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Figura IlIl.15 - Espectros de EPR das amostras Am03 nao tratada, Am03a e
AmO03b, obtidos a temperatura ambiente e frequéncia de 9,74 GHz.
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Figura I11.16 - Espectros de EPR das amostras Am04 nao tratada, Am04a e
AmO04b, obtidos a temperatura ambiente e frequéncia de 9,74 GHz.

11.5.1 Decomposicao espectral e determinagao da intensidade dos sinais

A determinacdo das intensidades dos sinais de RPE e a decomposicéo
espectral foram realizadas de acordo com o método descrito na secgao 11.4.5.2 (Cap
).

As decomposicdes dos sinais de RPE das amostras Am02 nao tratada,
AmO02a e Am02b sdo mostradas nas Figuras II.17 — [11.19 (vide Apéndice D, segéo

D3, para as demais amostras).
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Figura lll.17 — Decomposicao espectral amostra Am02 nao tratada.
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Figura lll.18 — Decomposicao espectral Am02a.

64



65

oxidos de Fe 2

sinal resultante 3

12 derivada da absorcgéo (u. a)

Campo (Gauss)

Figura ll11.19 — Decomposicao espectral Am02b.

Os resultados da decomposi¢cao confirmam a similaridade entre os sinais de
RPE das amostras estudadas. Verifica-se que os espectros experimentais, isto &, os
espectros indicados com (1), sdo compostos de sinais associados a ferro estrutural,
defeitos induzidos por radiagao (DIR), 6xidos e/ou 6xi-hidroxidos de Fe, indicados
por (2) e (3) nas Figuras 111.17 e Ill.18 e por (2) em I11.19. Os sinais resultantes,
indicados por (3) na Figura 111.19 e por (4) nas Figuras Il1.17 e I11.18, representam o
espectro experimental apos subtragdo das componentes relativas a oxidos, isto €,
simbolizam a remogao destas impurezas pelo processo de beneficiamento. Nesta
situacdo, somente dois sinais sdo observados: ferro estrutural e DIR.

Na Tabela I1l.6 sdo mostradas as intensidades dos sinais identificados a partir
da decomposigdo espectral. Os resultados indicam que o processo de
beneficiamento, principalmente a etapa de separagdo magnética, desempenha um
papel importante na remog¢ao das impurezas de Fe. Todas as amostras submetidas
a separagao magnética (Am01b, Am02b, Am03b e Am04b) exibem uma redugéo na
intensidade do sinal associado aos 6xidos de Fe, em decorréncia da remogao destas
impurezas, refletindo um aumento na intensidade do sinal atribuido ao Fe estrutural.

Tal remogao representou uma reducado de 87,69%, 81,66%, 65,44 e 15,93% nos
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teores de oOxidos das amostras Am01, Am02, Am03 e AmO04 ndo tratadas,
respectivamente. Dentre estas, a amostra Am04 nao tratada apresentou menor
reducdo, entretanto, deve ser levado em conta que seu teor de o6xido inicial era
menor que o0 das outras amostras. A partir destes resultados observa-se que os
processos de beneficiamento n&o tém efeito sobre o Fe estrutural, embora sejam
efetivos na remogdo dos 6xidos. As intensidades associadas ao sinal DIR para as
amostras separadas magneticamente sugerem que estas sao similares em termos

de defeitos estruturais pontuais.

Tabela ll1.6 — Intensidade sinal RPE

Amostra Sinal RPE (%)* i
Fe* estrutural DIR Oxidos de Fe

Am01 nao tratada 2,22 0,11 97,68
AmO01a 1,49 0,44 98,07
AmO01b 73,04 16,97 9,99

Am02 nao tratada 8,57 2,37 89,07
Am02a 8,44 1,65 89,81
AmO02b 75,95 16,63 7,41

AmO03 nao tratada 20,63 3,05 76,31
Am03a 36,61 5,22 58,17
AmO03b 71,48 17,65 10,87
AmO04 nao tratada 50,69 10,32 38,98
Am04a 63,21 12,62 2417
AmO04b 63,52 13,43 23,05

* incerteza=+ 7%

111.5.2 Simulagao dos espectros de EPR na regiao <2000 G

O hamiltoniano que descreve a interacdo entre o ion Fe** na estrutura da
caulinita e o campo cristalino, em presen¢a de campo magnético externo, é descrito
no Apéndice B (secao B.2.2). A diagonalizagao deste operador, ou seja, a simulagao
deste sistema foi realizada conforme descrito no capitulo Il (seg¢do 11.3.5.2). Na
Figura [11.20 pode ser visto o resultado desta simulagéo e o espectro experimental da

amostra AmO01b.
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Figura 111.20 — Espectros experimental e simulado do sinal atribuido ao Fe**
estrutural da amostra AmO01b.

A simulagao indica que as transicdes observadas para este Fe* sdo entre os

niveis 1 e 2 ((|-5/2)—|-3/2)) e entre os niveis 3 e 4(|-1/2) —>|+1/2)) dos

dubletos de Kramer (Apéndice B, seg¢ao B.2.2). O sinal anisotrépico (g ~9,0, 5,0 e
3,5) surge da dependéncia angular da transigdo entre os niveis 3 e 4. Entretanto,
dado que a simulagdo nao foi feita considerando a amostra como um monocristal,
esta dependéncia angular ndo pode ser acessada (LOMBARDI et al., 2002; MORIN
e BONNIN, 1999).

O sinal Fe(y (g ~ 4,3) tem sido correlacionado ao grau de ordem estrutural da
caulinita, fato consistente com medidas de RPE de halloysitas uma das estruturas
mais desordenadas dentre as variedades polimorfas da caulinita, que exibem
apenas o sinal relacionado ao sitio Feq. Entretanto, nenhum modelo estrutural
satisfatorio tem sido proposto para este sitio. (BALAN et al., 1999; DELINEAU et al.,
1994; GAITE et al., 1997; MESTDAGH et al., 1980; KOMUSINSKI et al., 1981).

Tendo em vista a falta de um modelo adequado para o sinal Fe(), somente os
parametros de estrutura fina atribuidos ao Fe®* no sitio Fey, serdo apresentados
(Tabela 111.7).
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Tabela 1.7 — Constantes de estrutura fina para o ion Fe* (sitio Feu) na
estrutura da caulinita

Constantes de estrutura fina (cm™)

BY, 0,12
B2, 0,07
A (= B%\ 3B%) 0,20

A simulagdo confirma a presenca de Fe®* substituido isomorficamente na
estrutura da caulinita em sitio octaédrico axialmente distorcido (A = 0,20). Os
resultados obtidos estdo em concordancia com os reportados em trabalhos
anteriores (GAITE et al., 1997; MORIN e BONNIN, 1999).

1ll.6 Espectroscopia Mossbauer
Um espectro Mossbauer tipico das amostras de caulim em estudo € mostrado

na Figura 111.21. O espectro foi obtido a temperatura ambiente (TA) e, devido ao

baixo teor de Fe das amostras (< 1%), o tempo de contagem foi de trinta dias.
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Figura Ill.21 — Espectro Méssbauer *’Fe (TA) tipico do caulim em estudo:
amostra Am02 nao tratada.
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A temperatura ambiente, o espectro foi ajustado com dois dubletos
quadrupolares associados aos ions Fe** e Fe?*, ambos em coordenagdo octaédrica.
O dubleto de Fe** pode ser atribuido ao ion Fe*" na estrutura do caulim ou ainda a
oxidos e/ou Oxi-hidréoxidos de Fe em estado para ou superparamagnético. Ja o
dubleto associado ao ion Fe?*, pode ser atribuido ao Fe?* estrutural de silicatos ou
ainda substituindo isomorficamente o sitio octaédrico da caulinita. Os parametros

hiperfinos correspondentes encontram-se na Tabela I11.8.

Tabela 1ll.8 — Parametros hiperfinos de um espectro tipico do caulim em estudo
medido a temperatura ambiente (TA): amostra Am02 nao tratada.
0 = deslocamento isomérico relativo ao aFe + 0,06 mm/s; A = desdobramento
quadrupolar + 0,03 mm/s, I' = largura de linha a meia altura + 0,03 mm/s; A =
area relativa (%) * 2%.

Espécie Parametros hiperfinos
I' (mml/s) 0,60
A (%) 87,82

3+
Fe 3 (mmis) | 033
A (mm/s) 0,63
I' (mm/s) 0,60*
Eo A (%) 12,18

0 (mm/s) 1,31
A (mml/s) 2,10
* mantido fixo durante o refinamento

De acordo com as analises quimicas por FRX (se¢ado Ill.3) o caulim em
estudo possui teor de Fe < 1%; isto dificulta tanto a obtencdo de espectros
Mdssbauer de alta qualidade quanto a analise e interpretacdo dos resultados. Desta
forma, com o objetivo de obter mais informag¢des sobre a natureza das impurezas de
Fe, a fragdo magnética dos caulins em estudo também foi analisada por
espectroscopia Méssbauer. Tendo em vista que tal fragdo é enriquecida no teor de
Fe, espectros de melhor qualidade sdo obtidos e, portanto, a identificacdo de fases
minoritarias torna-se possivel. Os espectros Mdssbauer das fragdes magnéticas,
temperatura ambiente (TA) e 80 K, sdo mostrados nas Figuras Il1.22 — 111.25. Os
parametros hiperfinos obtidos a partir do ajuste de cada espectro sao apresentados
Tabela I11.9.
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Figura l11.22 — Espectros Mossbauer da fragao magnética Am01mag:

(a) temperatura ambiente (TA), (b) 80 K, (c) distribuicao de campo hiperfino do
espectro (b).
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Figura 111.23 — Espectros Mossbauer, temperatura ambiente (TA), da fragao
magnética Am02mag.
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Figura 111.24 — Espectros Mossbauer da fragao magnética Am03mag: (a)
temperatura ambiente (TA), (b) 80 K.
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Figura I11.25 — Espectros Mossbauer da fragao magnética Am04mag: (a)
temperatura ambiente (TA), (b) 80 K.
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Tabela 111.9 — Parametros hiperfinos dos espectros medidos a temperatura
ambiente (TA) e 80 K (exceto amostra Am02mag) das fragées magnéticas do
caulim estudado. 6 = deslocamento isomérico relativo ao aFe + 0,06 mm/s; A =
desdobramento quadrupolar + 0,03 mm/s, By = campo hiperfino + 0,6 T; I' =
largura de linha a meia altura + 0,03 mm/s; A = area relativa (%) * 2%.

Am01 mag Am02 mag Am03 mag Am04 mag
TA 80 K TA 80 K TA 80 K TA 80 K
I' (mm/s) 0,48 0,48 0,54 - 0,45 0,52 0,60 0,54
- A (%) 32,28 | 23,55 | 41,03 - 31,32 | 32,61 | 43,08 | 21,86
Fo 0 (mm/s) 0,38 0,46 0,38 - 0,37 0,47 0,38 0,47
A (mm/s) 0,62 0,64 0,68 - 0,69 0,73 0,62 0,65
I' (mm/s) 0,58 0,62 0,65* - 0,62 0,54 0,55 0,70
2 A (%) 8,73 6,92 3,75 - 7,16 4,26 4,82 3,63
Fe 0 (mml/s) 1,03 1,25 1,20 - 0,91 1,69 1,22 1,27
A (mm/s) 2,30 2,13 2,57 - 2,37 2,78 2,70 2,74
I' (mml/s) 0,31 0,36 0,30 - 0,34 0,38 - 0,44
A (%) 37,18 | 38,04 | 25,85 - 54,33 | 63,13 - 30,71
Hematita 1 0 (mm/s) 0,37 0,47 0,38 - 0,36 0,48 - 0,47
A (mml/s) -0,20 -0,18 -0,21 - -0,21 -0,20 - -0,15
By (T) 51,3 52,2 51,5 51,3 52,3 - 52,2
I' (mm/s) 0,64 - 0,77 - 0,46 - - -
A (%) 9,68 - 9,63 - 6,87 - - -
Hematita 2 0 (mm/s) 0,31 - 0,34 - 0,41 - - -
A (mm/s) -0,21 - -0,21* - -0,20* - - -
B¢ (T) 48,5 - 49,2 - 48,6 - - -
I' (mml/s) 0,60 0,49* 0,77 - - - - 0,61
A (%) 12,14 7,37 19,73 - - - - 22,44
Goethita 1 6 (mm/s) | 0,10 | 0,09 [ 0,07 - - - - 0,45
A (mm/s) -0,20 -0,24 | -0,21* - - - - -0,21
By (T) 33,2 34,2 32,9 - - - - 48,3
I' (mm/s) - - - - - - - 1,08
A (%) - - - - - - - 21,46
Goethita 2 6 (mm/s) - - - - - - - 0,50
A (mm/s) - - - - - - - -0,31
By (T) - - - - - - - 45,3
I' (mml/s) - 0,65 - - - - 0,80 -
A (%) - 24,71 - - - - 52,10 -
Distribuicdo [ 5 (1m/s) - 0,50 - - - - 0,36 -
(SAMPO A (mmis) 025 | - - - ~ | o016 | -
iperfino
By (T) - 37.4° - - - - 49,6* -
48,47 ’

T: campo hiperfino no ponto de max. probabilidade
*: campo hiperfino médio
* mantido fixo durante o refinamento
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O espectro (TA) da amostra AmO1mag (Figura 111.22a) foi ajustado com cinco
componentes: dois dubletos paramagnéticos e trés sextetos magnéticos. O primeiro
dubleto, caracteristico do ion Fe* em coordenacgao octaédrica (6Fe = 0,38 mm/s,
A = 0,62 mm/s), pode ser devido ao Fe* como impureza substitucional na estrutura
da caulinita e/ou O6xidos (6xi-hidroxidos) de Fe em estado para ou
superparamagnético. Ja o segundo dubleto, caracteristico de Fe?* em coordenacao
octaédrica (3Fe = 1,03 mm/s, A = 2,30 mm/s), provavelmente resulta de Fe** em
silicatos ou até mesmo na estrutura da caulinita. Duas componentes magnéticas,
Bni = 51,3 T e 48,5 T, foram atribuidas a hematita. Contudo, a componente com
Bnt = 48,5 T pode corresponder a uma hematita cujos efeitos morfolégicos (tamanho
de particula e/ou cristalinidade) e/ou substituicdo isomoérfica do Fe** por outros
cations provocaram a reducdo observada no valor deste campo. A terceira
componente magnética (Bys = 33,2 T) pode ser atribuida a uma goethita que, assim
como a hematita, teve o campo hiperfino reduzido devido a efeitos morfolégicos e/ou
substituicdo isomérfica do Fe®*; considerando que em sua forma mais ideal este
oxido apresentaria Bys = 38,1 T (DE GRAVE et al., 2002; VANDENBERGHE et al.,
1990).

Nos espectros a 80 K da amostra Am01mag as areas do dubleto de Fe* e do
sexteto associado a goethita decrescem de 32,28% para 23,55% e de 12,14% para
7,37%, respectivamente, quando comparadas com as areas medidas a TA. Somente
um unico tipo de hematita foi identificado (Bns = 52,2 T), entretanto, uma distribuicdo
de campo hiperfino foi incluida. Esta distribuicdo, com area de 24,71%, exibe
maximos em 37,4 T e 48,4 T e, portanto, representa duas populagdes distintas. A
primeira populacdo (maximo em 37,4 T) pode representar a mistura entre uma
fragdo da goethita identificada & temperatura ambiente e parte do dubleto de Fe**,
superaramagnético a TA e bloqueado magneticamente a 80 K; fato coerente com o
decréscimo das areas obtidas a TA destas duas espécies. Ja a segunda (maximo
em 48,4 T), pode ser atribuida ao segundo tipo de hematita (Bys= 48,5 T) identificada
no espectro medido a TA.

Deve-se ressaltar que a temperatura ambiente, o 6xido hematita é fracamente
ferromagnético. Todavia, quando T<Ty (~260 K), sendo Tm conhecida como
temperatura de transicdo Morin, este Oxido torna-se antiferromagnético. Nesta

condigao (T<Ty), a hematita é caracterizada por um desdobramento quadrupolar (A)



74

positivo. Assim, dado que no espectro a 80 K da amostra Am01mag a hematita ndo
€ caracterizada por A > 0, é possivel que esta transicdo tenha se deslocado para
valores abaixo de 80 K ou simplesmente tenha sido suprimida. Portanto, isto
confirma a hipétese de efeitos morfoldgicos e substituicdo isomorfica do Fe** por
outros cations na hematita, pois estes fatores provocam a reducédo de Ty ou total
supressao desta transicdo (DE GRAVE et al., 1982 e 2002).

O espectro a TA da amostra Am02mag (Figura 111.23) é muito similar ao
da AmO1mag. O ajuste também foi realizado com cinco componentes:
dubletos de Fe*" (8Fe = 0,38 mm/s, A = 0,68 mm/s) e Fe?* (5Fe = 1,20 mml/s,
A = 2,57 mm/s) em coordenagdo octaédrica, interpretados conforme o descrito para
a amostra Am0O1mag, e trés sextetos magnéticos. As componentes com By:=51,5T
e 49,2 T foram associadas a hematita, sendo a terceira componente (Bys= 32,9 T)
caracteristica de goethita. Assim como na amostra Am01mag, estes 6xidos tém seu
campo hiperfino reduzido em virtude de efeitos morfolégicos e/ou substituicdo
isomérfica do Fe*". Nesta amostra nao foi realizada medida a 80 K.

No caso da amostra Am03mag (Figura 1l1.24), o espectro a TA foi ajustado
com quatro componentes. Dois dubletos, similares aos descritos anteriormente, um
associado ao Fe* (6Fe = 0,37 mm/s, A = 0,69 mm/s) e outro ao Fe®'
(6Fe = 0,91 mm/s, A = 2,37 mm/s). Além disso, foram detectadas duas componentes
magnéticas (Bys= 51,3 T e 48,6 T) atribuidas a dois tipos de hematita, similarmente
ao descrito anteriormente. Na medida a 80 K, foi incluida somente uma componente
magnética (Bns= 52,3 T), identificada como hematita, com area relativa A = 63,13% e
pode representar a mistura das componentes magnéticas (area total 61,20 %)
descritas no espectro obtido a TA. Vale destacar que nao foi verificado o
ordenamento magnético do dubleto associado ao Fe*', sendo a variacdo entre as
areas medidas a TA e 80 K considerada dentro do erro experimental.

A temperatura ambiente, o espectro da amostra Am04mag (Figura 111.25)
revela a presenca de um dubleto caracteristico de Fe** (6Fe = 0,38 mm/s, A = 0,62
mm/s) e outro associado ao Fe?* (6Fe = 1,22 mm/s, A = 2,70 mm/s), assim como
descrito anteriormente. Neste ajuste incluiu-se uma componente magnética ajustada
com uma distribuicdo de campo hiperfino com <Bn>= 49,6 T. A 80 K, a area do
dubleto de Fe* de 43,08% para 21,86%, efeito atribuido ao superparamagnetismo, e

a area total da contribuicdo magnética passa de 52,10% (TA) para 74,61% (80 K).
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Nesta analise, trés componentes magnéticas foram incluidas: uma identificada como
hematita (Bns= 52,0 T) e duas atribuidas a goethita (Bns= 48,3 T e 45,3 T). Tendo em
vista que uma das componentes atribuidas a goethita pode estar associada a fragao
do dubleto de Fe** bloqueado magneticamente a 80 K, a mistura da segunda
componente com a hematita pode representar a distribuicdo de campos hiperfinos
descrita no espectro obtido a TA.

Supondo que a 80 K todo efeito devido ao superparamagnetismo tenha sido
eliminado, a fracdo remanescente do dubleto Fe*" pode ser atribuida ao ferro como
impureza substitucional na estrutura da caulinita. Todavia, medidas a 4,2 K devem
ser realizadas para a confirmacao desta hipotese.

A analise dos espectros revela que, além do Fe como impureza
substitucional, a hematita e a goethita sdo os principais contaminantes da fragcéo
caulinitica. Os parametros hiperfinos apontam a diversidade morfologica destas
especies, fato relacionado as condi¢des ambientais durante a formacido destes
oxidos (CORNELL e SCHWERTMANN, 1996).

Em contraste com a espectroscopia Mdssbauer, a goethita nao foi identificada
por DRX (secgéao 111.4), possivelmente, devido a baixa cristalinidade e/ou teor inferior
ao limite de detecc¢ao da técnica.

Os resultados obtidos estdo em concordancia com trabalhos anteriores que
confirmam a substituicdo isomoérfica do ion Fe®" na estrutura da caulinita e a
presenca de hematita e goethita como impurezas associadas a fracao caulinitica
(MUSSEL, 2008; MURAD, 1991; SILVA, 2009; SCORZELLI, 2008).
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CapiTuLO IV
CONCLUSAO

Os resultados das medidas do indice de alvura (IA, %ISO) realizadas no
caulim bruto da regido do Rio Capim estao na faixa 79,23 — 86,03%, sugerindo que o
minério seja caracterizado por um baixo teor de impurezas com conteudo de Fe.
Apos os processos de beneficiamento, verificou-se que as amostras submetidas a
etapa de separacdo magnética apresentaram maior rendimento em termos de ganho
de alvura, na faixa 2,82 — 5,50%.

As imagens da fracdo ndo-magnética obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) exibem a caulinita como constituinte principal, com morfologia
(pseudo) hexagonal e ocorrendo na forma de pilhas (booklets) isoladas ou
aglomeradas. Associados a este mineral foram observados cristais de quartzo que,
provavelmente, ainda estdo presentes em virtude de sua granulometria fina (< 44
pMm), o que dificulta a remogao durante as etapas do beneficiamento. Ja na fragao
magnética, além da caulinita, as imagens obtidas exibiram graos cujas composi¢des
quimicas (determinadas por EDS) indicam tratar-se de éxidos de Fe (provavelmente
hematita) e minerais ricos em Fe-Ti. Possivelmente, a presenga de caulinita nesta
fragcdo € consequéncia da existéncia de oxidos de Fe recobrindo os booklets ou
presos entre suas lamelas — nesta fragao foi identificado um grdo de forma nao
definida cuja composigdo quimica indica tratar-se de um aglomerado de booklets
recoberto com minerais ricos em Fe-Ti.

As analises quimicas por fluorescéncia de raios-X (FRX) das amostras
estudadas indicam a caulinita como fragdo dominante e sugerem que, sob o ponto
de vista quimico, existe homogeneidade na fracdo < 44 um proveniente dos
diferentes estratos do depodsito. Estes resultados, compativeis com as analises
realizadas por MEV/EDS, indicam um teor de TiO, (<1%) que pode ser atribuido a
presenca de anatasio e/ou rutilo/iimenita. Além disso, pequenas quantidades de
P05, Ca0O, MgO, Na,O e K,O foram detectadas, entretanto, a soma destas
contribuicdes esta abaixo de 0,44%. E importante destacar que os teores de CaO,
MgO, NayO e K,0O podem corresponder a muscovita/illita. O percentual de perda ao
fogo (P.F.) variou no intervalo 13,50 — 14,24%, valores caracteristicos da caulinita e,
portanto, confirmando este mineral como fase majoritaria. O teor de Fe (< 1%) de

todas as amostras é compativel com os elevados IA obtidos. Entretanto, o teor de Fe
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remanescente nas amostras alvejadas ou submetidas a separagédo magnética indica
que o processo de beneficiamento ndo € capaz de remover o Fe detectado nas
amostras nao-tratadas.

Em concordancia com as analises quimicas, as analises qualitativas de fases
por difracdo de raios-X (DRX) indicam que a caulinita é a fase dominante em todas
as amostras. Embora a analise quimica tenha detectado TiO,, com a DRX nao foi
possivel identificar o mineral anatasio por causa da dificuldade em se observar o
pico mais intenso (25,25° 20) desta fase, que é quase sobreposto ao pico (24,77°
20) caracteristico da caulinita. Os minerais ilmenita e rutilo também n&o foram
identificados, provavelmente porque se encontram em teor < 3%, considerando que
o limite de detecgao da técnica normalmente esta na faixa de 3 — 5%. Também nao
foram observados picos associados aos oOxidos e/ou oxi-hidroxidos de Fe, o que
pode estar relacionado a baixa cristalinidade destas impurezas e/ou ao limite de
detecgédo da técnica de DRX. O estudo da fragdo magnética por DRX permitiu a
identificacdo de fases que porventura foram mascaradas pelas reflexdes da caulinita
(a fase dominante). Assim, nestas fracdes foram identificados os minerais caulinita,
muscovita e hematita, entretanto, o quartzo e um o6xido de FeTi (possivelmente
ilmenita) foram encontrados somente na amostra Am0O1mag. Deve ser lembrado que
a variabilidade na intensidade das reflexdes entre as diversas amostras, causada
pela orientagdo preferencial da caulinita, dificulta a identificagcdo de fases. Estes
resultados sdo compativeis com as observagdes feitas no MEV e com as analises
quimicas por FRX.

Os indices Hinckley (IH) de cristalinidade determinados a partir das medidas
de DRX encontraram-se na faixa 1,06 — 1,16 e caracterizam o elevado grau de
ordenamento estrutural das amostras. Dado que um elevado IH esta associado a um
baixo teor de Fe, os resultados obtidos estdo em concordancia com as analises
quimicas obtidas por FRX.

Os experimentos de ressonéncia paramagnética eletrénica (RPE), realizados
a temperatura ambiente, permitiram a identificagdo de trés tipos de sinais. O
primeiro, um sinal (estreito) de simetria axial com g, = 2,05 e g,=2,01, decorrente de
defeitos na estrutura cristalina causados por radiacdo ionizante e/ou defeitos
pontuais produzidos durante o processo de cristalizagdo. O segundo sinal (com
largura de linha AHp, > 1000 G) € atribuido a presenga de 6xidos e/ou Oxi-hidroxidos

de Fe em estado superparamagnético, quando centrado em g ~ 2, ou associado a
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magnetita e/ou ilmenita, quando centrado em g ~ 9. E interessante notar que as
amostras submetidas a etapa de separacdo magnética (Am0O1b, Am02b, Am03b e
AmO04b) ndo exibem os alargamentos caracteristicos dos 6xidos, indicando que o Fe
removido estaria na forma de graos individuais e/ou recobrindo a superficie da
caulinita. J& o terceiro sinal esta associado ao fon Fe** em dois sitios distintos na
estrutura da caulinita (Feq) e Feq)). O sitio Feqy € caracterizado por um sinal
isotrépico centrado em g ~ 4,3. Entretanto, o sitio Fe() € representado por um sinal
anisotropico com ressonancias em g1 ~ 9,0, g2 ~ 5,0 e g3 ~ 3,5. Com o auxilio da
simulacdo do sinal atribuido ao Fe® estrutural, confirmou-se a substituicdo
isomorfica deste ion na estrutura da caulinita em um sitio octaédrico axialmente
distorcido — isto €, com parametro de rombicidade A = 0,20. Vale destacar que tal
parametro somente foi determinado para o caso do ion Fe** ocupando o sitio Feu),
dado que a falta de um modelo estrutural satisfatério dificulta a simulagdo do sinal
associado ao sitio Fey,.

As intensidades dos sinais identificados nos espectros de RPE indicaram que
o processo de beneficiamento, principalmente a etapa de separagdo magnética,
desempenha um papel importante na remocao das impurezas de Fe. Tal remocgao
representou uma reducgado de 89,77%, 91,98%, 85,76% e 40,86% nos teores de
oxidos das amostras Am01, Am02, Am03 e Am04 n&o tratadas, respectivamente.
Entretanto, foi verificado que o sinal associado ao Fe>* estrutural néo ¢ afetado pelo
beneficiamento. Portanto, estes resultados indicam que a RPE, além de ser uma
técnica importante para o estudo da natureza das impurezas de Fe, € fundamental
no monitoramento de tais impurezas ao longo do processo de beneficiamento - em
contraste com a técnica de FRX, que nao é capaz de distinguir entre o Fe estrutural
e o0 associado a outras fases, além de nao possuir resolugcdo suficiente para
monitorar as pequenas variagdes no teor de Fe ao longo do processo de
beneficiamento.

O espectro Mossbauer tipico das amostras de caulim em estudo foi
caracterizado por dois dubletos quadrupolares associados aos ions Fe®
(6Fe = 0,33 mm/s, A =0,63 mm/s) e Fe?* (6Fe = 1,31 mm/s, A =2,10 mm/s), ambos
em coordenacdo octaédrica. O dubleto de Fe** pode ser atribuido ao ion Fe*" na
estrutura do caulim ou ainda a 6xidos e/ou 6xi-hidroxidos de Fe em estado para ou
superparamagnético. Ja o dubleto associado ao ion Fe?*, pode ser atribuido ao Fe?*

estrutural de silicatos ou ainda substituindo isomorficamente o sitio octaédrico da
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caulinita. E importante destacar que o baixo teor de Fe das amostras impede a
obtencdo de espectros de alta qualidade, o que dificulta a identificacdo de outras
componentes. Todavia, o estudo Mdssbauer das fragdes magnéticas (enriquecidas
no teor de Fe) permitiu a identificacdo de goethita e hematita como os principais
contaminantes da fragéo caulinitica. Em contraste com este resultado, a goethita n&o
foi identificada por DRX, possivelmente, devido a baixa cristalinidade e/ou teor
inferior ao limite de deteccgao da técnica.

As elevadas alvura e cristalinidade associadas ao baixo teor de Fe das
amostras sugerem que este caulim pode ser utilizado, principalmente, como
revestimento de papéis. Neste estudo, os resultados obtidos com os indices de
alvura, MEV/EDS, FRX, DRX, RPE e Mdssbauer, trouxeram valiosas informacgdes
acerca da natureza das impurezas de Fe e da eficiéncia do processo de
beneficiamento, sugerindo que esta rotina de analises pode contribuir para um

melhor aproveitamento das jazidas brasileiras.
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APENDICE A
DIFRAGAO DE ONDAS POR CRISTAIS: A LEI DE BRAGG

W. L. Bragg, em 1913, apresentou uma explicagao simples para a difragao de
raios-X por cristais. Bragg supbs que ondas incidentes eram refletidas
especularmente por planos atdomicos paralelos em um cristal. Cada plano refletia
apenas uma pequena fragdo desta radiacdo e a difragdo ocorria quando tais
reflexdes interferiam construtivamente (KITTEL, 2005).

Considere um conjunto de planos separados por uma distancia d, sobre o

qual incide uma onda eletromagnética (Figura A.1).

m.x% .f.__'r .'__
g T — — _
g A r,.f-’f i -
— 0 9 ® Tej20e ¥ 5 e
) ~a_ --‘H g ’/,' 2d sin 8
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Figura A.1 — Difragdo de ondas por um cristal

A partir da Figura A.1, observa-se que a diferenga de caminho para os raios
refletidos em planos adjacentes € 2dsenf, com 8 medido a partir do plano. Quando
tal diferenca de fase é igual a um numero inteiro n de comprimentos de onda, ocorre

interferéncia construtiva. Matematicamente, temos:

2dsenB =nA (A.1)

A eq. (A.1) é conhecida como lei de Bragg para a difracdo de ondas em um
cristal, que somente pode ser satisfeita quando A < 2d. Deve-se ressaltar que este
resultado ndo depende da composicdo quimica associada ao plano atdmico, sendo

apenas uma consequéncia da periodicidade da rede.
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APENDICE B
RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA E TEORIA DO CAMPO
CRISTALINO

B.1 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

A Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE), algumas vezes chamada
ressonancia de spin eletrénico, descoberta em 1945 por Zavoisky, € uma técnica
espectroscopica baseada na absorcdo ressonante de microondas por espécies
paramagnéticas (ABRAGAM e BLEANEY, 1970).

Considere uma particula de spin S (e momento magnético u.) sujeita a agéao
de um campo magnético estatico B paralelo a diregdo z de um sistema de
coordenadas cartesiano. O hamiltoniano que descreve esta interagdo magnética é
descrito por (WEIL, 1995):

H=—-f, -B=-g,uB-S=g,usBS, (B.1)

onde :

ge = fator espectroscépico do elétron livre;

M = magnéton de Bohr ;

S, € a projecao de S em B (eixo z) e assume 2S + 1 valores, dados por M = -S, -S +
1,...,+S.

No caso de um elétron livre (S = + %) submetido a agdo de um campo
magnético externo, a energia do sistema pode assumir dois valores distintos
relacionados a Ms = + %, correspondentes aos dois niveis Zeeman. A diferenca de
energia, AE, entre os estados fundamental (E.;2) e excitado (E+2) €
AE = E+q2 — E.112 = gepsB. Entretanto, uma radiagéo eletromagnética de frequéncia v
pode ser usada para estimular transicbes entre os niveis Zeeman quando a

condigao de ressonancia (B.2) é estabelecida:

hv, = Ey_1—Ey = gorpB; (B.2)
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A curva de absorgao resultante neste caso simples é um singlete (Figura B.1).

mg = +1f2 v =89388 2 MHz

|
|
|
= | absor¢io
~ |
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Figura B.1 — (a) Desdobramento magnético para S=1/2, (b) Linhas de absorg¢ao
e primeira derivada.

O espectro de ressonancia de um elétron livre (Figura B.1) € simples e
consiste apenas de uma linha de absorcdo. Entretanto, em sodlidos o espectro é
muito mais complicado devido ao campo elétrico local (campo cristalino), ao
acoplamento eletrénico com os momentos magnéticos nucleares e a interagao entre
cada momento magnético eletrdbnico com o campo magnético criado por outros

elétrons (ions com mais de um elétron desemparelhado).

B.2 TEORIA DO CAMPO CRISTALINO

A nocgao basica de campo ligante foi primeiramente desenvolvida por Bethe
em 1929, quando estudou o efeito do campo elétrico gerado pelos ions da rede de
um NaCl sobre a distribuigdo eletrénica do ion sodio (FIGGIS, 1966). Bethe supbs
que os ions eram esferas indeformaveis e que as interacdes entre eles eram devidas
somente ao potencial eletrostatico estabelecido pelas cargas. Neste exemplo
especifico, considerou-se o ion Na* centrado em um octaedro regular, cujos vértices
eram formados por seis cargas pontuais negativas. Cada uma destas cargas criava

um potencial eletrostatico no ponto (x,y,z), do tipo:

(B.3)

(ixy.z) —
(i:x.y,2)
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onde V,

(ixy.2) é a distancia entre este e 0

€ o potencial devido ao i-€simo ione r;, .

ponto (X,y,z); sendo a origem deste sistema cartesiano de coordenadas localizada
sobre o fon Na® em consideracdo. Este problema foi resolvido calculando-se o
potencial total gerado pela rede em qualquer ponto proximo ao ion central e, entéo,
determinando-se o efeito de tal potencial sobre os elétrons deste ion - estas
consideragdes levaram a criacdo do termo “teoria do campo cristalino” para cobrir o
tema em questdo. Em um modelo mais geral, os elétrons do atomo central séo
submetidos a um potencial ndo necessariamente de origem eletrostatica. Assim, o
termo teoria do campo ligante tem sido empregado para cobrir todos os aspectos da
maneira em que um ion ou atomo € influenciado por seus vizinhos mais préximos.
Portanto, a teoria do campo ligante contém a teoria do campo cristalino como um

caso especial.
B.2.1 Hamiltoniano de campo cristalino

Em notacdo de operadores equivalentes, o hamiltoniano que descreve um ion

sob a agéo de um campo cristalino é dado por (GUIMARAES, 2009):
H,=2> B'Oy (B.4)

onde O sado polindmios nas componentes de J, chamados de operadores de

Stevens, e B sao coeficientes numéricos, chamados constantes de estrutura fina.

Os operadores de Stevens sao relacionados ao efeito do campo cristalino sobre os
niveis de spin de um ion paramagnético e assim refletem a simetria local do campo
cristalino, sendo o numero de termos desta soma dependente da simetria pontual do
sitio onde o ion esta localizado. Estes operadores e seus elementos de matriz
podem ser encontrados em tabelas. Ja os coeficientes numéricos, em geral, sdo
considerados parametros de ajuste e devem ser determinados experimentalmente
(NEWMAN, 2000; OLIVEIRA, 2005).
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B.2.2 Hamiltoniano de spin para o ion Fe** (3d°, ®Ss,) em sitio de simetria

ortorrémbica: Fe*' em sitio octaédrico na estrutura da caulinita

Em auséncia de interagdes hiperfinas, o hamiltoniano de spin para um ion em
um cristal sob a agdo de um campo magnético externo H é dado por (ABRAGAM e
BLEANEY, 1970):

H = BHGS + > Broy (B.5)
n=2,4,6 m=0
No somatério em n, no caso dos elétrons d, o valor maximo é 4 e, portanto, 0

<m<4. Entretanto, considerando que o ion esteja em simetria ortorrdmbica, somente
valores pares de m produzem parametros de estrutura fina nao-nulos (MORIN e
BONNIN, 1999). Assim, temos:

H = pHgS + B°OS + B20? + BJO? + B2O? + B0} (B.6)

No caso dos fons 3d°, resultados experimentais indicam que o tensor § é

isotropico e muito proximo do valor g do elétron (g.=2,0023) (ABRAGAM e
BLEANEY, 1970; MISRA, 1999). Medidas de RPE em amostras policristalinas de
caulinitas indicam que os resultados obtidos podem ser interpretados desprezando-
se as contribuicbes dos termos n = 4 do hamiltoniano descrito em (B.6) (GAITE et
al., 1993 e 2003; MEADS e MALDEN, 1975). Portanto, o hamiltoniano que descreve
a interacdo do fon Fe* (°Ss;,) em sitio de simetria ortorrdmbica em presenca de

campo magneético externo é dado por:
H = gpH.S + B2O? + B20? (B.7)

Em termos de operadores de momento J, (B.7) pode ser escrita como
(ABRAGAM e BLEANEY, 1970):

H =g pH.S +3B¢ {J§ —%J(J+1)}+B§ B(Jf +J2)} (B.8)
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Dado que os operadores escada s&o definidos por (SAKURAI, 1994):

J.=Jd +iJ, (B.9)
J =Jd, i, (B.10)

Temos:
H:gﬂFl.§+SB§[J§—%J(J+1)}+B§[(J5—Jf)] (B.11)

Em seu estado fundamental (°Ss;) o ion Fe** ndo possui momento angular

orbital, i. e L = 0. Desta forma, (B.11) pode ser escrita como
H :gﬂljl.§+D[S§ —%S(S+1)}+E[(S§ —sf)] (B.12)

onde: D=3B) e E=B;

A razédo E/D define o parametro de rombicidade (A). Este parametro mede a
distorgdo rébmbica de um sitio e seu valor esta restrito a faixa 0 <A <1/3, sendo A =0
representativo de simetria axial, enquanto A = 1/3 representa o maximo carater
rombico (RUDOWICZ e MADHU, 1999).

Na auséncia de campo magnético externo H, a diagonalizagdo do

hamiltoniano (B.12) fornece uma estrutura de niveis composta por trés dubletos de

Kramer (|i5/2>,|i3/2>,|i1/2>), cuja degenerescéncia é removida quando H é

aplicado. Assim, o espectro de RPE do Fe** é composto por transicdes entre estes
dubletos. Estes dubletos sdo consequéncia do teorema de Kramer, que afirma o
seguinte: atomos contendo um numero impar de elétrons, em campos cristalinos,
manterdo degenerescéncia pelo menos dupla de seus niveis e somente pela
aplicagdo de um campo magnético externo tal degenerescéncia residual pode ser
removida (MEADS e MALDEN, 1975; OLIVEIRA, 2005).
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Em geral, nos experimentos de RPE em caulinitas sdo observadas transi¢cdes

entre os niveis 1 e 2 ((|-5/2) —»|-3/2)) e entre os niveis 3 e 4(|-1/2) »|+1/2))

dos dubletos de Kramer.
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APENDICE C
ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mossbauer € uma espectroscopia nuclear que possui
resolucdo em energia suficiente para resolver a estrutura hiperfina dos niveis
nucleares de energia. Dado que tal estrutura é resultante das perturbagdes destes
niveis, causadas pelas interacdes hiperfinas, esta espectroscopia pode fornecer
informacdes importantes acerca da estrutura eletrbnica e simetria local dos
nuclideos Mossbauer. O surgimento desta técnica somente foi possivel gragas ao
efeito Mdssbauer, descoberto por Rudolph Mdssbauer em 1957, que é o fenbmeno
de emissao/absor¢gdo de radiagcdo gama sem perda de energia devido ao recuo
nuclear (GREENWOOD e GIBB, 1971; RANCOURT, 1998).

C.1 EMISSAO E ABSORGAO DE RADIAGAO GAMA POR NUCLEOS EM
ATOMOS ISOLADOS

Seja um atomo isolado de massa M, em estado gasoso, com velocidade V
(momento MV) cujo nucleo estd em um estado excitado com energia Ey que, por
meio da emisséo de radiagdo gama (r-y), pode decair para seu estado fundamental.
Supondo que ocorra tal emissao, considerada na direcdo x, devera ocorrer uma
variagdo na velocidade inicial V, devido ao recuo do nucleo, de forma que o

momento linear do sistema seja conservado. Assim,

MV, = E/c + M(Vy + V)
MV, = MV, (C.1)
MV, = MV,

Decorre de (C.1) que a velocidade de recuo, v, é igual a -E/(Mc) e é independente
da velocidade inicial do atomo, sendo E/c o momento do raio gama emitido.

Antes da emissdo de r-y, o nucleo esta em um estado excitado com energia
E, e energia cinética sM[(V,)? + (V,)? + (V,)?]. Apds a emissdo ha um raio gama de
energia E, e um nlcleo com energia cinética “M[(Vi+ v)? + (V,)? + (V;)?]. Assim, da

conservagao de energia, temos:
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Eo+ BM[(V,)? + (V,)? + (V2)’] = E + BM[(Vi+ v)* + (V,)* + (V)*]

Eo- E =+ %M V2 + MvV, (C.2)
8E = Eg - EVi/c
onde:
SE=E;-E
Er = %M V2 = E%/(2Mc?) (C.3)

A diferenga OE entre a energia Eg da transi¢cao nuclear e a do raio gama (E) consiste
da energia de recuo do atomo livre (Eg) mais um termo linear em velocidade que é
devido ao efeito Doppler.

No processo de emissao de r-y por um atomo livre, o foton emitido tem Eg

mMenos energia que 0 necessario para garantir a transicao nuclear. Em contrapartida,
supondo que o recuo do atomo emissor n&o ocorra, para que a ressonancia seja
observada é necessario que o féton emitido tenha Er mais energia, pois a radiagao
gama emitida € responsavel por prover tanto a energia necessaria para promover tal
transicao quanto a energia gasta no recuo do atomo absorvedor. Entdo, conclui-se
que existe uma deficiéncia de energia igual a 2Eg no féton gama envolvido no
processo de emissao e absorcdo. Entretanto, para que ocorra ressonancia é
necessaria a superposicao entre as curvas que representam a distribuicdo de
energia de emissdo e absorg¢éo da radiacdo gama (GUTLICH, 1975). Na figura C.1
sdo apresentadas tais distribuicdes para o caso de um foéton gama de energia E =
10* eV emitido por um atomo com massa M = 100 unidades de massa atdmica
(u.m.a). A area sombreada ilustra a regido de ressonancia, todavia, representa uma
fragdo extremamente pequena. Inimeros métodos foram utilizados para aumentar
esta superposicao e, assim, possibilitar a observacdo de ressonancia. Um destes
métodos consiste em utilizar altas temperaturas para aumentar o alargamento
térmico (2Ep) das distribuicbes de emissdo e absor¢do — um resultado do efeito
Doppler devido ao movimento aleatério dos atomos envolvidos no processo
(GREENWOOD e GIBB, 1971).
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P(Ey)
2Ep /’5\
|
—Lpg +Lg 1
Figura C.1 — Superposicao das distribuicoes de energia de emissao e absorgao
de radiagdo gama de 10* eV de um atomo livre de massa M=100

unidades de massa atomica (u.m.a). Fonte: Royal Society of Chemistry

E importante destacar que no efeito Mdssbauer a energia de recuo é

eliminada e, assim, para que o fendmeno de ressonancia ocorra, nenhuma

compensacgao para a energia da r-y € exigida.

C.2 EMISSAO E ABSORGAO DE RADIAGAO GAMA POR NUCLEOS EM
ATOMOS LIGADOS: O EFEITO MOSSBAUER

Em um sdlido, a energia de ligagcdo é da ordem de 1 — 10 eV, sendo
consideravelmente maior que a energia de recuo do atomo livre. Se apds o processo
de emisséo de r-y o atomo em um sélido for incapaz de recuar livremente devido as
ligagdes quimicas, a massa na equagao (C.3) pode ser considerada a massa de
todo o cristal ao invés da massa de um unico atomo emissor; nestas circunstancias
o recuo ¢é desprezivel. Na verdade, o nucleo nao esta rigidamente preso ao cristal,
mas é€ livre para vibrar. Todavia, ainda € valido que o momento devido ao recuo é
transferido para o cristal como um todo, dado que o deslocamento médio do atomo
vibrante é essencialmente nulo durante o tempo de decaimento nuclear e, portanto,
0 unico movimento translacional envolve o cristal como um todo (GREENWOOD e
GIBB, 1971).

A energia de recuo, além de ser transferida para o cristal como um todo, pode

aumentar a energia vibracional do cristal. Tais niveis de energia vibracionais sao
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quantizados: somente certos incrementos de energia sdo permitidos e a menos que
a energia de recuo corresponda rigorosamente a um dos incrementos permitidos tal
energia vibracional ndo pode ser modificada. Assim, caso nao ocorra modificagdo
em sua energia vibracional, o cristal como um todo deve recuar e, dado que tal
recuo é desprezivel, o fenbmeno de absor¢do ressonante de radiagdo gama pode
ser observado (GREENWOOD e GIBB, 1971; WERTHEIM, 1964).

Em suma, o efeito Mdssbauer é o fenbmeno de emissao e absorcdo de
radiacdo gama sem perda de energia devido ao recuo ou, em outras palavras, sem a
excitacao de fébnons. Existe uma probabilidade finita f, para que a emissao (ou
absorcao) da radiagdo gama ocorra sem a geragado de fonons. A expressao geral
para tal probabilidade é dada por (LIPKIN, 1973):

f= exp(—k.<x2>) (C.4)

onde:

k = vetor de onda do raio gama emitido;

<x2> = deslocamento quadratico médio do nucleo emissor (absorvedor) na direcao

do raio gama.

Para cada modelo de rede do sdlido (C.4) assume uma expressao particular.
Assim, considerando o modelo de Debye, a expressdao para f torna-se
(GREENWOOD e GIBB, 1971; OLIVEIRA e JESUS, 2005):

2w/
f=exp OEg )1, [T _[ xdx (C.5)
kop |4 \0) 3 e 1

A partir de (C.4) pode ser visto que os maiores valores de f ocorrem a baixas

temperaturas, para as transigdes entre os niveis de energia mais baixos, em sélidos

com alta temperatura de Debye.
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C.3 INTERAGOES HIPERFINAS

As interacdoes hiperfinas sao aquelas que envolvem a interacdo entre
multipolos elétricos e magnéticos nucleares e campos elétricos e magnéticos
gerados dentro da matéria ou por fontes externas. As principais interagcdes hiperfinas
sdo: monopolar elétrica, quadrupolar elétrica e dipolar magnética (OLIVEIRA e
GUIMARAES, 2000).

C.3.1 INTERAGAO MONOPOLAR ELETRICA

A interacdo monopolar elétrica surge em decorréncia da interagdo entre os
elétrons s e a carga nuclear, dado que tais elétrons possuem probabilidade n&o-nula
de penetrar o volume finito ocupado pelo nucleo. Como resultado desta interagao, os
niveis de energia nucleares sao deslocados por uma pequena quantidade JE, dada
por (GUTLICH, 1975):

SE = %”Zesz ¥ (0)

‘2
onde:

Z = numero atémico;

e = carga elementar;

R = raio nuclear;

“P(O)‘ = densidade de probabilidade dos elétrons s no nucleo;

Em geral, como o volume nuclear em cada estado de excitagéo é diferente, JE sera
diferente em cada estado nuclear. Assim, em uma transigcdo nuclear entre o estado
fundamental e um estado excitado, a variagdo da energia de um raio gama devido a

este efeito de volume sera dada por:

2z

AE = (5E), ~(5E), == ze?|¥ (o) (R% - R?) (C.7)

[{Pgl] [{Ppel]

Os subscritos “e” e “g” significam estados excitado e fundamental, respectivamente.
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Em um experimento Mdssbauer, onde uma velocidade Doppler apropriada é
aplicada a fonte (S) para que a energia da radiagdo gama emitida coincida com a
energia necessaria para a absorgao ressonante, observa-se a diferenga do desvio
eletrostatico entre a fonte e o absorvedor. Se um absorvedor (A) € quimicamente
elou fisicamente diferente da fonte S, a densidade eletrbnica no nucleo tanto da
fonte quanto do absorvedor tera valor diferente. Assim, a partir de (C.7) a diferenca

no desvio eletrostatico entre fonte e absorvedor sera dada por:

5 =(AE), —(AE), = %”z(e? (R% -R? )D‘P(O)E\ - \\P(o)m (C.8)

Os subscritos “e”, “g’, “A” e “S” significam estados excitado e fundamental,
absorvedor e fonte, respectivamente. (C.8) é a expressao nao-relativistica para o
deslocamento isomérico (0). Este parametro é sensivel ao estado de oxidagao e
coordenacéo dos nuclideos Mdssbauer (HAWTHORNE, 1995).

Na Figura C.2, podem ser vistos o efeito desta interagcado nos niveis de energia

nucleares e o espectro Mossbauer resultante.

e
3/2 : \ 1/
A = Vi
- ‘/’_ E |I |
o |
b b
E 1]
@ [if
5 i
- L
1/2 ol
_J— |
U Velocidade (mm/s)
(A) (B)

Figura C.2 — (A) Deslocamento dos niveis de energia nucleares devido a

interagcao monopolar elétrica, (B) espectro Mossbauer resultante.
Fonte:DYAR et al., 2006.
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C.3.2 INTERAGAO QUADRUPOLAR ELETRICA

A interacdo quadrupolar elétrica envolve a interagdao entre o momento de
quadrupolo elétrico nuclear e um gradiente de campo elétrico (GCE) na regido do
nucleo. Vale destacar que somente nucleos com spin | > % possuem momento de
quadrupolo elétrico ndo-nulo (GUTLICH, 1975; WERTHEIM, 1964).

O hamiltoniano que descreve a interagao quadrupolar no referencial onde o
tensor gradiente de campo elétrico é diagonal, assim como os autovalores
associados s&do dados por (GUIMARAES, 2009; GUTLICH, 1975):

72, 12
Ho W g2 _p2 [ (C.9)
4121 -1) 2
eQV 772 1/2
=—"z 13m2_|(I+1)| 1+ C.10
? 4/(2/—1)[ : “ﬂ[ +3j (€19)

onde:
e = carga elementar,

Q = momento de quadrupolo elétrico;

V,, = componente z do gradiente de campo elétrico (GCE);

I, = componente z do operador de spin nuclear;

[ = operador de spin nuclear;

>

a~

I, e |_= operadores escada;

vV, -V
XX W= parametro de assimetria do GCE;

V.

zz

77:

m; = numero quantico magnético de spin nuclear;

| = numero quantico de spin nuclear;

Como exemplo, o efeito da interacdo quadrupolar em um nucleo Moéssbauer
com | = 3/2 no estado excitado e | = %2 no estado fundamental € mostrado na
Figura C.3 - o deslocamento isomérico também é mostrado dado que a interagao

elétrica monopolar esta sempre presente. O estado fundamental nuclear (I = 1/2)
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nao é desdobrado porque Q = 0. Ja o estado excitado (I = 3/2) é desdobrado em
dois estados duplamente degenerados + 3/2 e + 1/2. A distancia A entre as duas
linhas corresponde exatamente ao desdobramento de energia devido a interacao
quadrupolar, tal distancia é chamada de desdobramento quadrupolar. Este

desdobramento é sensivel a distorcdes na simetria local do nuclideo Mdssbauer.

et A

Transmissao Relativa

‘ l— A —»
+1/2 19

I :
D Velocidade (mm/s)

(A) (B)

Figura C.3 - (A) Efeito das interagoes monopolar e quadrupolar nos

niveis de energia nucleares, (B) espectro Mossbauer resultante. Fonte:DYAR et
al., 2006.

C.3.3 INTERAGAO HIPERFINA MAGNETICA

Um nucleo com spin | > 0 possui um momento de dipolo magnético y que
pode interagir com um campo magnético H na regiao nuclear. Tal campo pode ser
gerado no interior da matéria e/ou aplicado por fontes externas e, portanto, é
fundamental no estudo das propriedades magnéticas de um material
(HAWTHORNE, 1995).

O hamiltoniano desta interacdo magnética, assim como os autovalores

associados sao dados por:
H=—i-H=-g\p\l -H (C.11)

E., =-gnByHM, (C.12)
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onde:

gy = fator g nuclear;

Py = magneton nuclear;

I = spin nuclear;

H = campo magnético na regido nuclear;

m; = numero quantico magnético de spin nuclear;

A partir de (C.12) observa-se que a interacdo magnética remove a
degenerescéncia dos niveis de energia para formar (2| + 1) niveis (efeito Zeeman),
sendo caracterizados pelo numero quantico magnético de spin nuclear.

Na Figura C.4 é mostrado o efeito da interagdo magnética em um nucleo com

| = 3/2 (estado excitado) e | = V2 (estado fundamental).

I — +3/2
3/2 A A +1/2
. k 1/2
. 3/2
12 - | —— -1/2
‘ +1/2
(A)
1 [
2
Q
£
18
() Velocidade (mm/s)
(B)

Figura C.4 — (A) Efeito do campo magnético e da interagao monopolar
nos niveis de energia nucleares, (B) espectro Méssbauer resultante.
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_APENDICE D
FIGURAS: DIAGRAMAS TERNARIOS, DIFRATOGRAMAS E ESPECTROS DE
RPE

D1. DIAGRAMAS TERNARIOS

Figura D1.1 - Diagrama ternario SiO; — Al,O; — P.F. das amostras tratadas
com ditionito de sédio
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Figura D1.2 - Diagrama ternario SiO; — Al,O; — Fe;,O3; das amostras de
caulim tratadas com ditionito de sodio
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Figura D1.3 - Diagrama ternario SiO, — Al;0; — TiO, das amostras de
caulim tratadas com ditionito de sédio
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Figura D1.4 - Diagrama ternario SiO; — Al;0; — K;O das amostras de
caulim tratadas com ditionito de sédio
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Figura D1.5 - Diagrama ternario SiO; — Al,O; — P.F. das amostras tratadas

com ditionito de s6dio apds separagdao magnética
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Figura D1.6 - Diagrama ternario SiO; — Al,0; — Fe;O; das amostras de
caulim tratadas com ditionito de sodio apés separagao magnética
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Figura D1.7 - Diagrama ternario SiO, — Al;0; — TiO, das amostras tratadas
com ditionito de s6dio apds separagao magnética
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Figura D1.8 - Diagrama ternario SiO; — Al;0; — K;0 das amostras de
caulim tratadas com ditionito de sédio apés separagao magnética
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Figura D2.1 - Difratograma da amostra Am01a, varredura 8 — 80° 26.

Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.2 - Difratograma da amostra AmO01b, varredura 8 — 80° 26.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.3 - Difratograma da amostra Am02 nao tratada, varredura 8 —
80° 26. Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.4 - Difratograma da amostra Am02a, varredura 8 — 80° 26.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.5 - Difratograma da amostra Am02b, varredura 8 — 80° 26.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.7 - Difratograma da amostra Am03a, varredura 8 — 80° 26.

Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.8 - Difratograma da amostra Am03b, varredura 8 — 80° 26.

Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.10 - Difratograma da amostra Am04a, varredura 8 — 80° 26.
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Figura D2.11 - Difratograma da amostra Am04b, varredura 8 — 80° 26.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.12 - Difratograma da amostra Am01a, varredura 16 — 24° 20.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.13 - Difratograma da amostra Am01b, varredura 16 — 24° 20.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.14 - Difratograma da amostra Am02 nao tratada, varredura 16 —
24° 20. Cu - Ka (40 kV/40 mA)



| | | | L
5000
4000 -
A
T
2
8 3000
2 A
R
&
I3 2000
£
1000 -
WVV\M’IJ\’WFVA‘“\JW“WW
0 | | | | |
16 18 20 22 24
26 (°)

Figura D2.15 - Difratograma da amostra Am02a, varredura 16 — 24° 20.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.16 - Difratograma da amostra Am02b, varredura 16 — 24° 26.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.17 - Difratograma da amostra Am03 nao tratada, varredura
16 — 24° 26. Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.18 - Difratograma da amostra Am03a, varredura 16 — 24° 20.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.19 - Difratograma da amostra Am03b, varredura 16 — 24° 26.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.20 - Difratograma da amostra Am04 nao tratada, varredura
16 — 24° 26. Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.21 - Difratograma da amostra Am04a, varredura 16 — 24° 20.
Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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Figura D2.22 - Difratograma da amostra Am04b, varredura 16 — 24° 26.

Cu - Ka (40 kV/40 mA)
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D3. ESPECTROS DE RPE: DECOMPOSIGAO ESPECTRAL
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Figura D3.23 — Decomposig¢ao espectral amostra Am01 nao tratada.
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Figura D3.24 — Decomposicao espectral amostra Am01a.
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Figura D3.25 — Decomposicao espectral amostra AmO01b.
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Figura D3.26 — Decomposicao espectral amostra Am03 nao tratada.
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Figura D3.27 - Decomposigéo espectral amostra AmO03a.
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Figura D3.28 — Decomposicao espectral amostra AmO03b.
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Figura D3.29 — Decomposicao espectral amostra Am04 nao tratada.
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Figura D3.30 — Decomposicao espectral amostra Amo04a.
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Figura D3.31 — Decomposig¢ao espectral amostra Am04b.
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