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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo a caracterizacdo tecnolégica e mineraldgica dos caulins das regifes de
Belmiro Braga (BB) e Sédo Miguel do Anta (SMA), através de difratometria de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV-EDS), fluorescéncia de raios X (FRX) e ressondncia paramagnética eletronica (RPE), além do
beneficiamento fisico e quimico, visando a remog¢do do ion Fe*3, e o aumento do indice de alvura. Ambos os caulins
possuem granulometria fina, sendo o caulim BB constituido essencialmente por caulinita e o caulim SMA rico em quartzo.
Ap6s o alvejamento quimico, atingiram-se alvuras de 81,0% ISO, para a amostra BB, e 71,2% ISO, para a amostra SMA.
Palavras-chave: caulim; beneficiamento; caracterizagdo mineralogica

Abstract

The study aimed the technological and mineralogical characterization of the kaolins Belmiro Braga (BB) and Séo
Miguel do Anta (SMA), through X ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM-EDS), X ray fluorescence
and electron spin resonance (ESP) as well as the physical and chemical beneficiation to eliminate the ion Fe*® and upgrade
their whiteness levels. Both kaolins are fine grained; the BB kaolin has kaolinite in its mineralogy, and the SMA kaolin has
quartz. After chemical bleaching, the whiteness reached 81.0% ISO to the BB sample, and 71.2% ISO to the SMA sample.
Keywords: kaolin; beneficiation; mineralogical characterization
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1 Introducéo

r

O caulim é um termo que se refere as
rochas e sedimentos de granulometria fina, rica em
filossilicatos, com coloragdo esbranquigada e baixo
teor de ferro. O principal componente é a caulinita
e/ou seus polimorfos, como halloysita, dickita e
nacrita (Murray & Keller, 1993), além de quartzo,
feldspato, e minerais contendo ferro e titanio, cujas
presengas podem afetar algumas propriedades do
caulim, em especial a alvura. O caulim pode ser de
origem primaria, derivando da alteracéo de rochas
igneas, metamorficas e sedimentares, ou secundario
depositado em bacias sedimentares (Souza Santos,
1975). No Brasil, s@o mais comuns os caulins de
depositos secundarios, com destaque para os da
regiao Norte, nos estados do Para e Amapa (Scorzelli
et al., 2008). Existem pesquisadores que interpretam
0 caulim de aluguns locais da regido amazonica
como produto de alteracdo de sedimentos arcozinos.

As propriedades fisicas e quimicas do
caulim permitem a sua aplicagdo em uma grande
variedade de produtos, como carga e cobertura em
papéis, pigmentos para tintas, matérias-primas na
fabricagdo de ceramicas, catalisadores, remédios,
polimeros, dentre outros (Luz et al., 2009). Para
tanto, € necessario que sejam feitos processos de
beneficiamento  (classificacdo  granulométrica,
separacdo magnética, alvejamento quimico com
ditionito de sodio e calcinagdo), e assim, aumentar
propriedades como alvura, opacidade e grau de
pureza (Prasada et al., 1991).

O estudo teve como principal objetivo a
caracterizacdo mineralogica e tecnologica dos

caulins da regido de Belmiro Braga e S&o Miguel
do Anta, contribuindo para o melhor entendimento
e aproveitamento econdmico das ocorréncias no
estado de Minas Gerais.

1.1 Geologia Local

Os caulins das regibes de Belmiro Braga
e Sdo Miguel do Anta sdo originados a partir da
alteracdo de pegmatitos ricos em alcali-feldspatos
que se estendem na dire¢ao NE-SW, desde Juiz de
Fora, na parte Sul, até Governador Valadares, na
parte Norte de Minas Gerais. A mineragdo desses
caulins nos pegmatitos € restrita, posto que, o0s
caulins de maior alvura ocorrem mais proximos a
rocha sa, que também possui 6xidos e hidroxidos de
ferro, podendo ocorrer problemas de contaminagéo
(Pinheiro et al., 2005).

2 Materiais e Métodos

As amostras de caulim de Belmiro Braga
(BB) e Sdo Miguel do Anta (SMA) foram fornecidas
pela empresa Caulim Azzi Ltda, localizada em
Mar de Espanha (Figura 1). Nos laboratérios do
CETEM, as amostras foram submetidas a secagem,
homogeneizacdo e quarteamento, classificacdo
granulométrica, separacdo magnetica, alvejamento
quimico e determinacg@o de alvura. As amostras foram
secas ao sol por aproximadamente seis horas, e,
posteriormente, homogeneizadas em pilhas conicas
e longitudinais. A classificacdo granulométrica foi
realizada utilizando as peneiras 74, 53 e 44 pym. A
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:] Mar de Espanha
- Belmiro Braga

Origem das coordenadas. UTM
Equador Mendiano 45° W Gr.
Banco de dados: IBGE

Datum Honzontal Sad 69
Zona 23 Sul

Elaboracéa Marcelo W. Lemes

Escala: 1:500.000

Figura 1. Mapa politico do estado
de Minas Gerais com destaque para
os municipios de Mar de Espanha e
Belmiro Braga.
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fragdo <44 um foi submetida a separacdo magnética
no separador Boxmag Rapid, em campo de 15.000
Gauss. A fracdo ndo magnética foi submetida ao
alvejamento quimico com ditionito de sodio.

No alvejamento quimico, utilizou-se uma
polpa com 30% de sélido, com pH mantido entre
e 3,0 e 3,5 através da adicdo de HCI. Em seguida
adicionou-se ditionito de sodio (Na,S,0,) nas
proporcOes de 4 e 6 kg/t, retirando-se ?ragﬁes a
cada 30 minutos, durante quatro horas. Foram
determinados os indices de alvuras das amostras
brutas e tratadas em diferentes intervalos de tempo.

As analises granulométricas foram realizadas
em equipamento Sedigraph 5100, com o Software
da Micromeritic V1.02. Preparou-se uma dispersao
utilizando-se 100 mL de &gua para 10 g de amostra,
elevou-se o pH com NaOH 5% p/v a faixa de 8-9
e homogeneizou-se a dispersdo por uma hora,
até estabilizacdo do pH. Os pardmetros de analise
utilizados foram: temperatura de analise 34,8°C,
densidade da amostra 2,640 kg/L, densidade do
liquido 0,9942 kg/L, tipo de analise padrio e faixa
de tamanho de particula de 50,00 a 0,2 um.

As amostras foram caracterizadas atraves da
difratometria de raios X, microscopia eletrdnica de
varredura e fluorescéncia de raios X. Os difratogramas
de raios X (DRX) das amostras, obtidos pelo método
do po, foram coletados emum equipamento Bruker-D4
Endeavor, nas seguintes condi¢fes de operagdo:
radiagdo Co Ka (40 kV/40 mA); velocidade do
gonidémetro de 0,020° 26 por passo, com tempo de
contagem de 1 segundo por passo e coletados de 5 a
80° 20. As interpretacdes qualitativas de espectro
foram efetuadas por comparagdo com padrdes
contidos no banco de dados PDF02 (ICDD, 2006), em
software Bruker Diffrac™,

As analises no microscépio eletrénico de
varredura foram realizadas em um equipamento
modelo Quanta 400 da FEI-Bruker. As amostras foram
metalizadas com prata e analisadas nos maédulos
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e EDS.

As analises quimicas foram realizadas por uma
varredura semiquantitativa em fluorescéncia de raios
X (FRX). As amostras foram moidas abaixo de 74
pum e fundidas com tetraborato de litio, a temperatura
de 1.000 °C, na propor¢ao de 1:6 amostra/fundente.

As fragOes <44 um, magnética, ndo-magnética
e alvejada foram analisadas por meio da ressonancia
paramagnética eletronica (RPE) no Centro Brasileiro
de Pesquisas Fisicas (CBPF). A ressonancia
paramagnética eletrénica € uma técnica fundamental
na distingdo entre o Fe presente na estrutura da
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caulinita e o Fe localizado em impurezas associadas
ao minério. As medidas de RPE a temperatura
ambiente permitiram a identificacdo de trés sinais:
um associado ao Fe estrutural em dois sitios distintos,
outro a 6xi-hidroxidos de Fe e, por fim, um associado
aos defeitos induzidos por radiagao.

As medidas de RPE foram realizadas em ~
20 mg de amostra colocadas em tubo de quartzo,
utilizando-se um espectrometro modelo ESP 300E,
fabricante Bruker, operandona frequénciade 9,74 GHz
(banda X). Os principais parametros do experimento
foram: poténcia de microondas (10 mW), varredura
de campo (0 — 8000 G), amplitude de modulagdo (10
Q) e frequéncia de modulagao (100 kHz).

3 Resultados
3.1 Difratometria de Raios X

Nas Figuras 2 e 3 sdo apresentados 0s
difratogramas de raios X das fragdes bruta,
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Figura 2 Difratogramas de raios X da amostra Belmiro Braga.
Radiagdo Co Ka (40 kV/40 mA). C = Caulinita, Q = Quartzo,
Ms = Muscovita, Gb = Gibbsita.
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Figura 3 Difratogramas de raios X da amostra Sdo Miguel
do Anta. Radiacdo Co Ka (40 kV/40 mA). C = Caulinita, Q =
Quartzo, Ms = Muscovita, Gb = Gibbsita.
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magnética, ndo magnética e alvejada das amostras
BB e SMA. As fra¢des brutas sdo constituidas por
caulinita, quartzo, muscovita, microclinio, e gibbsita

Ap0s os tratamentos fisico e quimico, ambas
as amostras apresentam reducdo na intensidade nos
picos caracteristicos do quartzo e da muscovita,
e aumento nos picos de caulinita. Os resultados
mais eficientes foram da amostra SMA, quando
comparados a BB.

3.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura

As Figuras 4 e 5 representam as imagens
obtidas por microscopia eletrénica de varredura das
amostras BB e SMAfracdo <44 um, complementando
as analises da difratometria de raios X. Em ambas
as amostras, observam-se que os graos de caulinita
ocorrem na forma de pseudo-hexagonos empilhados,
em uma estrutura denominada booklet. As principais
impurezas observadas foram o quartzo e muscovita.

Figura5 Imagens geradas pelo MEV da amostra S&o Miguel do Anta, fraco <44 pum. Elétrons retroespalhados.
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3.3 Sedigraph

Na Figura 6 sdo apresentadas as curvas das
distribuigbes granulométricas das amostras BB e
SMA da fracdo <44 pm. Os resultados indicam
que as duas amostras possuem granulometria fina e
distribui¢des semelhantes; enquanto a amostra BB
possui aproximadamente 46% abaixo de 2 pum, a
amostra SMA possui aproximadamente 56% abaixo
de 2 um. Estes valores s@o importantes para aplicagdes
do caulim, principalmente na indUstria do papel.
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Figura 6 Distribuicdo granulométrica dos caulins Belmiro
Braga e S&o Miguel do Anta (fragdo < 44 mm).

3.4 Alvejamento Quimico

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados
dos indices de alvura dos caulins BB ¢ SMA apos o
alvejamento quimico com ditionito de so6dio. A amostra
BB atingiu alvura de 81,0% ISO utilizando 4 kg/t de
ditionito, em 150 minutos de tratamento. Ja a amostra

Tempo Belmiro Braga Sao Miguel do Anta
(min) 4 kgit 6 kg/t 4 kgit 6 kgt
30 79,5 78,9 62,5 70,0
60 79,7 174 63,5 70,7
90 80,1 778 63,9 71,2
120 80,5 779 64,1 69,9
150 81,0 78,4 64,3 69,5
180 79,6 78,7 63,9 69,4
210 794 78,2 64,4 69,9
240 79,5 771 64,5 69,9

Tabela 1 Resultados indices de alvura (% ISO) dos caulins
Belmiro Braga e S&o Miguel do Anta com variagdo da
concentracdo de ditionito de sodio e tempo de tratamento.
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SMA, utilizando 6 kg/t de ditionito, atingiu o valor
maximo de 71,2% ISO, com 90 minutos de tratamento.

3.5 Analise Quimica

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados das
analises quimicas dos caulins BB ¢ SMA. Observa-
se que, mesmo apoOs as etapas de classificagdo
granulométrica, separacdo magnética e alvejamento
quimico, as amostras apresentam teores de Fe,O,
em torno de 0,30%. Parte do ion Fe®* deve estar
substituindo o AI** na estrutura cristalina da caulinita
e o ferro ndo € removido durante o beneficiamento, o
que contribui para a diminui¢ao da alvura do caulim.

Em ambas as amostras, ha aumento nos
teores de ALO, e diminuigdo do SiO, apos o
beneficiamento, sendo que este ¢ mais significativo
na amostra SMA do que na amostra BB. Estes
resultados indicam que grande parte do quartzo ¢
eliminado na classificacdo granulométrica.

BB BB BB | SMA SMA | SMA
Bruto | Ndo-mag | Alv. | Bruto |Nao-mag| Alv.

AROs | 384 40,2 40,5 | 19,89 40,53 | 40,58

Si0: | 47,05 | 4533 [4499( 727 4435 | 44,39

K0 | 1,36 0,79 0,81 0,84 0,78 0,74

Fez0s | 059 0,28 0,3 0,36 0,35 0.3

PF 1256 | 1338 |1331| 6,14 1394 | 13,92

Total | 99,96 | 99,98 |9991| 99,93 99,95 | 99,93

Tabela 2 Resultados das andlises quimicas das amostras BB ¢
SMA (% em peso).

3.6 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Na Figura 7, sdo apresentados 0s espectros
de ressonancia paramagnética eletronica das fragdes
ndo alvejada e alvejada da amostra Belmiro Braga
(BB1 e BB2) e das fracBes ndo alvejadas, e alvejada
da amostra Sdo Miguel do Anta. A RPE permitiu
confirmar que os 6xi-hidroxidos de Fe sdo removidos
pelo processo de beneficiamento e, portanto, sugere
que estas impurezas estariam na forma de graos
individuais e/ ou recobriam a superficie da caulinita.
Todavia, mesmo apds o beneficiamento, foram
detectados os sinais relacionados ao Fe estrutural.

4 Conclusotes

Os caulins de Belmiro Braga e S&o Miguel do
Anta sdo de origem priméria, derivados da alteragéo
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Figura 7 Espectros de ressondncia paramagnética eletronica do caulim de Belmiro Braga e Sdo Miguel do Anta (MG).

de pegmatitos ricos em alcali-feldspato, sendo o
primeiro com pouca silica livre, e o outro rico
em silica livre (quartzo). Em ambos, os minerais
contaminantes sdo quartzo, muscovita, gibbsita
e microclinio.

O tratamento fisico seguido do alvejamento
quimico teve resultados positivos em ambas as
amostras, com diferentes concentracdes de ditionito
de sddio e sob a mesma faixa de pH, promovendo o
aumento do indice de alvura. Os melhores resultados
das determinagdes de alvuras foram atingidos em
150 minutos de tratamento; no caulim BB, a 4 kg/t
de ditionito, o valor maximo ¢ de 81,0% ISO; ja no
caulim SMA, a 6 kg/t de ditionito, o valor maximo é
de 71,2% ISO.

A Ressondncia Paramagnética Eletronica
mostrou-se uma técnica importante na determinacéao
da distribuicdo do Fe** no caulim. Os espectros de
RPE exibem picos de ressonancia paramagnética
na regido do g = 4,2, atribuidos ao ferro em sitios
de simetria octaedral na estrutura da caulinita
substituindo o AIP* e ressonancia ferromagnética
na regido do g = 2,0, associada a 6xidos de ferro
presentes em fases externas a caulinita.

O ferro sensivel a separagdo magnética ¢
associado as fragcdes de oxidos superficiais. O ferro
estrutural da estrutura da caulinita ndo é removido
durante o beneficiamento.
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