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Resumo

Transformagdes mineraldgicas e cristaloquimicas foram investigadas em amostras de argilas cauliniticas ferruginosas aquecidas
a temperaturas de 800, 1000 e 1200 °C. As analises de difracdo de raios X e térmica diferencial e gravimétrica mostraram ser a
caulinita o argilomineral predominante nas amostras naturais. Os resultados da espectroscopia Mossbauer mostraram que o alto
conteudo em Fe (22,5% em peso), determinado por fluorescéncia de raios X, ¢ relacionado a presencga de goethita (18% em peso)
e hematita (16% em peso). Entretanto um residuo deste elemento (Fe** e Fe**) foi constatado ap0s a extragdo do ferro usando
solugdo de ditionito-citrato-bicarbonato, e possivelmente se deve a presenga de ferro na estrutura da caulinita. O processo de
sinterizagdo mostra uma desestruturacdo da caulinita, assim como a transformacdo da goethita em hematita, cujo tamanho dos
cristais cresce com o incremento da temperatura. O tamanho do cristal de hematita a 1200 °C é 5 vezes maior do que na amostra
natural. A mulita formada a 1000 °C ¢ constituida da solugdo solida de Fe,O,, com Al,O, o queresulta em produto resistente €
de maior estabilidade térmica.

Palavras-chave: caulim ferruginoso, mulita, solugdo solida de Fe,O, e A1,O

,0,, espectroscopia Mossbauer.

Abstract

Mineralogical and crystallochemical transformations of representative ferruginous kaolinitic clay samples were investigated in
specimens burned at 800, 1000 and 1200 °C. X-ray diffraction and differential thermal and thermogravimetric analyses showed that
kaolinite was the predominant mineral in the raw samples. The Mdssbauer spectroscopy results showed that the high iron content
(22.5 wt.%), as determined by X-ray fluorescence, is related to the presence of goethite (18 wt.%) and hematite (16 wt.%). However,
after Fe was extracted using a dithionite-citrate system buffered with sodium bicarbonate, a residue of this element (Fe’** and Fe®*)
was found in the structure of the kaolinite. The sintering process showed the destruction of kaolinite, as well as the transformation
of the goethite into hematite, the crystals growing as the temperature increases. The hematite crystal size at 1200 °C is five times
larger than in the raw sample. The mullite formation at 1000 °C is comprised of a solid solution of Fe,O, and AL,O,, which results
in a resistant product with a higher thermal stability.

Keywords: ferruginous kaolin, mullite, solid solutions of Fe,0, and Al,0, Méssbauer spectroscopy.

INTRODUCAO

Estudos realizados nos corpos argilosos cauliniticos do
Quadrilatero Ferrifero visando a analise da viabilidade de
sua aplicagdo na industria cerdmica [1-3] mostraram que
apenas as argilas ferruginosas usadas no seu estado natural
cumpriram as especificagdes técnicas para cerdmica com a
obtengdo de corpos ceramicos sem fraturas e comaltos valores
de resisténcia a compressao. Estes estudos foram apoiados
nos trabalhos de caracterizagdo faciologica dos depositos
de caulim [4] que resultaram na definicdo morfologica,
mineraldgica e quimica das facies de algumas ocorréncias,
dados estes imprescindiveis para estudos aplicativos. Neste

sentido o presente trabalho teve como objetivo definir
0s processos atuantes durante os ensaios termais onde as
transformagdes mineraldgicas e cristaloquimicas foram
caracterizadas. A matéria-prima utilizada foi proveniente do
deposito de caulim Padre Domingos [4].

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas amostras representativas da facies
Diamictito Vermelho (DV) do depésito de caulim Padre
Domingos [4], localizado no Quadrilatero Ferrifero, as
margens da rodovia BR-040 (Fig. 1). A amostragem foi feita
com a coleta de 10 kg de amostra em cinco pontos diferentes
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da respectiva fécies, distribuidos da base ao topo. Uma
unica amostra composta DV foi obtida ap6s os processos de
secagem, destorroamento, homogeneizagao e quarteamento.
Os dados de andlise granulométrica por peneiramento a
umido e granulometro a laser, assim como os limites de
liquidez e o indice de plasticidade [1-3] foram utilizados
como suporte neste trabalho.
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Figura 1: Localizagdo do depdsito de caulim de Padre Domingos,
Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais.
[Figure 1: Localization of kaolin deposit of Padre Domingos in
Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais, Brazil.]

Para a preparagdo dos corpos de prova a amostra
composta foi peneirada a #35 mesh (0,425 mm) e corpos
de prova em forma de pastilhas com aproximadamente 0,3
cm de altura e 0,7 cm de didmetro foram obtidos a partir
de 0,8 g de amostra com 8,5% de umidade [5] em prensa
hidraulica Alfred Jamsler. As pastilhas foram submetidas a
ensaios térmicos em um forno tubular com resisténcia de
super-kanthal controlado por computador, com aquecimento
maximo de 1700 °C. As pastilhas foram aquecidas a 800,
1000 e 1200 °C por 5 h.

A caracterizagdo mineraldgica foi obtida em um
difratometro de raios X Shimadzu XRD 6000 com tubo
de radiagdo koFe e monocromador de grafite. Para a
aquisicdo do difratograma da fracdo total da amostra
natural pulverizada (passante #35 mesh) e dos corpos de
prova calcinados em diferentes temperaturas, analisaram-
se laminas desorientadas a 1,2°/min com 26 de 2 a 70°. As
laminas foram obtidas a partir da deposi¢ao e distribui¢do

homogénea dos pds das amostras na cavidade de uma ldmina
de vidro, seguida pelo nivelamento da sua superficie, sem
pressiona-la para evitar possivel orientacdo. Adicionalmente,
foi feita decomposicao dos difratogramas em 26 de 40 a 44°
em curvas Gaussianas por meio do Programa Jade +, versao
9 (MDI) para a determinagdo das fases coincidentes com o
pico (d=2,70 A) da hematita.

Analise Térmica Diferencial (ATD) e Andlise Térmica
Gravimétrica (ATG) foram feitas utilizando equipamento
TA Inst. 2960 STD V3.0F, com um porta amostra de platina
e de alumina (padrio) onde a amostra foi introduzida sob
atmosfera de nitrogénio com taxa de aquecimento 20 °C/min
até 1100 °C.

Espectros Modssbauer para obtencdo de dados
cristaloquimicos e cristalograficos das fases ferruginosas
presentes na amostra bruta, na amostra apds tratamento de
deferrificacdo e na amostra aquecida a 800, 1000 e 1200 °C,
foram obtidos em um espectrometro a temperatura ambiente
em modo de aceleragdo constante e acumulacdo de dados
em analisador multicanal com 512 canais. A preparagdo
dos absorvedores se deu com 10 a 20 mg de amostra ¢
os espectros obtidos apresentaram sextetos e/ou dubleto
simétricos, a partir dos quais foram determinadas as areas
relativas de cada componente.

A deferrificagdo da amostra foi feita adotando-se a
metodologia adaptada [6] com 20 g de amostra tratada com
solucdo de citrato-bicarbonato e ditionito (DCB). Amostras
da argila natural pulverizada e também da argila deferrificada
por DCB foram submetidas a analise quimica dos elementos
maiores ¢ menores, em um aparelho de fluorescéncia de
raios X Philips PW2404 MagiX com amostrador automatico
PW2504 e tubo de Rh a 2,4 kW.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A mineralogia da amostra DV ¢ constituida predo-
minantemente por caulinita (K) e secundariamente por
hematita (H), goethita (Go) e muscovita (MS) (Fig. 2A).
Apbs os tratamentos térmicos identificou-se a presenga da
hematita (H) nas diferentes temperaturas de sinterizacdo.
A muscovita (MS) persiste apenas até 800 °C. A 1000 °C
tem-se a mulita (ML), produto originado da queima/fusao
de compostos silico-aluminosos. A cristobalita fica bem
evidenciada quando a amostra é aquecida a 1200 °C.

O aumento da temperatura de queima também gera
aumento do tamanho dos graos da hematita [7-10]. A partir
da decomposicdo dos difratogramas (Fig. 2B) e baseado na
equacdo de Scherrer [11], que determina o didmetro médio
do cristal, foi possivel estimar o tamanho médio do cristal
de hematita (Tabela I). Para isso, foi considerado o pico
que representa o plano 104 (d = 2,70 A) dos cristais da
hematita, por ser o pico que apresentou menor interferéncia
dos outros minerais. Assim, o grdo da hematita possui um
valor de 160 A que cresce para 220 A quando queimada
a 800 °C, para 290 A a 1000 °C e, ¢ maior do que 1000 A
quando atinge 1200 °C. O pequeno desvio de 0,326° 26
do pico da hematita para dngulos maiores desde a amostra
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Figura 2: A) Difratogramas de raios X (radia¢@o ka de Fe) da amostra DV natural ¢ aquecida a 800, 1000 ¢ 1200 °C. K = caulinita, H =
hematita, Q = quartzo, Fd = feldspato, MS = muscovita, Go = goethita, ML = mulita (A) e detalhe da varia¢do do pico (104) da hematita de
acordo com o aumento da temperatura (B); B) Decomposi¢ao dos difratogramas de raios X no intervalo de 26 41-44°,

[Figure 2: A) X-ray diffraction patterns (Feka radiation) of the natural sample DV and burned at 800, 1000 and 1200 °C. K = kaolinite,
H = hematite, Q = quartz, MS = muscovite, Go = goethite, ML = mullite; B) Decomposition of X-ray diffraction patterns (Feko.

radiation) in the 41-44 °26 range.]

natural DV até DV1200, que corresponde a uma variagdo
de 2,706 A (DV) para 2,688 A (DV1200), pode ser devido
a desvios instrumentais como preparagdo das amostras e/ou
porta amostra [12]. Desvios instrumentais podem chegar a
0,2° em 20 e, no caso deste estudo, o desvio de ~ 0,33° 26
de DV para DV1200 pode ser devido a uma combinagdo de
desvios nas duas medidas (DV800 e DV1000).

A analise térmica diferencial (Fig. 3) corrobora o
difratograma de raios X, apresentando um pico endotérmico
a 490 °C, que correspondente a desidroxilagdo da caulinita
[13]. Este baixo valor pode estar associado a caulinita
com defeitos estruturais [14]. Nota-se também a presenca
de um pico endotérmico proeminente a 307 °C, podendo
caracterizar a presenga da goethita, que se transforma em
hematita acima desta temperatura.

A composi¢do quimica da amostra natural (Tabela I)
mostra a presenga relevante de 6xidos SiO, € Al,O, seguidos
pelo Fe O,, sendo que este pode ser o responsavel pela
coloragdo avermelhada do material. Depois da retirada do
Fe livre da amostra por tratamento DCB, ha uma redugéo
do teor de Fe, passando de 32,25% para 0,87%, atingindo
a eliminagdo de 97% do Fe inicial, possivelmente presente

na forma de 6xidos e hidroxidos. A presenga remanescente
deste elemento pode estar relacionada ao Fe** presente
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Figura 3: Curvas de analise térmica diferencial e gravimétrica da
amostra DV. Notar o pico endotérmico da goethita a 307 °C e da
caulinita a 490 °C.

[Figure 3: Differential thermal (DTA) and thermogravimetric
analysis (TGA) patterns of DV sample. Note the endothermic peak
of goethite at 307 °C and kaolinite at 490 °C.]



M. M. Ferreira et al. / Ceramica 58 (2012) 105-110 108

Tabela I - Composi¢do quimica antes (DV) e ap6s a extragdo do Fe (DVT). PPC = perda por calcinagdo. % = porcentagem

em peso.

Table I - Chemical composition before (DV) and after extractable Fe (DVT). PPC = loss on ignition. % = wt.%.]
p

SiO ALO, FeO TiO MnO MgO CaO NaO KO PO PPC  Total
AmOStra 2 273 273 2 2 2 275
(%) (%) (%) o) () ) () () () () () (%)
DV 32,16 2297 3225 1,11 0,01 004 002 0072 098 0238 10,11 99,96
DVT 5248 3269 087 139 000 0,1 003 0302 1,69 0026 000 89,59
DVT/ DV 1,63 1,42 0,03 125 000 275 1,50 429 1,72 0,1 000 090
em sitios octaédricos das caulinitas como substituinte do 100
AP [13, 14]. A relagio SiO,/ALO, de 1,40 na amostra 951 \‘! y qm ! \ f
DV natural aumenta para 1,61 apds deferrificacdo, como 90. ,; '.." 1.1 4 ovizod
resultado do aumento proporcional dos compostos quimicos b ¥ ' ..:
apds a eliminagdo do Fe,0,, considerando que parte do Al 100 F\ ﬁ '="‘
pode estar na estrutura dos 6xidos e hidroxidos de ferro 95 ¥, ¥ ! 5 \
eliminados (Tabela I). Alem disso, a utilizagdo de reagentes 901 ::’ j '” DV100d
+ t

no tratamento por DCB acarreta a adigdo de elementos,
principalmente o sddio que apresenta um acréscimo de mais
de quatro vezes na amostra DVT (Tabela I).

Os espectros Mossbauer (Fig. 4) anteriormente ao
tratamento de deferrificacdo revelam a presenga de um
dubleto caracteristico da presenca de Fe’*; o espectro é
também composto por um sexteto relativamente estreito
devido a existéncia de hematita, corroborando os resultados
do difratograma de raios X, e um sexteto largo provavelmente
devido a presenca de goethita de baixa cristalinidade e/ou
alta substituicdo isomorfica. A presenga deste sexteto estreito
relativo a presenca de hematita persiste até a temperatura
de 1200 °C. A 1000 °C associa-se a este sexteto um dubleto
caracteristico da presenga de Fe’* que torna bem evidente a
1200 °C, sendo correlacionado a solugdes solidas de doxido
de ferro na mulita. Com o aquecimento a partir de 1000
°C o Fe,0, com AlO, forma solugdes solidas de oxido de
ferro na mulita, resultando produtos resistentes ¢ com maior
estabilidade térmica [15] .

Nos espectros da amostra natural apds o tratamento com
DCB observa-se que o dubleto de Fe* permanece, indicando
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Figura 4: Espectros Mdssbauer a temperatura ambiente da amostra
natural antes (DV) e ap6s (DVT) ser submetida ao tratamento DCB
¢ das amostras aquecidas a 800, 1000 e 1200 °C.
[Figure 4: Méssbauer spectra at room temperature of the natural

DV sample, before and after extractable Fe and burned at 800,
1000 and 1200 °C.]

Tabela II - Parametros hiperfinos obtidos dos espectros Mdssbauer das amostras naturais, apds o tratamento com DCB e
aquecidas a 800, 1000 e 1200 °C, medidos a temperatura ambiente. Area 1 e Area 2 (%) = area sub-espectral relativa; H, e
H,, (kOe) = Campo magnético hiperfino; E, (mm/s) = Desdobramento quadrupolar; IS (mm/s) = Desvio isomérico.

[Table Il - Hyperfine parameters derived from the RT spectra of the natural DV sample before and after extractable Fe and

burned at 800, 1000 and 1200 °C. H,
quadrupole splitting, and A = relative area.]

= hyperfine field; 2 0= quadrupole shifi; IS =

isomer shift relative to -Fe (mm/s), E,=

Amostra H,, Areal H,, Area2 EQ IS Area EQ IS Area
DV1200 504 89 - - 0,96 - 11 - - -
DV1000 505 92 - - 0,87 - 8 - - -
DV800 507 100 - - - - - - - -
DV 510 49 280 42 0,59 0,35 9 - - -
DVT 511 33 - - 0,44 0,27 57 2,31 1,15 10
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a ndo completa remogdo dos 6xidos de ferro ou que o Fe**
esteja relacionado a substituicdes nos sitios octaédricos ou
tetraédricos da caulinita, o que ¢ compativel com as condi¢des
de formagdo do depodsito em estudo, considerando que os
difratogramas de raios X obtidos entre 22 e 25°20 (Fig. 2A)
apresentam a formagdo de uma banda, ou seja, a auséncia
das reflexdes (020), (1-10) e (11-1). Essa banda ¢ tipica de

Tabela III - Teores percentuais de ferro total (Fe ), hematita
(H), goethita (Go) e Fe*" nas amostras originais ¢ tratadas
com DCB.

[Table Il - Percentage of total Fe, Fe’', hematite (H),
goethite (Go) in the original samples before and after
extractable Fe.]

Amostra Fe ., H Go Fe*
DV 22,5 16 18 -
DVT 0,61 0,3 0,6 0,06

<19, 000

Figura 5: Fotomicrografias de microscopia eletronica de varredura
da amostra DV natural (A1 e A2) e queimada a 800 (B1 e B2), 1000
(C1 e C2)e 1200 °C (D1 e D2). As fotomicrografias foram tomadas
com aumento de 150 vezes para as amostras Al, B1, C1 ¢ D1 e de
15000 vezes para as amostras A2, B3, C3 e D2.

[Figure 5: SEM micrograph of the raw materials (A1 and A2) and
specimens burned at 800 (Bl and B2), 1000 (CI and C2) e 1200 °C
(DI and D2).]

caulinitas com defeitos estruturais, decorrentes da substituigao
de Fe’* e Fe?* em sua estrutura [14, 16].

Os pardmetros Mossbauer derivados dos ajustes
computacionais dos espectros (Tabela II) permitiram calcular
os teores de hematita, goethita ¢ de Fe?*, na amostra natural
com base nas areas relativas de cada sub-espectro e dos teores
de ferro total (Tabela III).

O aumento do tamanho do grdo na amostra DV, que é uma
das caracteristicas da sinterizagdo [17], pode ser observado
nas microfotografias obtidas através do MEV (Fig. 5). A
medida que a amostra passa pelo processo de sinterizagdo,
também se pode notar a presenga de microfissuras nos corpos
ceramicos. A amostra prensada natural, sem tratamento
térmico, se constitui principalmente de aglomerados de
bordas irregulares e formas arredondadas, resultante do
agrupamento de particulas de morfologia pseudo-hexagonal,
e também apresenta formato laminar caracteristico dos cristais
de caulinita. Apds sinterizada, a amostra apresenta em sua
estrutura maior compactagdo e aglomeragdo das particulas,
0 que se torna mais visivel quanto maior a temperatura de
sinterizagdo. Os tratamentos térmicos conservam a disposicao
laminar dos aglomerados dos cristais, entretanto em menor
intensidade, pois as elevadas temperaturas a que a amostra
foi submetida podem promover a delaminagdo estrutural das
caulinitas.

O mapeamento composicional por EDS da amostra
aquecida a 1200 °C apresenta os teores dos elementos Fe, Si e
Al distribuidos de forma homogénea na superficie do material
relacionado a presenga de mulita, e algumas concentragdes de
Fe relacionados a maiores cristais de hematita.

—

G B A

Figura 6: Distribui¢@o dos elementos Al, Si, e Fe, obtidos por EDS,
da amostra aquecida a 1200 °C.

[Figure 6: Distribution of chemical elements Al, Si and Fe of the
specimen burned at 1200 °C.]

CONCLUSOES

A amostra DV ¢ predominantemente constituida pelos
oxidos SiO, e Al,O,, seguido pelo elemento Fe, presente na
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forma de 6xidos e hidroxidos. A andlise de espectroscopia
Mossbauer, antes e apds tratamento DCB, identifica a
presenca de Fe** dos compostos ferruginosos como hematita
e goethita ou substituinte de sitios octaédricos da caulinita,
e o Fe?" como possivel substituinte de sitios tetraédricos e
octaédricos da caulinita, o que é compativel com as condigdes
de formacgao do deposito. O processo de sinterizagdo mostra
uma desestruturagdo da caulinita, assim como também a
transformagao da goethita em hematita, cujo tamanho dos
cristais crescem mais de 5 vezes. O teor elevado em Fe
na amostra DV acarreta a formac¢do da mulita formada da
solugdo solida de Fe,0, com Al O, 0 queresulta em produto
resistente e de maior estabilidade térmica.
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