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Neste trabalho foram realizados estudos de caracterizacdo tecnologica e
beneficiamento do caulim da regido Borborema-Seridd (RN). A amostra bruta foi
caracterizada por absor¢cdo atdbmica, difracdo de raios-X, espectroscopia de
infravermelho, microscopia eletrénica de varredura, ressonancia paramagnética
eletrbnica e submetida a classificacao granulométrica. Foram realizados estudos de
separagdo magnética e alvejamento quimico com a fragdo abaixo de 37 um. Esta
fracdo e os produtos do beneficiamento foram caracterizados pelas mesmas técnicas
usadas para a amostra bruta, acrescida de espectroscopia Méssbauer e medidas de
tamanho de particula, area superficial, viscosidade, alvura e opacidade. De acordo
com os resultados da caracterizagdo pode-se concluir que o caulim desta regido é
essencialmente caulinitico, pseudoplastico, tixotrépico, apresenta 50% das particulas
com granulometria abaixo de 2 um e area superficial proxima a 9 m?/g. O teor de ferro
no produto final foi 0,16% (Fe** e Fe*). Esses ions substituem o aluminio nos sitios
octaédricos da caulinita. Os valores de alvura e opacidade encontrados para este
produto foram 87,72 e 85,98% ISO, respectivamente. Os resultados confirmam a
possibilidade do uso deste caulim nas industrias de papel, tinta, ceramica, entre

outras.
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Studies of technological characterization and beneficiation process were carried
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sample was characterized by atomic absorption and infrared spectroscopy, X-ray
diffraction, scanning electronic microscopy, electron paramagnetic resonance and
granulometric classification. To the granulometric fraction -37 um magnetic separation
and bleaching steps were run aiming to remove the iron bearing minerals. This fraction
and products were also analyzed by Moéssbauer spectroscopy and determination of
particle size distribution, surface area, viscosity, brightness and opacity. In accordance
to the results of technological characterization, it is possible conclude that this studied
kaolin is essentially caulinitic, pseudoplastic, tixotropic, particle size distribution shows
50% below 2 um and a value to the surface area around 9 m?/g. The iron content in the
final product was 0.16% (Fe®* e Fe®) and these ions substitute aluminum in the
octaedric sites of the caulinite structure. The obtained value for bleaching and opacity
were 87,72 and 85,98% ISO, respectively. These results confirm the possibility of
application of this kaolin in the paper (filler and coating), paint and ceramic industries,

among other applications.
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CAPITULO 1

INTRODUGAO

O termo caulim é utilizado para denominar a rocha que contém a caulinita e
também o produto resultante de seu beneficiamento. No passado, o caulim, conhecido
como china clay, foi descoberto na regido montanhosa de Jauchou Fu, na China. O
nome caulim deriva da palavra chinesa kauling, que significa cume alto.

O caulim possui muitas aplicagbes industriais. De acordo com suas
caracteristicas, pode ser utilizado como pigmento, carga e cobertura na industria de
papel, matéria-prima para a industria ceramica (porcelana, azulejo, esmalte), matriz
para catalisadores (craqueamento de petréleo e dispositivo para exaustdo de gases
em automoveis), isolante elétrico, agente fortalecedor de borrachas e concretos,
cobertura digestiva de remédios (farmacos). Além disso, o caulim pode ser usado na
fabricagcado de cimento branco, pesticidas, vidros, adesivos, cosméticos, plasticos (LUZ,
1998). O uso desse insumo mineral nos diferentes ramos industriais esta relacionado
as suas propriedades 6pticas, mineraldgicas e quimicas.

Os caulins brasileiros podem ser divididos em cinco grupos: caulins
sedimentares, caulins oriundos de pegmatitos, de rochas graniticas, de rochas
vulcanicas e caulins derivados de anortosito.

A provincia pegmatitica da regido Borborema—Seridé localiza-se nos estados da
Paraiba e do Rio Grande do Norte. Os pegmatitos dessa regidao, em sua maioria, sdo
mineralizados em tantalita/columbita, berilo, entre outros (SILVA e DANTAS, 1997).
Além da tantalita/columbita e do berilo, a provincia é produtora de cassiterita,
turmalinas, aguas-marinhas, espoduménio, muscovita, feldspato, quartzo, caulim,
entre outros.

O caulim extraido dos pegmatitos normalmente estd encaixado em muscovita
quartzitos da Formagao Equador e nos micaxistos do Seridd. Pode estar associado a
minerais como: tantalita, berilo, muscovita, quartzo e feldspato.

A lavra de caulim na regido Borborema-Seridd é feita por meios manuais,
inicialmente a céu aberto, podendo evoluir para a lavra subterranea, com abertura de
pogos e galerias, segundo os procedimentos caracteristicos da mineragao artesanal
(LUZ et al., 2003).



O beneficiamento consta das etapas de desagregagdo, peneiramento,
decantacdo e secagem em forno a lenha. O caulim beneficiado é vendido para a

indUstria de refratarios e ceramica branca.

Neste contexto, esta pesquisa de mestrado tem por finalidade realizar estudos
de caracterizagao tecnolégica e beneficiamento do caulim da regido Borborema-
Seridd. Estes estudos visam o maior conhecimento das jazidas, de caulim da regiao,
bem como seu comportamento fisico e quimico nas etapas de beneficiamento, para
que se possa obter um produto com propriedades e/ou caracteristicas que atendam as

especificagbes de diferentes segmentos industriais.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Histoérico do Caulim

A cidade de Ching-teh-chien, localizada no Nordeste da provincia de Kiangsi, na
China, foi conhecida por ser um centro de manufaturas de porcelana no ano 800. Seu
nome foi dado pelo imperador Ching-Tsung, que reinou de 998 a 1023. Naquela época
os produtos de porcelana eram reservados a familia imperial. De acordo com
ceramistas e gedlogos chineses, as mercadorias de porcelana antes dessa dinastia
eram briquetes brancos feitos de pedra pulverizada, resultante da alteragao
hidrotermal e/ou do intemperismo de rocha felsitica, contendo finos de quartzo,
feldspato, muscovita e caulim (CHEN et al., 1997).

A primeira aparicdo do termo “terra de Kauling” foi em 1604 em um documento
chinés, na dinastia Ming. Também foi encontrado em 1682 e 1815 na literatura History
of Fouliang-Hsien e no livro Ching-teh-chien Tau Luh, respectivamente. Kauling que
significa cume alto foi o nome dado a argila branca, caulim, encontrada nessa regiao
montanhosa na provincia de Jauchou Fu, localizada a 45 km da cidade de Ching-teh-
chien (CHEN et al., 1997).

A explotacdo da argila de Kauling teve inicio no século XVIl, e a maior
explotacado ocorreu entre os séculos XVII e XVIll, que foi o periodo da “era dourada”
para a porcelana. As reservas dessa regiao se esgotaram em 200 anos. Novos
depdsitos, porém, foram descobertos em outras areas e foram comercializados como
argila de Kauling, a argila para porcelana (CHEN et al., 1997).

O termo caulim foi apresentado & sociedade européia por Pére d’Entrecolles, um
missionario jesuita, por volta do ano de 1712, quando o0 mesmo enviou uma amostra
do caulim as autoridades francesas.

O termo caulinita foi proposto pela primeira vez por Johnson e Blake, em 1867,

quando a denominou como a espécie mineral contida no caulim (CHEN et al., 1997).

2.2 - Classificagao dos Depositos Cauliniticos

Caulim é uma rocha constituida de material argiloso, com baixo teor de ferro e

cor branca ou quase branca. Sua estequiometria se aproxima de Al,0;.2Si0,.2H,0



(SANTOS, 1959 in LUZ, 1993). A caulinita € um argilomineral, cuja composicao
quimica se aproxima de um silicato hidratado de aluminio com a seguinte
estequiometria Als(SisO10)(OH)s.

Fazem parte do grupo de argilominerais da caulinita: caulinita, haloisita-4H,0,
haloisita-2H,O (metahaloisita), alofano, nacrita e diquita. A haloisita possui a mesma
composigao quimica da caulinita, todavia contém uma camada adicional de moléculas
d'agua de facil desidratagao. Esse mineral, ao ser aquecido, perde a camada adicional
de moléculas d'agua e retorna a forma original da caulinita. Nessas condi¢cdes o
mineral torna-se vantajoso para aplicacbes ceramicas e ndo para cobertura de papel,
em decorréncia de sua morfologia (tubular) contribuir para aumentar a viscosidade da
suspensao agua/caulim (DANA, 1970).

Os caulins sao resultantes de alteragbes de silicatos de aluminio,
particularmente, os feldspatos, e podem ocorrer em dois tipos de depdsitos: os

primarios ou residuais (eluvial) e os secundarios.

Os depositos primarios, resultantes das alteragdes de rochas in situ, sao

divididos em trés grupos.

a - Intemperizados

Esses depdsitos ocorrem em regides de clima tropical (quente e imido), onde as
condicdoes favorecem a decomposicao dos feldspatos e de outros aluminossilicatos
contidos em granitos, pegmatitos e rochas metamoarficas. Outras argilas e folhelhos
podem também ser alterados dando origem a uma mistura constituida de caulinita e
quartzo. A reagao do feldspato potassico com a agua, em determinadas condigdes,
resulta na formacdo da caulinita, silica e hidréxido de potassio, segundo a reacgao

descrita pela Equacgéo 2.1.

2KAISi; 04 +3H,0 — Al,Si,05(0OH), +4SiO, + 2KOH [2.1]

b - Hidrotermal
Formado pela alteragdo da rocha granitica, devido a circulacdo de fluidos

quentes provenientes do interior da crosta terrestre.



¢ - Solfatara

Sao rochas alteradas pela acdo de emanagdes vulcanicas acidas, constituidas
de vapor d’agua rico em enxofre.

O principal uso do caulim solfatara se da na fabricagcdo do cimento branco, no
qual o conteludo de silica e sulfato, mesmo com teores elevados, ndao afeta as

caracteristicas do produto final.

Os depdsitos secundarios sédo oriundos da deposi¢do de materiais transportados
por correntes de agua doce. Neste caso, os teores de quartzo e de mica sdo menores.

Os depositos secundarios sao classificados em trés tipos.

a - Caulim sedimentar
Possui uma elevada percentagem de caulinita apos o beneficiamento (superior a

60% em peso); cujo produto resultante é adequado a industria de papel.

b - Areia caulinitica
Contém menos de 20% de caulinita. Seu beneficiamento gera como subproduto
areia para a construgéao civil, desde que a mina seja préxima a um centro urbano, pois

o produto possui baixo valor agregado.

¢ - Argilas plasticas (ball clays), refratarias e silicosas (flint clays)
Sao constituidas essencialmente de caulinita e possuem ilita ou montmorilonita
finamente dispersa, matéria organica e baixo teor de ferro. Essas argilas sdo bastante

usadas na industria ceramica.

O caulim do Morro do Felipe (Caulim da Amazonia S/A - CADAM) é um exemplo
tipico de caulim de origem sedimentar e ocorre na parte inferior da Formacéao Belterra,
de idade pliocénica. A lapa esta limitada pela areia de base, enquanto o contato na
capa vai, de forma gradativa, passando de rocha caulinitica a uma mistura de argila.
Esta contém 6xido de aluminio hidratado, caulinita, bem como compostos de ferro e
titAnio. Outro exemplo também brasileiro € o caulim do Rio Capim (Rio Capim Caulim
S/A), que faz parte da Formacgéo Ipixuma do Terciario (SILVA e DANTAS, 1997).

2.3 - Depésitos e Mercado de Caulim

Os principais depodsitos brasileiros estdo nos estados do Amapa, Para,

Amazonas, Sao Paulo, Minas Gerais e Rio Grande do Norte. Os estados do Para,



Amapa e Amazonas detém cerca de 97% das reservas nacionais. Quanto as reservas
mundiais, os EUA ocupam o primeiro lugar com 58% e o Brasil situa-se em segundo
lugar com 28%.

Cerca de 62% do caulim produzido no mundo provém dos Estados Unidos,
Coréia do Sul, Republica Tcheca, Brasil e Reino Unido.

A produgdao brasileira de caulim beneficiado, em 2005, foi cerca de 2,4 milhdes
de toneladas e a de caulim bruto de aproximadamente 6,0 milhdes de toneladas. A Rio
Capim Caulim S/A - RCC mantém a lideranga na produgéo nacional com 40%, seguida
da CADAM com 31% e da Para Pigmentos S/A com 22%. Todas as empresas
aumentaram suas produgdes em decorréncia dos seus investimentos em P&D, que
resultaram no desenvolvimento de novos produtos. Desse modo, houve um aumento
significativo nas suas capacidades instaladas de producéo (MARTIRES, 2006).

A producao de caulim oriunda dos estados de Sao Paulo, Parana, Bahia, Minas
Gerais, Rio Grande do Sul e Santa Catarina atendem, principalmente, ao setor de

ceramicas brancas.

2.4 - O Caulim da Regiao Borborema-Seridé

A provincia pegmatitica da regido Borborema-Seridé localiza-se nos estados da
Paraiba e do Rio Grande do Norte. Na regido Junco-Equador (RN/PB) ocorrem
diversos depdsitos de caulins associados a alteragdo de pegmatitos. Os pegmatitos
caulinitizados estao inseridos no Grupo Seridé de idade pré-cambriana e possuem
grande variagdo de tamanho, podendo chegar a algumas dezenas de metros de
largura (SILVA e DANTAS, 1997).

Normalmente os pegmatitos estdo inseridos em rochas metamérficas e podem
conter importantes minerais, como: columbita-tantalita, berilo, turmalina, feldspatos,
entre outros. A maioria dos pegmatitos da regido é bastante homogénea, mas
ocasionalmente ocorre zoneamento. A caulinita forma-se pela alteragao de feldspato-
potassico dos pegmatitos.

Quando comparados com os caulins do Sudeste, os caulins do Nordeste sdo de
granulometria mais fina; a caulinita € o principal constituinte com seus cristais
euédricos de perfil hexagonal, do tipo bem cristalizado e auséncia de haloisita tubular
(WILSON et al., 1998).

Os pegmatitos possuem alguns sinais de uma fase anterior de alteracdo com
formacéo de sericita esverdeada, sugerindo correlagdo a um evento hipogénico, com

intemperismo transformando os feldspatos em caulinita. A circulagdo da agua do



lencol freatico e as condigdes quimicas locais também podem ter afetado o padrao

observado nos caulins do Nordeste.

Os depositos de caulins da provincia Borborema-Seridd sdo lavrados ha

bastante tempo, mas de maneira rudimentar e predatdria, sem um estudo prévio das

jazidas e das condicbes geoldgicas de formacgdo dos depdsitos. A auséncia de

conhecimento sobre a geologia dos depdsitos da regido e a aplicacao de tecnologias

de lavra e beneficiamento acarretam em perdas significativas do minério.

2.5 - Principais Caracteristicas e Aplica¢6es Industriais do Caulim

O caulim é um bem mineral extremamente versati em funcido de suas

caracteristicas tecnoldgicas das quais pode-se destacar:

(i)
(ii)
(iii)
(

iv)

€ quimicamente inerte em uma grande faixa de pH (3 a 9);

€ de coloragdo branca ou quase branca, isto &, possui alvura elevada;

€ macio e pouco abrasivo;

tem capacidade de cobertura quando usado como pigmento e
reforgcador para as aplicagdes de carga;

é de facil dispersao;

possui baixa condutividade térmica e elétrica;

possui compatibilidade com praticamente todos os adesivos (proteina,
caseina), devido a dispersao e inércia quimica;

€ um produto de preco competitivo em relacdo aos materiais

alternativos.

As caracteristicas acima mencionadas sao adequadas a um grande numero de

aplicagbes

industriais importantes que fazem do caulim uma matéria-prima

amplamente utilizada.

Essas aplicacbes podem ser classificadas em sete categorias, de acordo com

suas funcgodes primarias (BUNDY, 1993). Entre elas, ressaltam-se o caulim usado:

(i)

para formacéao de filmes;

como carga ou matéria-prima;

na industria cerdmica e na construgao civil;
para extensao e reforgo de polimeros;

para suporte de catalisadores e fibra de vidro;
como veiculo, adsorvente, diluente;

como agente polidor.



2.5.1 - Caulim usado para a Formagao de Filmes

As finas particulas de caulim melhoram a qualidade dos filmes formados por
polimeros que sao utilizados como ligantes. As aplicagdes para a formagéo de filme
incluem cobertura de papel, tintas de impressdo e comuns. Nao ha pigmento natural
ou sintético que proporcione condicées reoldgicas de polpa adequadas, brilho e
opacidade em coberturas a baixo custo, que ao mesmo tempo contribua téo
efetivamente para o brilho do filme como o caulim. Esta aplicagdo cresce devido ao
pequeno tamanho da particula e ao seu fator de forma (placas de espessura de
poucos nanémetros) (BUNDY, 1993).

Cobertura de Papel

O uso mais importante do caulim é na fabricagao do papel, como carga e como
cobertura, sendo a cobertura o uso de maior importancia entre eles. Estima-se que
dos 25 milhdes de toneladas de caulim beneficiado, 10 milhdes sdo utilizados na
industria de papel (WILSON, 2003 in MURRAY e KOGEL, 2005).

Em 1961, Rowland B. W., patenteou (Patente 2 992-936 IPST/USA) o primeiro
produto de caulim para cobertura. Ele criou este produto selecionando caulins
naturais, de diferentes tamanhos de particula e concentracbes especificas. Rowland
determinou que aproximadamente 99% em peso das particulas deveriam possuir
tamanho menor que 4 um e, pelo menos, 15% deveriam estar abaixo de 0,3 um
(MURRAY e KOBEL, 2005).

O caulim utilizado como cobertura confere ao papel uma topografia lisa, com
superficie menos rugosa, absorvente, mais branca, brilhante, opaca e com melhores
propriedades de recepcéo a tinta (LUZ et al., 2005).

As principais caracteristicas para que o caulim seja utilizado como cobertura de

papel estao ilustradas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Caracteristicas dos caulins utilizados como cobertura de papel.

Caracteristicas Descricbes

Tamanho de particula 70 —90% < 2 um

Viscosidade até 1000 mPa.s a 70% de sdlidos
Alvura 80 —90% ISO

Area superficial 6 — 22 m%g

Densidade 2,6 g/lL

indice de refracao Proximo a 1,5

Fonte: Ciullo, 2004 apud LUZ et al., 2005.



Tintas

As tintas constituem um significante mercado para o caulim, embora os
pigmentos inorganicos mais utilizados sejam os dioxidos de titanio, seguido pelo
carbonato de calcio (CARVALHO e ALMEIDA, 1997).

O caulim é utilizado em tintas, com a finalidade de promover: estabilidade da
suspensao, viscosidade, nivelamento ou acabamento, maciez e resisténcia apds
secagem, além da resisténcia as intempéries (LUZ et al., 2005).

Pode ser utilizado em tintas a base de solvente e a base de agua. No primeiro
caso tem a fungdo de agir como extensor do didxido de titanio e, no segundo, a
finalidade de agir como pigmento extensor funcional.

O caulim aumenta a alvura da tinta, porém nao melhora o seu poder de
cobertura, a exemplo do dioxido de titdnio. Quando sao utilizados caulins com
granulometria grossa, a tinta adquire um acabamento fosco e com caulins finos um
acabamento brilhante (PRASAD et al., 1991).

Tintas para Impressao
Embora as tintas para impressao constituam um mercado pequeno para caulim,
ele € o pigmento inorganico mais utilizado para este fim, ja que melhora algumas das

suas principais propriedades, como a resisténcia e a extensdo (BUNDY, 1993).

2.5.2 - Caulim Usado como Carga ou Matéria-prima

O caulim é a mais importante carga para tecidos e para papel. Os requisitos para
a utilizagdo do caulim como carga na industria de papel sdo comparaveis aos de
cobertura, com excec¢ao da granulometria (que € mais grossa na carga) e da reologia,

que tem funcdo menos importante para essa aplicagao (CUNHA, 2004).

Carga para Papel

Como carga, o caulim é utilizado para a reduzir a quantidade de polpa de
celulose necessaria para producdo do papel, além de proporcionar melhorias nas
caracteristicas de impressao do papel, como impermeabilidade e receptividade a tinta.
Na Tabela 2.2 constam as percentagens em peso de caulim para composi¢cdo das
cargas utilizadas na producéao de diferentes tipos de papéis (HANSON, 1996 in LUZ et
al., 2005). A quantidade de carga a ser adicionada a massa fibrosa é limitada; depois
de um certo nivel, a resisténcia do papel diminui, devido a interferéncia dos minerais
com as ligagbes das fibras. Tal fato também pode ocorrer quando ha particulas com

tamanhos excessivamente pequenos (KENDAL, 1995 in LUZ et al., 2005).



Tabela 2.2 - Quantidade de carga de caulim utilizada em diferentes tipos de

papel.
Tipo de papel Carga (% peso)
Papel para revistas e jornais 0-12
Oriundo de pasta mecéanica, nao revestido 0-35
Oriundo de pasta mecanica, revestido 30-50
Oriundo de pasta quimica, nao revestido 15-30
Oriundo de pasta quimica, revestido 25-50

Fonte: HANSON ,1996 apud LUZ et al., 2005.

2.5.3 - Caulim Usado na Industria Ceramica e na Construgéao Civil

Ceramicas

Para as aplicagcbes em ceramica, necessitam-se especificacdes relacionadas a:
plasticidade, cor apés a queima, temperatura de vitrificagdo, retracdo linear e
resisténcia mecénica a deformagédo (MURRAY, 2000).

O caulim, além de conferir uma certa cor branca a massa ceramica, € um
fornecedor fundamental de 6xido de aluminio (Al,O3), na etapa de vitrificagdo da peca.
Nas temperaturas superiores a 1.000°C, o caulim se transforma em mulita
(3Al,03.2Si0,), cuja microestrutura acicular atua como esqueleto para acomodar as
fases liquidas formadas durante a queima, conferindo ao produto uma elevada
resisténcia mecanica e uma baixa taxa de deformacao da peca. O caulim também é
utilizado na producao de ceradmicas brancas (lougas sanitarias e lougas de mesa),
pecas de revestimento (pisos e azulejos), porcelana para isolamento e refratarios
(TANNO e MOTTA, 2000).

Refratarios

As propriedades mais importantes para o uso do caulim nas industrias refratarias
e ceramicas sao praticamente as mesmas. A maior diferenca reside no fato de que a
coloragao branca nao é um fator primordial para a producdo de refratarios. Nela, o
caulim é usado como forro de lareiras abertas, nos fornos de cimento e de sinterizagao
de filmes ceramicos (PRASAD et al., 1991).

Concreto
O caulim calcinado (metacaulinita) é usado no concreto de alto desempenho que
surgiu no inicio da década de 1960, em razdo da alta resisténcia mecéanica e

durabilidade requeridas, para obras especiais da construcio civil. Esse concreto esta
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gradualmente substituindo o de resisténcia normal, principalmente, em estruturas
expostas a ambientes agressivos (LUZ et al., 2005). O caulim proporciona ao
concreto:
(i) aumento na densidade de empacotamento;
(i) reduz a quantidade de agua necessaria para o processamento;
(iii) o preenchimento, por meio de particulas ultrafinas de caulinita, dos
espacos vazios existentes entre as particulas de maior tamanho do

concreto, causando-lhe melhor fluidez.

2.5.4 - Caulim Usado para Extensao e Refor¢o Polimérico

Esta classificacdo inclui plasticos, borrachas, adesivos, colas e

impermeabilizantes, sendo plasticos e borrachas os mais importantes.

Plasticos

A funcdo do caulim na manufatura de plasticos é prover um acabamento liso,
ocultar as fibras, reduzir a contracido e o fissuramento durante a cura. O caulim
também é usado como modificador reolégico e como carga funcional, sendo capaz de
melhorar as propriedades mecanicas, elétricas e térmicas. E normalmente incorporado
na forma hidratada ou calcinada e seu principal mercado € como carga no

recobrimento de cabos de PVC.

Borrachas

O caulim ¢é a principal carga nao negra utilizada na fabricagdo da borracha, com
uma participacao de mais de 50%. Sua principal vantagem é promover o aumento nas
resisténcias mecanica, a abrasdo, bem como rigidez. As principais caracteristicas do
caulim utilizado na borracha s&o: o tamanho, a forma, a area superficial das particulas
e a atividade da superficie da particula (compatibilidade e adesdo com a matriz). E
normalmente usado em borrachas claras, utilizadas na confeccado de brinquedos e
carpetes (PRASAD et al., 1991).

11



2.5.5 - Caulim Usado para Suporte de Catalisadores e Fibras de Vidro

O caulim é utilizado na producédo de suporte de catalisadores e fibras de vidro.
Os requisitos do caulim nesses processos estdo diretamente relacionados a sua

composigao quimica (BUNDY, 1993).

Catalisadores

O caulim ¢é usado como suporte de catalisadores em operagao de craqueamento
de petréleo. Normalmente, o caulim possui uma atividade catalitica muito pobre. No
entanto, como suporte de catalisador, ele possui boas propriedades fisicas (resisténcia
a abrasdo e densidade), oriundas da transformacdo da caulinita em metacaulinita
durante a sua utilizacdo (SCHERZER, 1990 in LUZ et al, 2005). O caulim
normalmente utilizado em operagdes de craqueamento deve conter teor elevado de
caulinita e um tamanho médio de particulas bastante pequeno (mais de 92% inferior a
2 pm). Quanto mais fino o caulim, maior sera a sua resisténcia a abras&o. O teor das
impurezas como, por exemplo, o ferro deve ser o mais baixo possivel, ja que este

afeta negativamente as suas propriedades cataliticas, em especial, a alvura.

Fibras de Vidro

O uso de caulim na confecgao de fibras de vidro deve-se, principalmente, a sua
caracteristica quimica de permanecer estavel até 537°C, temperatura na qual se inicia
a etapa de desidroxilagao, perdendo sua agua. A 927°C, a desidroxilagdo se completa
e a fibra de vidro funde-se e reage com o caulim para formar um vidro de maior ponto
de fusdo. O caulim é usado somente na manufatura de fibra de vidro de filamento
continuo. Nesse caso, participa da composi¢cao da carga com 26 a 28% em peso
(RUSSEL, 1991 in LUZ et al., 2005).

2.5.6 - Caulim Usado como Veiculo, Adsorvente, Diluente
O caulim é usado economicamente em cosméticos, em ragdo animal, como
agente volumar e em fertilizantes como antiendurecedor e diluente. Porém, nessa

categoria, os produtos mais importantes sao os farmacéuticos e pesticidas (BUNDY,
1993).
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Farmacéutico
No uso farmacéutico, ele é utilizado como adsorvente para perturbadores
gastrointestinais, como diluente de capsulas e tabletes, como agente de suspensao

nos emplastros e como material limpante em operagdes cirurgicas (BUNDY, 1993).

Pesticidas

Como os pesticidas encontram-se na forma concentrada, o que pode ter efeito
nocivo as plantas, eles devem ser diluidos antes da sua aplicagdo efetiva e
econbmica. O caulim confere uma dispersdo uniforme ao pesticida, promove a
retencdo do mesmo na planta e preserva a sua toxidade. Porém, a superficie do

caulim pode promover a degradacgao catalitica de alguns inseticidas (BUNDY, 1993).

2.5.7 - Caulim Usado como Agente Polidor

O caulim calcinado € usado como agente polidor em pastas de dentes. O caulim
promove o polimento dos dentes deixando sua superficie brilhosa. Ele também é
utilizado como polidor para automéveis e metais, como a prata e o ouro, nos quais sua
suave agao polidora remove a superficie oxidada de modo seletivo. A dureza do
caulim calcinado, na escala Mohs, é cerca de 6, em contraste a do caulimque é de 2 a
2,5 (BUNDY, 1993).

Em resumo, existe uma extensa variedade de aplicagbes para o caulim, Figura

2.1, na qual a industria papeleira ocupa o primeiro lugar (LUZ e CHAVES, 2000).
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Fonte: ROSKIL, 1996 apud LUZ e CHAVES, 2000.
Figura 2.1 — Diagrama ilustrativo dos principais usos industriais do caulim.

2.6 - O Beneficiamento de Caulim

Os caulins ocorrem associados a varias impurezas, ndo atendendo, dessa
forma, as especificagcdes de mercado. As impurezas, como oOxidos de ferro e titanio,
mica e feldspato, influenciam diretamente na cor e alvura do caulim comprometendo
sua qualidade (LUZ e DAMASCENO, 1993). Para promover o seu melhor
aproveitamento é necessario realizar operacdes de beneficiamento, as quais vao
depender do uso a que se destina. Existem dois processos de beneficiamento; via

seca e via Umida.

2.6.1 - Beneficiamento a Seco

Esse processo ¢é utilizado em caulins com baixo teor de quartzo, elevada alvura
e distribuicdo granulométrica adequada (> 90% inferior a 2 um). Nesse processo, o
caulim bruto é inicialmente fragmentado abaixo de 2,5 cm; em seguida, passa por
secagem em secadores rotativos. Na etapa seguinte, o caulim é pulverizado em
moinhos de rolos, para entdo ser classificado por tamanho, segundo um processo
denominado flotacdo com ar, em que as particulas mais finas sdo conduzidas para o
topo do separador por uma corrente de ar quente (LUZ et al., 2005). Como a maioria
dos caulins ndo possui essas caracteristicas, predomina o beneficiamento por via

Umida.
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2.6.2 - Beneficiamento a Umido

O beneficiamento a umido, ilustrado no diagrama de fluxo da Figura 2.2, consta

das etapas de dispersao, desareamento, separagcao granulométrica em hidrociclone ou

centrifuga, separagdo magnética, floculacao seletiva, alvejamento quimico, filtracdo e
secagem (MONTE et al., 2001).

CAULIM BRUTO

DISPERSAO/DESAGREGAGAO

v

DESAREAMENTO

>0,25mm
——— > REJEITO

<0,25mm

v

FRACIONAMENTO
GRANULOMETRICO

v

% SO PRODUTO GROSSO

REJEITO

v

PRODUTO FINO

A 4

DELAMINAGAO

CALCINAGAO

FLOTAGAO

| SEPARAGAO MAGNETI
LIXIVIAGAO REDUTORA

LIXIVIAGAO OXIDANTE

FLOCULAGAO SELETIVA

CA |¢&—

v

FILTRAGEM
¢ ................................ » REDISPERSAO
SECAGEM
4 \ 4
TRANSPORTE TRANSPORTE
(big bag ou granel) (polpa)

Fonte: MONTE et al., 2001

Figura 2.2 — Diagrama de fluxo simplificado e genérico para o beneficiamento de

caulim por via umida.
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Dispersao

A etapa de dispersdo tem por objetivo transformar o caulim bruto numa polpa,
por meio da adicdo de agua, dispersante quimico e reagente para ajuste de pH, sob
agitacdo constante. Para que essa etapa seja eficiente, a concentragdo de sodlidos
devera variar de 20 a 50%. E importante destacar que, quanto menor for a
concentracao de sélidos, menor sera a quantidade de dispersante quimico € maior

sera o tempo de secagem, o que resulta numa queda na producéo.

Desareamento e Fracionamento

Apos a dispersao, a polpa de caulim é submetida a etapa de desareamento. Esta
consiste na remog&o do material mais grosso (granulometria superior a 250 um) e/ou
de densidade maior que a da caulinita. O rejeito do desareamento é constituido por
mica, quartzo, feldspato e alguns o6xidos de ferro e de titdnio. Os principais
equipamentos utilizados sao: peneiras, classificador de arraste, ciclones e
hidrosseparadores.

O rejeito obtido na etapa de desareamento, de acordo com VARELA et al.
(2005), pode ser comercializado como subproduto para a industria de borracha. A
fragao arenosa pode retornar para a cava da mina.

Quando o caulim proveniente da etapa de desareamento possui variagcbes em
sua distribuicdo granulométrica, é necessario realizar a etapa de fracionamento, os

equipamentos utilizados nesta etapa sao hidrociclones e/ou centrifugas.

Separagao Magnética

A propriedade fisica mais importante do caulim é a sua alvura. A remocao de
impurezas, como anatasio, rutilo, hematita, magnetita, biotita, pirita e goethita, & feita
mediante a utilizacdo de equipamentos de separagdo magnética.

A separagdo magnética, que utiliza intensidade de campo na ordem de 2 T,
freqlientemente ndo remove a quantidade desses minerais necessaria ao alvejamento
desejado, devido a sua baixa suscetibilidade magnética. Em algumas situacdes, para
que o processo seja eficiente, é necessaria a utilizagdo de separadores magnéticos de
alta intensidade, préximo a 5 T. Esses separadores sdo capazes de gerar produtos
com elevada alvura e baixo custo (DOMENICO, 2000).

A separagao magnética ndao é suficiente para alvejar o caulim até a alvura
exigida pelas especificagdes comerciais. Entretanto, a remog¢do dos minerais
portadores de ferro propicia uma economia substancial no consumo dos reagentes

utilizados na etapa de alvejamento quimico.
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Alvejamento Quimico

Apds a etapa de separagdo magnética, o caulim ainda ndo possui alvura
compativel com o seu uso, sendo necessaria a remogao de impurezas
remanescentes, por meio do processo denominado alvejamento quimico.

Em funcao da natureza dos contaminantes, o alvejamento quimico pode ser feito

em ambiente oxidante ou redutor.

Alvejamento Quimico — Lixiviagao Oxidante

A lixiviagao oxidante é utilizada quando se deseja remover a matéria organica
remanescente no caulim apos a separacédo magnética. A remogéao é realizada com o
uso de reagentes quimicos, como peréxido de hidrogénio, permanganato de potassio
e/ou hipoclorito de sédio, que sdo capazes de destruir as ligagdes duplas das
moléculas de impurezas organicas, produzindo compostos quimicos com massa
molecular menor, freqientemente acidos carboxilicos, que sdo soluveis em agua
(CARVALHO, 1996).

Alvejamento Quimico — Lixiviagdo Redutora

A lixiviagao redutora tem como principal objetivo a remocéao de ferro. O processo
consiste basicamente na reducdo do Fe®*" para Fe?*, que é a forma mais soltvel em
agua e que possibilita sua remogao apds a operagao de filtragem.

Varios estudos revelaram uma correlagao direta entre o aumento na alvura do
caulim e a remocao do ferro; no entanto, para explicar essa correlacdo & importante
saber se o ferro (FERRON, 1990 in LUZ e CHAVES, 2000):

(i) encontra-se na estrutura cristalina da caulinita;

(i) é proveniente da mica e outros minerais;

(iii) pode ser removido por um agente redutor.

O 6xido e o hidréxido férrico possuem solubilidade bastante limitada. Para se
tornarem soluveis € necessaria a adicdo de um reagente redutor na suspensao de
caulim. A reacado é favorecida para valores de pH compreendidos entre 3,0 e 4,5
(SUMM, 1992 in LUZ, 1998).

A reacao entre o oxido férrico e um reagente redutor, como por exemplo o

ditionito de sddio (Na,S,0,4), em meio acido, pode ser expressa pela Equacao 2.2.

Na,S,0, +Fe,0; +2H" 5 2(SO;)*” +2Fe?" +2Na* +H,0 [2.2]
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O potencial redox dessa reacdo aumenta a medida que o pH diminui, pois o
mesmo favorece a reducdo do Fe®* para Fe?* (STOCH, 1979 in LUZ, 1998). No
entanto, a estabilidade do agente redutor (Na,S,O,) diminui, ocorrendo reagdes
sucessivas que podem vir a dar origem a precipitacdo de enxofre elementar,

comprometendo, em consequéncia, a alvura do caulim. As Equagbes 2.3 e 2.4,

ilustram essas reagdes.
3(5,0,) +6H" & 580, +H,S +2H,0 [2.3]
SO, +2H,S <3S +2H,0 [2.4]

E importante destacar que a reagdo do Na,S,0, com o 6xido férrico ocorre sob
agitacdo, com o propdsito de manter a homogeneidade da polpa. No entanto, essa
agitacdo deve ser lenta, para que o Na,S;O, ndo oxide de forma acelerada

comprometendo a eficiéncia do processo.

Estudos sobre o desempenho de reagentes redutores revelaram que o ditionito
de zinco e de aluminio, zinco e aluminio em pd sdo mais eficientes no alvejamento
quimico que o ditionito de sodio (LUZ, 1995). No entanto, o aluminio e o zinco contidos
nos rejeitos liquidos do beneficiamento de caulim podem impactar o meio ambiente
(AUMOND e BALISTIERI, 1997 in SILVA et al., 2001). O aluminio pode interferir no
metabolismo de diversas formas de vida, ja o excesso de zinco pode acarretar na
reducdo de cobre no organismo, o que leva a varias disfungdes, além de ser um metal

com caracteristicas de bioacumulagao.

Separacgao Soélido/Liquido

Esse processo é feito em duas etapas: espessamento e filtracao.

Espessamento

A polpa proveniente da etapa de alvejamento quimico é submetida a um ajuste
de pH entre 3 e 4. Nessa etapa é adicionado sulfato de aluminio (Alx(SQ,);), que além
de diminuir o pH, favorece a coagulagao do caulim.

A porcentagem de sélidos na coagulagéo situa-se entre 20 e 30% em peso. Os
flocos sedimentam-se elevando a percentagem de sdlidos para mais de 60%
(MURRAY, 2005).

18



Filtragao

Uma das fungdes da filtragao é remover o sulfato ferroso (FeSQO,4) em solugéo e
reduzir a umidade, visando as operagdes de secagem ou defloculacdo (LUZ e
CHAVES, 2000).

Secagem e Dispersao

Apo6s a filtragdo, a umidade do caulim é reduzida para valores entre 30 e 55%,
dependendo do equipamento e do tempo utilizados na operagédo de secagem.

Algumas empresas de caulim, como a Para Pigmentos S/A, comercializam um
produto pré-disperso. A torta proveniente da filtragdo, contendo cerca de 35% de
umidade, é redispersa por agitagdo, com o0 uso de reagentes quimicos para o ajuste
de pH da polpa. Esta € posteriormente enviada para aspersores térmicos - spray dryer,
nos quais se obtém um produto com umidade entre 3 e 6% (LUZ et al., 2005).

Outra alternativa € o uso de secador de esteira ou rotativo, obtendo-se um
produto final com cerca de 6% de umidade. Este tipo de produto pode ser transportado
na forma granular ou, se necessario, o caulim pode ser posteriormente secado até a
umidade atingir valores abaixo de 0,5% (MURRAY, 1986 apud LUZ e CHAVES, 2000).

Durante a realizagdo do processo de beneficiamento a umido, pode ser
necessario o uso de processos especiais para a obtencdo de um produto de caulim de
melhor qualidade e compativel com o mercado. Dentre esses, estdo a delaminacgao,

flotagao, floculacéo seletiva e calcinagao.

Delaminagao

No inicio dos anos 60, dois novos processos foram introduzidos na industria de
caulim, os quais resultaram num produto de alvura elevada. Esses processos foram a
delaminacéo e a flotagao (MURRAY e KOBEL, 2005).

A delaminagdo consiste numa agitacado intensa da polpa de caulim, utilizando
pequenas esferas de vidro, quartzo ou plastico. Neste processo, a caulinita, que ocorre
na natureza na forma de pilhas, tecnicamente chamadas de stacks ou booklets, sao
desaglomeradas, delaminadas, em varias placas de pequena espessura. O produto da
delaminacéo possui elevada alvura e pode ser utilizado na industria de revestimento
de papel. O esquema da delaminagdo das pilhas de caulim pode ser observado na
Figura 2.3.
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Flotagao

A primeira flotagdo de caulim foi realizada em 1961 pela Engelhard Corporation
(MATHUR, 2002). O processo consistia na remogédo do anatasio contido no caulim
com o uso de dois reagentes essencias o tall oil, com fung¢ao de coletor, e o carbonato
de calcio, como ativador da superficie do anatasio (MATHUR, 2002).

Entretanto, o processo usual de flotacdo é utilizado para a remocdo de
impurezas mineralégicas, como quartzo, rutilo e anatasio, contidas no caulim cujo
sistema basico de reagentes consiste em acido oléico e sais de calcio sob condigdes
alcalinas. As principais dificuldades encontradas s&o atribuidas a granulometria abaixo
de 2 um, e ao baixo teor (2 a 3% em massa) das impurezas minerais a serem flotadas
(LUZ e CHAVES, 2000). Além disso, a flotagao € um processo de concentragcdo e nao
de purificagdo como o caso da remogao das impurezas do caulim. Isso imputa ao

processo muitas dificuldades praticas, entre elas perdas elevadas da caulinita.

pilhas de caulim
"_S'IE‘:‘HS n

Figura 2.3 — Desenho ilustrativo da delaminagao das pilhas de caulim

Floculagao Seletiva

A floculagao seletiva consiste em remover impurezas de titanio (rutilo e anatasio)
contidas no caulim. Para utilizar esse processo, existem duas rotas principais:

(i) dispersao do caulim em agua, seguida da floculagao das impurezas de

TiO, e separacao por sedimentagao;

(i) dispersao do caulim em agua, seguida da floculagdo da caulinita,
mantendo as impurezas em suspensdo e removendo a caulinita por
sedimentacdo (LUZ e MIDDEA, 2004).

Estudos de remogao de impurezas de titanio do caulim da regido Norte do Brasil,
revelaram ser possivel a separagio da caulinita do anatasio, em meio alcalino e com o
uso de um polimero anibnico fraco, de alto peso molecular (LARROYD et al., 2002).
Paralelamente, LUZ (2001) desenvolveu um processo de purificacdo, aplicavel aos

caulins da regido Norte do Brasil, que consistia ha remogéo das impurezas de titanio,
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por floculacao seletiva, com o uso de polimeros anidénicos de média e alta ionicidade
(LUZ e MIDDEA, 2004).
Embora a floculagao seletiva tenha proporcionado resultados satisfatérios, a
remoc¢ao de impurezas de titdnio do caulim possui algumas limitacdes:
)] requer uma polpa diluida (aproximadamente 20% de sodlidos);
(i) promove perdas significativas de caulim, quando promove a floculagao
do titanio, em consequéncia do seu aprisionamento nos flocos (LUZ e
CHAVES, 2000).

Calcinagcao

A etapa de calcinagdo do caulim visa obter produtos com caracteristicas
especiais. Caulins calcinados a temperaturas entre 650-700°C, para a remocao de
hidroxilas estruturais (desidroxilagdo), geram produtos que sio utilizados para
melhorar a resisténcia e a opacidade na cobertura do papel.

Quando calcinados entre 1.000—1.050°C, o produto possui baixa abrasividade e
alvura elevada (90% ISO). Assim, o produto calcinado pode ser usado como extensor
para TiO, na cobertura de papel e como carga na formulagdo de tintas e plasticos
(CARVALHO, 1996).

2.7 - Caracterizacao Tecnologica Aplicada ao Caulim

A caracterizacdo é uma etapa fundamental para o aproveitamento de um recurso
mineral de forma otimizada. E fundamental que durante as diferentes etapas de
beneficiamento, as quais o minério &€ submetido, seja realizado um controle efetivo das
suas caracteristicas, com o objetivo de conhecer suas peculiaridades e tornar o
processo mais satisfatorio.

A identificacdo de um mineral especifico e de sua respectiva composigcéo
quimica e mineraldgica pode ser determinada com o uso das seguintes técnicas:
difratometria de raios-X, espectroscopia de infravermelho (IV), microscopia eletrénica
de varredura (MEV), ressondncia paramagnética eletronica (RPE), espectroscopia

Méssbauer (EM), dentre outras.

Difragdao de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X é uma técnica empregada para a identificacdo de
substancias inorganicas e estruturas cristalinas. E uma técnica muito utilizada na
caracterizagdo de minérios, uma vez que identifica os constituintes mineraldgicos da

amostra.
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A andlise mineralégica do caulim visa detectar a presengca de impurezas
minerais que poderdo comprometer os seus usos potenciais. Minerais como quartzo,
cristobalita, alunita, esmectita, ilita, muscovita, biotita, clorita, gibbsita, feldspato,
anatasio, pirita e haloiosita associados ao caulim poderdo influenciar o seu
beneficiamento, bem como os possiveis usos potenciais. A esmectita, alunita e
haloisita contribuem para aumentar a viscosidade de uma suspensao agua/caulim. O
quartzo, quando em granulometria muito fina, torna-se muito dificil de ser removido no
beneficiamento, contribuindo, dessa forma, para aumentar a abrasividade do caulim
(LUZ e CHAVES, 2000).

Com o uso da técnica de difracdo de raios-X, WILSON et al. (1998),
comprovaram que os depésitos de caulim do Nordeste do Brasil sdo essencialmente
cauliniticos, uma vez que nao foram evidenciados picos caracteristicos dos minerais

haloisita e diquita.

Espectroscopia no Infravermelho (IV)

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica muito util, pois fornece dados
sobre a identidade e constituicdo estrutural de um composto puro ou sobre as
composi¢des qualitativa e quantitativa de misturas. No campo da mineralogia, fornece
informagdes complementares a difratometria de raios-X e possibilita, em certos casos,
melhores identificagbes dos minerais de baixa cristalinidade (PORPHIRIO e
BARBOSA, 2002).

SAIKIA et al. (2003), caracterizaram o caulim de Assam, india, utilizando a
técnica de espectroscopia de infravermelho e, com base nos resultados, observaram
que as etapas de beneficiamento viabilizaram a obten¢ao de um caulim com baixo teor

de impurezas.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura e a analise nao dispersiva sao técnicas
muito utilizadas na caracterizagdo morfolégica de minérios e baseiam-se na interacao
de um feixe de elétrons finamente colimado sobre a superficie da amostra. Com base
nessa interagcdo, € possivel observar em detalhe as associacbes minerais, suas
alteragdes, inclusdes, zoneamentos e caracterizar os elementos quimicos formadores
do mineral (PORPHIRIO e BARBOSA, 2002).

Ha na caulinita varia¢des significativas na morfologia e no tamanho do grao, que
podem estar associadas a origem do depdsito e ao grau de cristanilidade do mineral.
As particulas de caulinita bem cristalizada possuem formato pseudo-hexagonais. As

bordas irregulares dessas particulas podem ter sua origem no processo de
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beneficiamento do caulim, ou numa ma formacdo do mesmo, resultando em baixos

indices de cristalinidade.

Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

A maioria das moléculas estaveis sao mantidas por ligagbes nas quais os spins
eletrbnicos aparecem aos pares; nessa situagdo seus momentos magnéticos
intrinsecos cancelam-se mutuamente, ndo havendo interacao entre os spins € um
campo magnético externo. No entanto, alguns atomos e moléculas contém um ou mais
elétrons com spins nao pareados, que podem interagir com um campo magnético
externo. Essas substancias sdo sensiveis a espectroscopia por ressonancia de spin
eletrébnico (ESR - electron spin resonance). Como tais substincias sdo também
paramagnéticas, esse tipo de espectroscopia € também denominada de ressonancia
paramagnética eletrénica (EPR - electron paramagnetic resonance) (ATHERNON,
1993 in ONO, 2000). A espectroscopia de RPE mede essencialmente a energia
necessaria para reverter o spin de um elétron ndo pareado (ATHERNON, 1993 in
ONO, 2000).

A caulinita € um argilomineral que possui uma diversidade de defeitos cristalinos.
Parte deles correspondem aos defeitos criados no processo de cristalizacdo da
caulinita e outros sao induzidos pela radiagado ionizante ambiental (radiation—induced
defects — RID). Entre os primeiros, pode-se destacar os produzidos pela substituicao
do ion AI** pelo Fe*" em caulinitas naturais (MULLER et al., 1993). Estes defeitos sdo
paramagnéticos e, portanto, podem ser detectados e estudados por RPE.

Os espectros de RPE de caulinitas tém sido muito estudados nos ultimos 25
anos (MULLER et al., 1993). As espécies paramagnéticas identificadas sao
geralmente associadas ao ion Fe®* em diferentes ambientes quimicos, dentro da
estrutura da caulinita e na forma de 6xidos e hidréxidos de ferro, na superficie dos

cristais ou entre as lamelas da caulinita.

Espectroscopia Méssbauer (EM)

O efeito de ressonancia nuclear foi observado pela primeira vez pelo cientista
Rudolph L. Mdssbauer. Ao longo dos anos, esse efeito evoluiu até se tornar, na
atualidade, uma técnica espectroscépica chamada de espectroscopia Mdssbauer. A
técnica usa a emissdo e absorcdo ressonante de raios gama pelos nucleos de
diversos elementos da tabela periédica (JONEN, 2005 e PEREZ et al., 2004).

A espectroscopia Mdssbauer permite diferenciar entre estados de oxidacdo de
atomos, estados eletronicos de spin e vizinhanga estrutural. E de particular interesse,

mineralégico e petrografico, a possibilidade de derivar os estados de oxidacao e de
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ocupacao de sitios dos elementos (isétopos) sensiveis a técnica. Do ponto de vista da
mineralogia, o °’Fe é sem dlvida o isétopo mais importante, uma vez que varios
minerais sao portadores de ferro (POUPEAU e SCORZELLI, 1997).

A espectroscopia Mossbauer pode ser utilizada no estudo da associacédo do ion
ferro com argilominerais. Por meio dessa técnica, sdo obtidas medidas quantitativas
de parametros como o deslocamento isomérico (IS), o desdobramento quadrupolar
elétrico (EQ) e o campo magnético hiperfino (BHF) (PEREZ et al., 2004). Com base
nesses dados é possivel identificar: o ion ferro contido em 6xidos ou hidroxidos
externos ou na estrutura da caulinita, o estado de valéncia dos atomos de ferro, a
natureza dos sitios ocupados e as quantidades relativas de cada estado ou fase
estrutural.

A espectroscopia Mdssbauer pode ser usada para monitorar os resultados do
processo de remogao do ferro no beneficiamento fisico e quimico do caulim e para
acrescentar detalhes ao estudo mineralégico efetuado pela difracdo de raios-X.

CASTELAIN et al (2002) realizaram estudos de monitoramento de ferro em
caulim utilizado como matéria-prima para a industria ceramica, com variacido de
temperatura. Neste estudo foi possivel determinar a distribuicdo de ferro durante
transformacdes térmicas. Observou-se, com base nos espectros de Mdssbauer, que,
quando a temperatura era proxima a 700°C, ocorria a transformagao do Fe?* para Fe**
estrutural.

Pela técnica de espectroscopia Méssbauer PEREZ et al. (2004) confirmaram a
ocorréncia de caulinita de baixa cristalinidade, bem como goethita e hematita, em

amostras de solos do Rio Grande do Sul.

Estudos de Reologia

A avaliagao das propriedades reolégicas das suspensodes de caulim é importante
quando um caulim destina-se a industria papeleira (LIMA e LUZ, 1991).

O caulim utilizado como revestimento de papel deve possuir elevada fluidez, a
qual pode ser atingida com baixos teores de solidos. No entanto, para obter uma
camada de revestimento uniforme e com caracteristicas adequadas de receptividade a
tinta, a lama deve possuir elevado conteudo de sdélidos e possuir baixa viscosidade.
Esta, a partir de certos valores, pode causar transtornos na aplicagao da tinta, tais
como depdsito na Iamina e riscos no papel. Para o bom funcionamento das maquinas
e a obtencdo de melhores resultados, as polpas utilizadas para cobertura devem ser,
preferencialmente, de natureza tixotropica (CUNHA, 2004) e devem possuir
viscosidades aparentes na faixa entre 50 e 150cP, para baixas velocidades
cisalhantes (menor que 300 mPa.s a 20 rpm) (LIMA e LUZ, 1991).
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Em termos de reologia, as polpas de caulim devem ser pseudoplasticas e
tixotrépicas, independentemente da adicido de dispersante. No caso do uso como
revestimento, esta € uma caracteristica essencial. Neste tipo de fluido, quando a polpa
encontra-se em repouso, sao formadas estruturas tridimensionais provenientes da
unido das particulas por forcas de van der Waals (ORTEGA et al., 1997a, 1997b,
1997c¢). Tixotropia é a redugao (reversivel) da viscosidade em fungao do tempo sob
cisalhamento. Uma polpa sé é considerada tixotrépica quando a transformacao sol-gel
for reversivel. Quanto mais rapida for a diminuigéo da viscosidade de uma tinta (polpa
de caulim), maior é o valor da sua tixotropia (SCHRAMM, 1998 in CUNHA, 2004).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 - Amostragem do Caulim

Na primeira etapa dos trabalhos foi feita uma visita técnica as minas de caulim
do Nordeste, especificamente, na regiao Borborema-Seridé. A finalidade da visita foi
obter dados sobre o beneficiamento de caulim da regido, bem como coletar amostras
de caulim para realizacdo do presente trabalho. Assim, foram coletados cerca de 200
kg de caulim na empresa Caulise S/A. A amostra, representativa da alimentacado da

usina, foi acondicionada em sacos de juta e enviada ao CETEM.

3.2 - Analise Granulométrica

A primeira etapa dos trabalhos em laboratério constou da preparacdo da
amostra. Assim, toda a amostra de caulim foi homogeneizada em pilha prismatica de
homogeneizagao com comprimento de 10 m, utilizando as facilidades da usina-piloto
do CETEM, conforme ilustrado na Figura 3.1A. De inicio, procedeu-se o quarteamento
da amostra em pilha de homogeneizacao, da qual foram coletadas amostras de 20 kg.
Na etapa seguinte com amostra de 20 kg, foi feita uma nova pilha de homogeneizagao
para coleta de aliquotas de 1,0 kg cada.

Os ensaios de peneiramento foram realizados com amostras de 1,0 kg, segundo
0 método a umido, com preparagdao de uma polpa com 40% de solidos; para tanto,
utilizou-se um peneirador vibratério, conforme ilustrado na Figura 3.1B, equipado com
um conjunto de peneiras de aberturas desde 3,350 mm até 37 um (6 até 400 malhas),
segundo a seérie Tyler. Todas as fragbes das analises granulométricas obtidas nos
ensaios foram secadas em estufa (aproximadamente 100°C) e pesadas.

O ensaio 1 foi realizado com agitacao de 900 rpm, por 15 min, sem adi¢ao de
dispersante. O ensaio 2 foi realizado com o uso de dispersante, hexametafosfato de
sédio (NaPO3),, com concentragdo de 2 kg/t. A seguir, a polpa foi submetida a uma
agitacéo (900 rpm) por 15 min. O ensaio 3 foi realizado nas mesmas condi¢gdes do
ensaio 2, sendo que, apés a adicao de (NaPOs;),, o pH da polpa foi ajustado com
NaOH para valores préximos a 7,0 (pH natural da polpa - 4,8), com a finalidade de

facilitar o processo de dispersao.
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Figura 3.1 — Em (A), pilha de homogeneizagdo da amostra de caulim e, em (B),
peneirador vibratério usado nas operagbes de peneiramento das amostras, nas

instalagdes piloto do CETEM.

3.3 - Ensaios Fisicos

Para realizacédo dos estudos de beneficiamento do caulim, tomou-se uma fragao
de 50 kg da amostra bruta e, por peneiramento, foi obtida a fragdo com granulometria
abaixo de 37 um. Essa amostra foi utilizada em todos os estudos de caracterizagédo e
beneficiamento. O procedimento utilizado foi o mesmo do ensaio 1 da analise
granulométrica.

Desse modo, a polpa foi preparada com 2 kg de caulim bruto numa proporgéo de
40%, seguida de agitagdo a 900 rpm por um periodo de 15 min. Esta foi deslamada a
umido com auxilio de uma peneira com abertura de 37 um, e as fragdes acima e
abaixo dessa granulometria foram secadas em estufa e pesadas.

A fracao abaixo de 37 um foi desagregada em peneira de 833 um (20 malhas) e
quarteada em pilha de homogeneizagao, da qual foram coletadas amostras de 250 g,
que foram utilizadas nos estudos de caracterizagdo tecnolégica e ensaios de

beneficiamento fisico e quimico.
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3.3.1 - Determinacgao da Densidade

A determinacdo da densidade da amostra de caulim foi feita por meio de

picnometria. O método consiste na determinagdo da densidade de materiais sdlidos,

mediante a medigao indireta da massa e do volume do sélido em baldo volumétrico de

fundo chato (picnémetro), utilizando agua ou outro liquido. No caso do caulim foi

utilizada a agua.

O procedimento a seguir descreve os passos necessarios a determinacédo da

densidade do caulim.

(i)

(vii)

(viii)

Pesar o picnémetro vazio, previamente limpo e seco em estufa a 100°C,
e resfriado em dessecador.

Encher o picnbmetro com agua até transbordar e pesar o picnédmetro com
agua.

A diferenga entre os pesos do picndbmetro com agua e sem agua € a
massa de agua utilizada. Sabendo-se o volume de agua colocada no
picnédmetro, pode-se determinar a densidade da agua utilizada.

A massa de caulim foi determinada pela diferenga entre a massa do
picndmetro com caulim e sem caulim.

A massa de agua adicionada ao picnémetro com amostra foi determinada
pela diferenca entre a massa do picndmetro com caulim e agua e a
massa do picndmetro com caulim.

O volume de agua adicionada foi indicado pela relagao entre a densidade
da agua (obtida em (iii)) e a massa de agua adicionada no picnémetro
(obtida em (v)).

O volume do caulim foi determinado pela diferenga entre o volume total
do picnémetro e o volume de agua adicionada (obtida em (vi)).

A densidade do caulim foi indicada pela relagao entre a massa de caulim

(obtida em (iv)) e o volume de caulim (obtido em (vii)).

O procedimento descrito pode ser resumido na Equacao 3.1 ilustrada a seguir.

D=

n)(a)

(A, +n, (A +A,] |
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onde:

D densidade;

Ay massa do picnémetro (g);

A,  massa do picndbmetro + amostra (g);

As;  massa do picndbmetro + amostra + agua (g);

A;  massa do picndmetro + agua (g).

No presente caso, utilizou-se um picnédmetro com volume de 100 mL.
Recomenda-se a utilizagdo de amostra com granulometria abaixo de 150 um, para

determinacgdo da densidade de sélidos por esse método.

3.3.2 - Separag¢ao Magnética

A fracao abaixo de 37 um (caulim) foi submetida a separagdo magnética a umido
de alta intensidade. O ensaio foi realizado no equipamento Boxmag Rapid, Figura 3.2,
a intensidade do campo foi de aproximadamente 14.000 Gauss. Com o objetivo de
realizar uma separagdo magnética eficiente, foi utilizada uma polpa com 20% de
sélidos, adicionada vagarosamente ao equipamento, com auxilio de agitagdo. Por se
tratar de uma amostra muito fina, utilizou-se 1a de ago como matriz do separador. As

etapas do processo estao ilustradas nas Figuras 3.2B e 3.2 C.

Figura 3.2 — Em (A), separador magnético Boxmag Rapid do CETEM, em (B),
ensaio de separagdo magnética, em (C.1), adicao da polpa de caulim de forma

lenta e, em (C.2), visualizagdo da grade com matriz de 14 de aco.
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3.4 - Alvejamento Quimico

As fragdes abaixo de 37 um e ndo magnética foram submetidas ao ensaio de

alvejamento quimico.

Para a realizagcdo deste ensaio foi preparada uma polpa com 30% de sélidos
com a fragdo ndo magnética, a qual foi colocada em um reator sob agitagéo, Figura
3.3. A essa polpa adicionou-se 4 kg/t de ditionito de sodio (Na,S,0,4) com agitagcao
controlada a 90 rpm, por um periodo de 4 h. Cada ensaio foi realizado com um valor
de pH que variou de 3 a 4,5.

Durante a realizagdo dos ensaios, aliquotas de 100 mL foram retiradas a cada
30 min, filiradas e secadas em estufa (aproximadamente 100°C). Apds a secagem foi

determinada a alvura das amostras.

Figura 3.3 — Reator, existente nos laboratérios do CETEM, utilizado nos ensaios

de alvejamento quimico do caulim no presente estudo.

Apos determinar o valor do pH e o tempo de residéncia que promoveram uma
elevagao no indice de alvura, foram realizados ensaios com esse valor de pH. Nestes
ensaios a concentragdo de Na,S,0, variou de 1,75 a 3,75 kg/t. Antes da remogao de

cada aliquota em 1 e 2 h, determinou-se o valor de Eh da suspenséo.
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3.5 - Técnicas de Caracterizagao

Segundo o diagrama de fluxo utilizado para a realizagcdo deste estudo, Figura
3.4, a amostra bruta de caulim, foi submetida a uma caracterizacdo quimica e
mineralégica, usando varias técnicas, tais como: absor¢ao atdbmica, espectroscopia no
infravermelho, difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura e ressonancia
paramagnética eletrbnica.

A fragcdo abaixo de 37 um e as fragbes obtidas nos ensaios de beneficiamento
foram submetidas as mesmas técnicas de caracterizacdo da amostra bruta acrescida
de medidas de alvura e opacidade. A fragao abaixo de 37 um foi também submetida a
analise de tamanho de particula (Sedigraph e Malvern), viscosidade e area superficial.
As amostras magnéticas, ndo magnéticas e alvejadas foram caracterizadas por

espectroscopia Mossbauer.

3.5.1 - Analise Quimica por Absorcao Atdmica (AA)

A analise quimica foi feita por absor¢do atbmica no equipamento AA6 Varian,

com comprimento de onda de 248,3 nm, fenda de 0,5 nm e com ar/acetileno.

3.5.2 - Analise por Difragao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras foram obtidos pelo método do pé, no
equipamento Bruker-AXS D5005, radiagdo Co Ka (35 kV/40 mA); 20 variando de 5 a
80°.

3.5.3 - Espectroscopia no Infravermelho (IV)

A analise por espectroscopia no infravermelho foi realizada em equipamento
Bomem - Hartmann & Braun — com registros de 4000 a 400 cm™', e medicdes a cada 4

cm™.
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Figura 3.4 — Diagrama de fluxo das etapas dos estudos de caracterizagéo e

ensaios de beneficiamento do caulim da regidao Borborema-Serido.
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3.5.4 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos gréos de caulim foi determinada em microscopio eletrénico de
varredura Leica, modelo F440, em modo de alto vacuo. As particulas previamente

dispersas foram recobertas com prata para torna-las condutoras.

3.5.5 - Andlise de Tamanho de Particula

A analise de tamanho de particula foi realizada em equipamento Sedigraph 5100
com o Software da Micromeritic V1.02. Para a realizacao do ensaio, 10 g da amostra
foram dispersas utilizando 70 mL de (NaPO;), a 0,05% m/v, o pH foi ajustado para
valores entre 8 e 9 com NaOH, a polpa foi homogenizada por aproximadamente 1 h
até a estabilizacéo do pH.

A distribuicdo granulométrica das particulas utilizando a técnica Malvern foi
obtida com auxilio de um analisador de particula tipo Mastersize 2000 Malvern. O
preparo da amostra consistiu na sua dispersdo em agua contendo 10 mL do

dispersante (NaPO3),. A amostra foi posteriormente submetida a ultra-som por 4 min.

3.5.6 - Determinacgido da Area Superficial (AS)

As determinagdes foram realizadas em um equipamento ASAP 2000 da
Micromeritics Instruments Corporation. Como adsorvente foi utilizado nitrogénio
ultrapuro. As amostras foram tratadas para remocgido de umidade e de materiais

volateis em um sistema a vacuo, a temperatura de 25°C.

3.5.7 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

Para este estudo, os espectros de RPE foram obtidos com um equipamento
comercial Briiker ESP300E, em banda X (freqiéncia 9,75 GHz), a temperatura
ambiente.

Os parametros utilizados para a obtencao do espectro largo (0 a 8.000 Gauss)
foram: frequéncia 9,75 GHz, modulacido de freqiéncia 100 kHz, amplitude de
modulagao (do campo) 10 G, resolucido 1.024 pontos e a duracao do espectro foi de
170 s. O espectro do ferro (0 a 3.000 Gauss) foi realizado nas mesmas condi¢cdes do
espectro largo, sendo que a amplitude de modulagéo (do campo) foi 5 G e a duragdo

do espectro foi de 335 s.
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3.5.8 - Espectroscopia Mossbauer (EM)

Os espectros Mdssbauer das amostras de caulim foram obtidos a temperatura
ambiente na geometria de transmiss&do no modo de aceleragdo constante, com o uso
de um espectrOmetro convencional de 512 canais, com uma fonte de "Co difundida
em uma matriz de Rh. A calibracdo foi efetuada com auxilio de uma folha de ferro
metalico (Fe-a). Os valores dos desvios isomeéricos (IS) dos espectros foram relativos

ao centro do espectro de calibragao (sinal do Fe-a.).

3.5.9 - Determinagao da Viscosidade de Polpa

As medidas de viscosidade foram determinadas em um redbmetro Rheo Stress
(RS1), da marca Haake, cujo sensor foi o Z-20 DIN. Foram realizadas medigbes de
viscosidade aparente das suspensodes, em funcdo do tempo, com duracéo de 600 s e
taxas de cisalhamento variando de 0s” a 1.000s™", & 25°C. Foram obtidos reogramas
das dispersdes, com o intuito de avaliar o regime reoldgico e a sua tixotropia, onde o
valor numérico da tixotropia foi calculado pelo préprio equipamento. Este calculo foi
efetuado com base na area formada pela histerese entre as curvas. Nesta etapa foi

utilizada uma polpa com 40% de sdlidos.

3.5.10 - Medidas de Alvura e Opacidade

A alvura e a opacidade das amostras foram determinadas utilizando-se um
colorimetro, Color Touch 2 modelo ISO, da marca Tecnidyne. O procedimento utilizado
no preparo da amostra de caulim para medidas de alvura e opacidade, cujos passos

estdo ilustrados na Figura 3.5 e 3.6, respectivamente, estdo descritos a seguir.

Medidas de Alvura

(i) Pesaram-se aproximadamente 5 g da amostra totalmente seca,
previamente acondicionada em estufa.

(i) Pulverizou-se a amostra no pulverizador Tekmar A-10 durante 1 min.

(iii) Dispondo-se de uma superficie lisa (vidro) sobre a balancga, colocou-se
no cilindro uma quantidade de amostra tal que preencheu a metade do
mesmo, essa etapa pode ser observada na Figura 3.5A.

(iv) Encaixou-se o pistdo no cilindro e aplicou-se uma pressédo de

aproximadamente 457 Pa conforme observado na Figura 3.5B,
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comprimindo o material para formar uma pastilha, conforme ilustrado na
Figura 3.5C.
(v) Efetuou-se a leitura na superficie oposta.

(vi) A medida de alvura foi feita em duplicada.

Recomenda-se o uso de amostras completamente secas, com superficies lisas e

sem trincas para se obter valores que correspondam a sua verdadeira alvura.

Cc

Figura 3.5 - Em (A), cilindro com amostra e pistdo sobre uma superficie lisa, em

(B), forga aplicada sobre o cilindro e o pistdo e em (C), pastilha de caulim.

Medidas de Opacidade

1- Preparo da Suspensao

(i) Secaram-se cerca de 320 g de caulim, em estufa a 110°C.

(i) Pesaram-se 300 g de caulim, que foram colocados no copo do
equipamento Hamilton Beach.

(iii) Adicionaram-se 120 mL de agua deionizada, com auxilio de pipeta, 1,88
mL de Tamol e 1,5 mL de hidroxido de sddio a 10% (m/v). Agitou-se a
polpa em baixa rotacdo por 30 min. A etapa pode ser observada na
Figura 3.6A.

2- Preparagao da Tinta

(i) Adicionaram-se ao copo Hamilton Beach, 253,5 g da suspensdo agua
caulim, obtida na etapa anterior.

(ii) Adicionaram-se a polpa, 35,25 mL do ligante sintético Styronal-BD 711,
1,8 mL de hidréxido de sodio a 10% (m/v) e 1,8 mL do antiespumante
Afranil-ST.

(iii) Agitou-se a polpa no equipamento Hamilton Beach, por 10 min em baixa

rotagao.
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(iv) Peneirou-se a tinta em peneira com abertura de 147 ym.

Recomenda-se que o valor de pH e a percentagem de sdlidos da tinta devam

estar proximos a 8,5 e 62%, respectivamente.

3 - Aplicagao da Tinta sobre um Filme Plastico

(i) Colocou-se o filme plastico (transparéncia) sobre uma placa de vidro
(30x30cm) e adicionou-se a sua margem superior uma aliquota de 10 mL
da tinta.

(iii) Deslocou-se lentamente para baixo a barra de aplicagao, pressionando-a
levemente.

(iii) Secou-se o filme plastico a uma temperatura de 80°C, durante 1 min; em

seguida determinou-se a opacidade.

As etapas, descritas estao ilustradas nas Figuras 3.6B e 3.6C.

A norma utilizada no preparo da tinta e confecgao do filme foi elaborada no

CETEM (LUZ, 1998), com base nas especificagdes exigidas pelas industrias

consumidoras de caulim.

} n_B__c_a_clh i

B C

Figura 3.6 - Em (A), preparo da suspensao de caulim no equipamento Halmilton
Beach do CETEM, em (B), aplicagao da tinta sobre o filme plastico e, em (C),

medidas de opacidade no equipamento Color Touch 2 modelo ISO do CETEM.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

O caulim da regido Borborema-Seridd encontra-se associado aos minerais
feldspato, quartzo e muscovita, contendo, ocasionalmente, turmalina alterada e sericita
esverdeada. As Figuras 4.1A e 4.1B ilustram o caulim da Regido Borborema-Serido,

associado a esses minerais.

A B

Figura 4.1 — Associagado do caulim a outros minerais: em (A), caulim, muscovita

e quartzo; em (B), feldspato, caulim e muscovita.

4.1 - Distribuicdo Granulométrica do Caulim

Os resultados dos ensaios de analise granulométrica a umido do caulim da
regido de Borborema-Seridé estdo ilustrados na Tabela 4.1. O balango de massa
revelou ndo haver diferengas significativas nos valores da percentagem em peso para
as fragdes granulométricas, sugerindo que a adi¢cao de dispersante e a variagao do pH
natural da suspensao (4,8) ao do pH ajustado (7,0) ndo afetam o processo de
dispersao. A representacgao grafica referente aos resultados dos ensaios esta ilustrada
na Figura 4.2.

Apoés a avaliacao dos resultados, Tabela 4.1, considerou-se, como referéncia, o
ensaio 1, para a preparagao da amostra de trabalho, por ser este 0 ensaio mais viavel
economicamente, pois ndo ha uso de reagentes. Observa-se que a fragdo abaixo de

37 um corresponde a 47% em massa da alimentagao e constitui a fragao caulim.
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Tabela 4.1 — Distribuigdes granulométricas resultantes dos ensaios 1, 2 e 3.

. Ensaio 1 (%) Ensaio 2 (%) Ensaio 3 (%)
Fracdo (mm) : : .
Retida Passante Retida | Passante Retida Passante
3,350 8,55 91,45 7,00 93,00 7,31 92,69
2,623 5,19 86,26 4,95 88,05 4,99 87,70
1,700 5,20 81,07 5,40 82,65 5,40 82,30
1,170 4,52 76,55 5,59 77,06 5,74 76,56
0,830 5,25 71,30 5,56 71,50 5,57 70,99
0,589 5,63 65,67 5,59 65,90 5,34 65,65
0,420 3,92 61,75 3,97 61,94 4,36 61,29
0,290 3,74 58,01 3,24 58,70 3,14 58,16
0,210 2,54 55,47 2,90 55,80 2,79 55,37
0,150 2,05 53,42 1,73 54,07 1,84 53,52
0,100 1,49 51,93 1,60 52,47 1,41 52,11
0,074 1,25 50,69 1,18 51,29 1,52 50,60
0,053 1,99 48,70 2,24 49,05 2,01 48,59
0,045 0,28 48,42 0,19 48,86 0,14 48,45
0,037 1,08 47,34 1,05 47,80 1,10 47,35
-0,037 47,35 0,00 47,80 0,00 47,35 0,00

Ensaio 1 — sem dispersante; Ensaio 2 — com dispersante; Ensaio 3 — com dispersante e pH 7.

Analise Granulométrica a Umido
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Ensaio 1 — sem dispersante; Ensaio 2 — com dispersante; Ensaio 3 — com dispersante e pH 7.

Figura 4.2 — Representagao grafica dos resultados das analises granulométricas

do caulim, relativos aos ensaios 1, 2 e 3.
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A analise de tamanho de particula da fragdo -37 um foi realizada por meio dos
equipamentos Sedigraph e Malvern.

A curva de distribuicdo granulométrica obtida pelo equipamento Sedigraph,
ilustrada na Figura 4.3, indica que 87% das particulas possuem tamanho abaixo de 10
um, 73%, 5 um e 48% estao abaixo de 2 um.

O exame dos resultados obtidos com o equipamento Malvern, Figura 4.4, indica
que 8% das particulas possuem tamanho proximo a 26 um, 50%, 6 um e 90%, 2 um.

As técnicas dos equipamentos Sedigraph e Malvern diferem em resultados, uma
vez que se baseiam em principios fisicos diferentes. O equipamento Sedigraph
baseia-se na lei de Stokes que determina o tamanho de particula por meio da

sedimentacdo. O Malvern determina o volume das particulas por meio da difracdo da

luz.
Distribuicdo de Tamanho de Particula - Sedigraph

100 -

80
9

2 60
[=
©
@

© 40
o

20

0 ‘
0,1 1 10 100
Tamanho de Particula (um)

Figura 4.3 — Curva de distribuicdo de tamanho de particula do caulim fragdo —37

um, obtida pelo equipamento Sedigraph.

A industria de papel utiliza os dados obtidos com a técnica sedimentacéo e a
industria de tinta, aqueles obtidos com a difragdo da luz. O tamanho de particula

utilizado como padréo para o uso comercial, na industria de tinta e papel é de 2 um.
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Distribuicao de Tamanho de Particula - Malvern
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Figura 4.4 — Curva de distribuicdo de tamanho de particula do caulim fragdo —37

um obtida pelo equipamento Malvern.

4.2 — Ensaios Fisicos

4.2.1 — Densidade

A densidade das amostras de caulim bruto e da fracdo abaixo de 37 um foi
determinada pelo método de picnometria; o valor encontrado foi 2,5 para a amostra

bruta e 2,4 para a fragao abaixo de 37 um.

4.2.2 — Determinacdo da Area Superficial

Um dos métodos mais comuns de determinagéo da area especifica de um sélido
baseia-se na determinagdo da quantidade de um adsorvato necessaria para recobrir
com uma monocamada a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos, normalmente
usados para esse fim sdo gases como nitrogénio, hélio e argbnio.

A area superficial encontrada para a amostra de caulim =37 um foi 9,8 m?/g. Este
valor foi determinado segundo a Equacgéo BET (Brunauer, Emmett e Teller, autores da
equacgao) que se baseia na hipotese de que as forgas responsaveis pela condensagao
do gas séo também responsaveis pela atragdo de varias moléculas para a formagao
de multicamadas (MIDDEA, 2004).

Um caulim utilizado para cobertura de papel deve possuir area superficial entre 6
e 22 m?/g.
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4.2.3 — Separagao Magnética

O ensaio de separagcdo magnética foi realizado com o objetivo de promover
melhoria na alvura do caulim, mediante a remoc¢do de impurezas mineraldgicas
magnéticas e ricas em ferro, basicamente hematita e magnetita.

A Tabela 4.2 ilustra, de forma indireta, a eficiéncia da separagdo magnética por
meio das medidas de alvura do caulim antes e apds este processo. O indice de alvura
da fragdo ndo magnética aumentou apenas 0,44 ponto percentual, sinalizando para os
baixos teores de magnetita na fragdo —37 ym. Tal fato pode estar relacionado a maior
ocorréncia de hematita em comparacéo a magnetita, uma vez que a hematita possui

baixa susceptibilidade magnética.

Tabela 4.2 — Alvura do caulim antes e apds a separagdo magneética.

Amostras Alvura (% 1SO)
caulim =37 uym 85,96
caulim —37 um fragdo ndo magnética 86,40

DOMENICO (2000) estudou a influéncia do campo magnético na remocao de
impurezas de ferro e titanio (hematita, goethita e rutilo) contidas em caulins dos USA
utilizados para cobertura de papel. Foi observado que a separagdo magnética, que
utiliza intensidade de campo na ordem de 2 T, ndo viabiliza a remogdo completa
desses minerais.

No presente trabalho, a separagdo magnética foi utilizada para remover a
magnetita (Fe;0,), ja que nao existe viabilidade para a remocio deste mineral na
etapa de alvejamento quimico, como ilustrado na Figura 4.5.

O ensaio de separagdo magnética realizado nas mesmas condicbes com o
caulim da regido Norte do Brasil, pertencente a empresa Orsa S/A, também nao
proporcionou um aumento satisfatério na alvura. Trata-se, neste caso, de um caulim

sedimentar contendo ions de ferro na rede cristalina da caulinita.
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Sistema Fe-H,O a 25°C
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Fonte: ROINE, 1999

Figura 4.5 — Diagrama Eh-pH do sistema Fe-H,0 e S-H,O a 25°C. Em (A), espécies de
ferro, em (B), espécies de enxofre. Concentragdo Molar de [Fe] = 1,3.10%, [S] = 5.107
pH = 3,0 e Eh = 0,25V. A extremidade da seta corresponde as melhores condi¢gdes de

alvejamento (pH =3,0e*Eh = 0,25V). *Eh medido no eletrodo combinado com referéncia Ag/AgCl.

42




4.3 — Alvejamento Quimico

Os ensaios de alvejamento quimico tiveram por finalidade a remocao de
impurezas de ferro capazes de comprometer a alvura do caulim. Esses ensaios,
conduzidos com a fragdo ndo magnética, consistiram na lixiviagdo acida do o6xido
férrico em condigbes redutoras. A Tabela 4.3 e a Figura 4.6 ilustram os resultados
desses ensaios, cujos valores da alvura foram obtidos com base em aliquotas
retiradas a cada 30 min.

A variagado nos resultados de alvura nas diferentes condicbes de alvejamento
quimico pode ter sido proveniente de flutuagdes do pH da polpa. Por exemplo, uma
queda do indice de alvura, com o aumento da concentracéo de ditionito de sddio, n&do
seria esperada. No entanto, na faixa de pH e de Eh compativel com as condi¢des de
alvejamento e de equilibrio, o enxofre elementar poderia precipitar-se da solugdo em
funcdo da superposicdo dos campos de estabilidade do S e do Fe*, o que
comprometeria a alvura do caulim. Esse comportamento pode ser observado nos
diagramas Eh-pH das espécies de ferro e de enxofre relativas ao sistema Fe-S-Na-

H,0, a 25°C nas condigdes de alvejamento (Figura 4.5).

Tabela 4.3 — Resultados do alvejamento quimico do caulim, isto &, produto n&o

magnético.

Ensaios de Alvejamento Quimico — Caulim nao magnético, 4 kg/t de Na,S,0,.

pH 3 pH 3,5 pH 4 pH 4,5

Tempo Alvura Tempo Alvura Tempo Alvura Tempo Alvura

(h) ISO (h) ISO (h) ISO (h) ISO
0,5 87,49 0,5 87,36 0,5 87,01 0,5 87,16
1 87,48 1 87,31 1 87,09 1 87,30
1,5 87,67 1,5 87,38 1,5 87,11 1,5 87,35
2 87,64 2 87,44 2 87,05 2 87,40
25 87,67 25 87,50 2,5 87,04 2,5 87,41
3 87,65 3 87,46 3 86,97 3 87,42
3,5 87,74 3,5 87,45 3,5 87,08 3,5 87,48
4 87,78 4 87,25 4 87,18 4 87,44

A avaliacdo dos resultados da Tabela 4.3 confirma que, apdés 2 h de
condicionamento na faixa de pH de 3,0 a 4,5, ndo se observou aumento significativo
no indice de alvura do caulim. O tempo recomendado para o processo de alvejamento

quimico situa-se préximo a 2 h.
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Figura 4.6 — Influéncia do tempo de condicionamento e do pH da polpa no indice

de alvura do caulim.

O consumo de 4 kg/t de Na,S,0, pode ser considerado elevado, quando

comparado aos dados industriais, normalmente em torno de 2,5 a 3 kg/t. Neste

contexto, novos ensaios de alvejamento quimico foram realizados, de modo a avaliar a

influéncia do teor do Na,S,O, no indice de alvura do caulim e reduzir os custos

operacionais do processo. Conforme ilustrado na Tabela 4.4, a concentracdo de

Na,S,0, variou de 1,75 a 3,75 kg/t e o valor de pH dos ensaios foi proximo a 3. O valor

de Eh foi determinado antes e apds a retirada das aliquotas para medidas de alvura.

Segundo os resultados, Tabela 4.4 e Figura 4.7, pode-se observar que, na

condicdo em que a concentracdo de Na,S,0, foi 2,75 kg/t e o tempo de

condicionamento da polpa 2 h, o valor da alvura encontrado foi 87,72% ISO. Esse

resultado foi considerado satisfatério, uma vez que o consumo de reagente foi inferior,

em comparagao aos ensaios anteriores, Tabela 4.3.



Tabela 4.4 — Resultados do alvejamento quimico do caulim, fragdo n&o

magnética, variando a concentragdo de Na,S,0, e o tempo de condicionamento.

Concentragdo de | Eh*inicial | Eh* (mV) ajuste Tempo (h) Eh* final | Alvura
Na,S,0; (kg/t) (mV) pH =3 P (mV) (1S0)
1 250 86,44

1,75 147 251
2 248 86,78
1 250 86,61

2,0 150 247
2 245 86,65
1 244 85,99

2,25 169 246
2 246 86,44
1 250 86,50

2,50 150 251
2 248 86,48
1 248 87,22

2,75 161 251
2 245 87,72
1 246 87,09

3,0 155 251
2 257 87,13
1 246 87,24

3,25 151 250
2 249 87,19
1 244 87,23

3,5 166 248
2 242 87,33
1 250 86,32

3,75 151 247
2 248 86,47

*Eh medido no eletrodo combinado com referéncia Ag/AgCl.
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Figura 4.7 — Influéncia do tempo de condicionamento e da concentragdo de

Na,S,0,4 no indice de alvura do caulim.

4.4 - Técnicas de Caracterizagao

4.4.1 - Andlise Quimica por Absorgao Atémica (AA)

A amostra bruta, a fragdo —37 um, o produto ndo magnético e o produto alvejado
(87,72% 1SO) foram submetidos a analise quimica por absorgédo atémica. A avaliagao
dos resultados, ilustrados na Tabela 4.5, indica que o caulim da regido Borborema-
Serid6é é essencialmente caulinitico, ja que a composicdo quimica encontrada para
SiO, e AlLOs;, 45,9 e 39,2% respectivamente, se aproxima da composicdo quimica
tedrica da caulinita (46,54 e 39,50%).

Wilson (2004) comparou a composi¢do quimica de caulim caulinitico (China),
haloisitico (Inglaterra) e caulinitico/haloisitico (Nova Zeléndia) e comprovou que o
caulim haloisitico tem um teor maior de SiO, (560%) e menor de Al,O; (35%), quando
comparado com caulim caulinitico.

Mediante os resultados de andlise quimica de 6xido de ferro, as etapas de
beneficiamento, classificacdo granulométrica, separagdo magnética e alvejamento

quimico, contribuiram para diminuir a quantidade de ferro contido no caulim.
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Tabela 4.5 — Resultados da analise quimica por absor¢cao atébmica, para amostra

de caulim bruto e seus produtos.

Oxidos | Amostra Bruta | Frag&o —37 ym | N&o Magnética Alvejada
(%) (%) (%) (87,72% ISO) (%)
SiO; 67,25 51,60 45,9 -
Al,O, 23,21 36,32 39,2 -
Fe,O;* 0,60 0,26 0,22 0,16
TiO, < 0,01 < 0,01 < 0,01 -
Cry03 < 0,01 < 0,01 < 0,01 -
MnO < 0,01 < 0,01 < 0,01 -
CaO 0,02 0,07 0,09 -
MgO 0,05 0,05 0,07 -
K20 0,70 0,71 0,19 -
Na,O 0,52 0,73 0,15 -
P,0s 0,02 0,02 0,02 -
Zr,0 <0,3 <0,3 <0,3 -
PF 8,23 13,75 13,9 -

PF = Perda ao Fogo

*Teor de Fe convertido a Fe,O3

4.4.2 - Andlise por Difragao de Raios-X (DRX)

A difratometria de raios-X é a principal técnica utilizada na identificagcao
mineralégica das amostras de caulim. Os difratogramas da amostra de caulim bruto,
da fracdo —37 um, dos produtos ndo magnético e magnético encontram-se ilustrados
na Figura 4.8.

Segundo a avaliagéo dos resultados (Figura 4.8), a amostra bruta, —37 um e do
produto n&o magnético possuem picos caracteristicos de caulinita. Estes
difratogramas denotam que o caulim dessa regido é essencialmente caulinitico, uma
vez que nao possui picos de ilita e haloysita.

A andlise dos difratogramas das fragbes —-37 um e ndo magnética sao
semelhantes, evidenciando ndo haver variacbes na composi¢do mineraldgica, apos a
etapa de separacdo magnética. No entanto, pode-se observar que a amostra —37 um e
magnética possuem o pico da muscovita em 10,24° (26), o mesmo nao se verifica na
fragcdo nao magnética. Este resultado indica que na etapa de separagdo magnética a
muscovita foi removida e sugere a existéncia de ferro associado a muscovita, ou

possivelmente, na sua estrutura cristalina.
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O difratograma da fragdo magnética ilustra os picos de caulinita. Neste caso
pode-se concluir que a caulinita contém o6xido de ferro que pode estar nos booklets,
isto é, estruturas obtidas pelo empilhamento semelhante a um livro, normalmente

encontradas em minerais como caulinita, ou na estrutura cristalina.

MC M cQ M fracao magnética
’a . ~ s g
3 JL caulim ndo magnético
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M = muscovita; C = caulinita; Q = quartzo

Figura 4.8 — Difratogramas ilustrativos das amostras de caulim bruto, -37 um, e

produtos da separacao magnética.

4.4.3 - Espectroscopia no Infravermelho (IV)

A espectroscopia de infravermelho foi utilizada como técnica complementar a
DRX. Os resultados de caracterizagdo por DRX elucidaram a ocorréncia dos minerais
caulinita, muscovita e quartzo.

Na Figura 4.9 constam os espectros no infravermelho da amostra de caulim
bruto, fragdo -37 um e nao magnética. Nestes espectros, observam-se bandas
caracteristicas da caulinita e da muscovita. Na regido préxima a 3.600 cm™, ocorrem
bandas em 3.615, 3.653 e 3.663 cm™, que correspondem a vibragdo Al-O-H, que
podem pertencer tanto a caulinita quanto a muscovita (MAREL e BEUTELSPACHER,
1976).
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Figura 4.9 - Espectros no infravermelho da amostra de caulim bruto, fragédo -37

um e ndo magnética.

De acordo com os espectros de caulinita e muscovita, obtidos na literatura,
observados nas Figuras 4.10A e 4.10B, respectivamente, o caulim -37 um e o ndo
magnético, objeto deste trabalho, possuem espectros préximos aqueles citados na
literatura (MAREL e BEUTELSPACHER, 1976). Os espectros contém bandas
semelhantes na regido de 300 a 2.500 cm™.

Na regido que vai de 420 a 1.170 cm™ s&o encontradas vibragdes Si-O que, de
acordo com a literatura, podem pertencer tanto ao quartzo quanto a muscovita e a
caulinita. O espectro do quartzo esta ilustrado na Figura 4.10C.

Uma pequena inflexdo na regido de 930 cm™ corresponde a vibragdo de
deformacéao das ligagbes Al-OH-Fe. Esse tipo de ligacao é indicativo da substituicdo

de Al por Fe na estrutura cristalina da caulinita.
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Figura 4.10 — Espectros de infravermelho da amostras pura, em (A), caulinita,
em (B), muscovita e em (C), do quartzo, MAREL e BEUTELSPACHER, 1976.

4.4.4 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caulinita possui grandes variagdes de morfologia e tamanho de grdo; essas
variagdes podem estar associadas a origem do depdsito e ao grau de cristalinidade do
mineral.

Com o intuito de avaliar a morfologia das particulas das amostras de caulim,
foram obtidas fotomicrografias por meio de MEV, com o uso de elétrons secundarios.
As Figuras 4.11A, B, C, D ilustram as estruturas da amostra de caulim bruto,
muscovita, caulinita e quartzo.

O exame dos resultados (Figura 4.11C) evidéncia a existéncia de muscovita com
cristais bem desenvolvidos, com estriagcbes horizontais, afiladas e largura
consideravel, caracteristicas normalmente encontradas neste mineral (DANA, 1976).

Ademais, a avaliagao dos resultados de caracterizacdo por DRX indica a presenca de
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o6xido de ferro na muscovita, que pode ser comprovada pela existéncia de suas

estriacdes afiladas com possiveis impurezas mineraldgicas.

Cc

Figura 4.11 — Fotomicrografias das amostras de caulim e de seus minerais
associados. Em (A), caulim bruto, em (B), caulinita, em (C), muscovita e, em (D),

quartzo.

Como observado, a caulinita (Figura 4.11B) possui uma morfologia com cristais
de formato laminar, bordas irregulares semelhantes a hexagonos, isto €&, placas
pseudo-hexagonais. As bordas irregulares, possivelmente, foram originadas numa ma
formagao da mesma.

Na Figura 4.12A, pode-se observar estruturas da caulinita aglomeradas, nao
laminadas, na forma de booklets. As etapas de beneficiamento podem danificar as
estruturas originais da caulinita e promover sua delaminagado. Portanto, essas etapas

favoreceram, apenas, uma pequena separacgao das placas, Figura 4.12B.
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108 A

Figura 4.12 — Fotomicrografias das amostras de caulim, em (A), graos de
caulinita obtidas pelo empilhamento, booklets, e em (B), booklets apds as etapas

de beneficiamento.
4.4.5 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica (RPE)

No caso do caulim a RPE tem por finalidade detectar os defeitos paramagnéticos
produzidos pela substituicdo do ion AI** pelo Fe** em caulinitas naturais.

As linhas de RPE para um caulim podem ser observadas em duas regides: em
torno de g = 4,0 e em g = 2,0. A linha isotrépica em g = 4,0 corresponde a uma
espécie de Fe** e g = 2,0 sdo sinais estreitos, devido aos centros paramagnéticos
criados por irradiacdo e defeitos pontuais (RID), produzidos durante o processo de
cristalizacdo da caulinita.

As linhas de RPE sao determinadas segundo a Equacéo 4.1
hv = gpB, [4.1]

onde:

h constante de Planck;
frequiéncia das microondas em GHz;
magneton de Bohr;

campo magnético de ressonancia em Gauss;

@ W™ <

regidao onde é encontrada as linhas de RPE, variavel.

A Figura 4.13 ilustra os espectros de RPE para as amostras de caulim bruto, -37
um e os produtos ndo magnético e alvejado.
Na regido de g = 4,2, observam-se dois sinais superpostos atribuidos ao Fe',

1>

substituindo o AlI°" na estrutura cristalina da caulinita em dois sitios com diferentes

graus de distor¢do. As linhas de ressonancia larga s&o atribuidas aos 6xidos de ferro

52




situados na face externa da caulinita e a regiao de g = 2,0 esta associada aos defeitos
de radiagéo induzidos (RID).

caulim 87,72% ISO

caulim ndo magnético

Intensidade (u. a)

caulim bruto

Fe” N\ RID

o_

| | | |
2000 4000 6000 8000

Campo Magnético (mT)

Figura 4.13 - Espectros de RPE da amostra de caulim bruto, fragdo -37 um, nao
magnética e 87,72% 1SO.

O espectro de RPE da fragcao magnética, ilustrado na Figura 4.14, elucida as
linhas de ressonancia larga descritas. Esta fragdo contém magnetita e hematita,
conforme observado, e confirma que a etapa de separagao magnética remove estes
minerais. O alvejamento quimico remove, parcialmente, as impurezas remanescentes

€ promove um aumento na alvura do caulim (Figura 4.13).
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Figura 4.14 - Espectro de RPE do produto magnético.

Com a finalidade de confirmar a exixténcia de ferro na estrutura cristalina da
caulinita nos caulins da Regidao Borborema-Seridd6, um caulim de outra mina,
pertencente a empresa Armil S/A, também foi estudado por RPE. A analise do
espectro, Figura 4.15, confirma a substituicdo do Al ** pelo Fe**. Esse resultado indica

que os caulins desta regido possuem a mesma formagé&o geoldgica.
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Figura 4.15 — Espectro de RPE da amostra de caulim bruto da empresa Armil
S/A.

4.4.6 - Espectroscopia Méssbauer (EM)
A técnica de espectroscopia Mdssbauer foi utilizada com a finalidade de

determinar o estado de valéncia dos atomos de ferro e o tipo de geometria dos sitios

ocupados. Por meio de um espectro, obtido por essa técnica, pode-se obter os

parametros:

(i) deslocamento isomérico (IS) — relacionado ao estado de oxidacao dos
atomos que compdem a amostra;

(i) deslocamento quadrupolar (EQ) — relacionado ao potencial eletrostatico
local dos atomos;

(iii) campo hiperfino (BHF) — relacionado aos momentos magnéticos dos
atomos envolvidos na ressonancia;

(iv) area dos sitios ativos (A).

A Figura 4.16 ilustra o espectro de Méssbauer da fragdo magnética. Segundo os
resultados, este espectro contém quatro dubletos referentes ao Fe®" e Fe?, existentes
nos sitios cis e trans na estrutura cristalina da muscovita, bem como dois sextetos que

estao relacionados a existéncia de hematita e magnetita nesta fragdo. A avaliacdo da
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amostra por EM permite concluir que, na etapa de separagdo magnética, a muscovita,
a magnetita e parte da hematita, impurezas do caulim, foram removidas. Na Tabela

4.6 observam-se parametros hiperfinos dos espectros Moéssbauer da fracéo

magnética.
Magnetita | |
Hematita
Fe(ll NS
Fe(ll) - ci
Fe(ll) -cis [ ]
Fe(lll) - frans [ |
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Figura 4.16 - Espectro de Mossbauer da fragdo magnética.

Tabela 4.6 - Parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer da fragao

magnética.

IS (mm/s) EQ (mm/s) BHF A (%) Espécies
0,08 0,70 25,0 Fe® sitio cis
0,20 0,77 41,3 Fe®" sitio trans
1,00 2,22 18,3 Fe®" sitio cis
1,19 2,90 7.3 Fe®" sitio trans
0,36 -0,18 512,2 5,9 Hematita
0,09 -0,04 466,0 2,2 Magnetita

Os dubletos observados por meio do espectro Mdssbauer do caulim 87,72%

ISO, Figura 4.17, comprovam a existéncia de Fe® e Fe?" estrutural, ambos nos sitios
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octaedrais da caulinita. A Tabela 4.7 ilustra os pardmetros hiperfinos dos espectros
Mdssbauer do caulim 87,72% ISO.

Fe(ll) - octaedral

[

Fe(l) - octaedral

0,990

Transmissio Relativa (u. a)

0,985

0,980 . . : : : , :
4 2 0 2 4

Velocidade (mm/s)

Figura 4.17 - Espectro de Mdssbauer do caulim 87,72% ISO.

Tabela 4.7 - Parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer do caulim 87,72%

ISO.

IS (mm/s) EQ (mm/s) A (%) Espécies
0,35 0,53 88,3 Fe®" sitio octaedral
1,13 2,53 11,7 Fe?" sitio octaedral

4.4.7 — Determinacgao da Viscosidade de Polpa

Medidas de viscosidade foram determinadas com o objetivo de avaliar o regime
reologico da polpa de caulim, que segundo as especificagcdes industriais, devem
possuir valores de até 1.000 mPa/s. A Figura 4.18 ilustra a variagao da viscosidade da
polpa de caulim em fung¢ao da taxa de cisalhamento.

A queda dos valores da viscosidade pode ser explicada pela ruptura de
estruturas tridimensionais existentes na polpa. Sob a agdo do cisalhamento, estas
estruturas comegam a romper-se e a ordenar-se, desprendendo as moléculas de agua
que estavam armazenadas no interior da rede tridimensional, tornando a polpa mais

fluida, isto €, menos viscosa.
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Com base nos dados do grafico da Figura 4.18 obtém-se o valor numérico da
tixotropia, que, para esta polpa, foi de 112,75 Pa/s. Esta medida quantifica a energia

necessaria a quebra da rede tridimensional existente na polpa (transformacao gel-sol).
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Figura 4.18 - Variagdo da viscosidade da polpa em funcdo da taxa de

cisalhamento.

4.4.8 — Determinacao da Opacidade

A opacidade é uma propriedade Optica da superficie de cobertura e esta
intimamente relacionada a habilidade de espalhamento de luz; tem como fung¢ao limitar
a quantidade de luz que atravessa o papel. Este deve possuir a maior opacidade
possivel para evitar as dificuldades de legibilidade de textos e alteragao das cores nas

imagens coincidentes de frente e verso da folha (PAIVA et al., 2003).

Quanto maior for o indice de refragdao, maior sera o valor da medida de
opacidade. Para um caulim com valor de alvura 87% ISO, o indice de refracdo é
proximo a 1,5. O didxido de titdnio possui um indice de refracdo entre 2,5 e 2,7, dai

sua vantagem sobre o caulim. No entanto seu uso é restrito, devido ao custo elevado.

O valor de opacidade obtido para o caulim da regido Borborema-Seridd esta

ilustrado na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Opacidade do caulim da regido Borborema-Seridé.

Caulim Opacidade (% 1SO)
Bruto 85,38
Alvura 87,72% 1SO 85,98

Segundo o resultado de opacidade, o valor obtido para o produto alvejado difere
do bruto em 0,6 ponto percentual, € necesario destacar que todas as etapas de
beneficiamento que proporcionem maior valor de opacidade para o caulim sao
importantes, pois o aumento de 0,5 ponto percentual reduz a quantidade de diéxido de
titdnio utilizada. Uma das alternativas das industrias que utilizam caulim para cobertura
€ adicionar pequenas quantidades de didxido de titdnio ao caulim, o que proporciona

uma reducgao nos custos (PAIVA et al., 2003).
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

O caulim da regidao Borborema-Seridé é de origem primaria, essencialmente
caulinitico, e encontra-se associado aos minerais quartzo, feldspato e muscovita. A
fragdo abaixo de 37 um, de densidade 2,4, corresponde a 47% em massa da
alimentacdo. Suas principais impurezas sdo os 6xidos de ferro, hematita e magnetita,

e ions Fe?* e Fe*' na estrutura cristalina da caulinita.

As operagbes de classificacdo granulométrica, separacdo magnética e de
alvejamento quimico sdo necessarias ao beneficiamento do caulim. A separacdo
magnética elevou o indice de alvura em 0,44 ponto percentual, por remog¢ado das
espécies magnéticas, possivelmente, magnetita. Ja o alvejamento quimico removeu os
remanescentes minerais portadores de ferro, principalmente a hematita. Assim, as
duas etapas de beneficiamento sdo complementares, proporcionando ao caulim uma
alvura final de 87,72% 1SO.

Segundo os resultados de analises quimicas, o caulim, com indice de alvura
87,72% 1S0O, possui 0,16% de ferro. Este teor € um indicativo de que o ferro nio foi
totalmente removido nas etapas de beneficiamento, devido a existéncia dos ions de
ferro na estrutura cristalina da caulinita, indicada pelas técnicas de ressonancia

paramagnética eletrénica (RPE) e espectroscopia Mossbauer (EM).

O controle do pH e do Eh durante o alvejamento quimico é fundamental para
garantir a remocgao do ferro e inibir qualquer possibilidade de precipitacdo de enxofre

elementar, a qual pode comprometer a alvura do caulim.
Os resultados de distribuicdo granulométrica, area superficial, viscosidade,

opacidade e alvura indicam que o caulim pode ser utilizado nas industrias de papel

(carga e cobertura), tinta, cerdmica, borracha, entre outras.
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CAPITULO 6

TRABALHOS FUTUROS

Realizar estudos em escala piloto, para obtencdo de parametros necessarios ao

projeto industrial.

Realizar estudos de viabilidade técnica e econdmica, com o objetivo de implantar
uma usina de beneficiamento na regido Borborema-Seridd que fornega um produto
com as especificagcdes técnicas exigidas pelas industrias consumidoras de caulim. A

Figura 6.1 ilustra um diagrama de fluxo preliminar para o beneficiamento deste caulim.

Caulim
Bruto

] ¥——— Agua

Desagregacao
(A0%)

l -— ﬁgua

Peneiramento
0,25 mm —F Grossg —

1 25% (53%)

Hidrociclone — +37 pm —

l 37 pm
(47%)

Separaciao

Magnética

—+ Magnético

H325204 ] Héo Magnético

Alvejamento

1

Filtragem

1

Secagem

1

Caulim

Figura 6.1 — Diagrama de fluxo preliminar para o beneficiamento do caulim da

regido Borborema-Serido.

61




CAPITULO 7

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BUNDY, W. M., 1993, “The Diverse Industrial Applications of Kaolin”. In:
MURRAY, H. H., BUNDY, W. M., HARVEY, C. C. (eds), “Kaolin Genesis and
Utilizations”, pp. 43-75, Colorado, USA, The Clay Minerals Society.

CARVALHO, E. A., ALMEIDA, S. L. M., 1997, “Caulim E Carbonato De Calcio:
Competicado na Industria De Papel’. In: Estudos e Documentos, v. 41, Centro

de Tecnologia Mineral, Brasil.

CARVALHO, E. A., 1996, Sinergismo das Variaveis Influentes na Centrifugagao
do Caulim, Dissertagao de M.Sc., COPPE/UFRJ, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

CASTELEIN, O., ALDON, L., OLIVER-FOURCADE, J., JUMAS, J. C., BONNET,
J. P., BLANCHART, P., 2002, 2002, ““Fe mossbauer study of iron
distribuition in a kaolin raw material: influence of the temperature and the
heating rate”. Journal of the European Ceramic Society, n°® 22, pp. 1767-
1773.

CHEN, P. Y., LIN, M. L., ZHENG, Z., 1997, “On the Original of the name Kaolin
deposits of the Kauling and Dazhou areas, Kiangsi, China”, Applied Clay
Science, v. 12, pp. 1 — 25.

CONCEICAO, S., SANTOS, N. F., VELHO, J., FERREIRA, J. M. F., 2005,
“Properties of paper coated with kaolin: the influence of the rheological

modifier”, Applied Clay Science, “no prelo”.
CUNHA, F. O., 2004, Estudo da Reologia de Polpas de Caulim para a Industria
de Papel com Base no Caulim da Regido do Prado, Tese de D.Sc. Pontificia

Universidade Catolica - PUC, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.

DANA, J. D., 1976, Manual de Mineralogia, v. 02, 1 ed. Brasil, Livros Técnicos e

Cientificos.

62



DOMENICO, J. E. J, “The Role of Phisycal Processing Enhancing The Quality of
Industrial Mineral”. In: 14" Industrial Minerals International Congress, Denver,
Colorado, March 2000.

LARROYD, F., PETTER, C. O., SAMPAIO, C., H., 2002, “Purification of north
brazilian kaolin by flocculation “, Minerals Engineering, n® 15, pp. 1191-1192.

LIMA, R. B., 2006, Biolixiviagdo de concentrados de flotacdo de sulfetos de
cobre. Dissertacdo de Mestrado em Engenharia Quimica, Dissertacdo de
M.Sc . Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de

Janeiro, RJ, Brasil.

LIMA, R. M. F., LUZ, A. B., 1991, “Caracterizagao Tecnolégica De Caulim Para A
Industria de Papel”. In: Tecnologia Mineral, v. 48, Centro de Tecnologia

Mineral.

LUZ, A. B., 1995, Beneficiamento dos Caulins do Rio Capim e do Jari,
Dissertagdo de Mestrado em Engenharia Mineral, Dissertacdo de M.Sc.,
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo - USP, Sao Paulo, SP,

Brasil.

LUZ, A. B., 1998, Estudos de Reoxidacdao e Reducdo de Ferro contido em
Caulins, Dissertacdo de Doutorado em Engenharia Mineral, Tese de D. Sc.,
Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo - USP, Sdo Paulo, SP,

Brasil.

LUZ, A. B., CAMPOS, A. R., CARVALHO, E. A., BERTOLINO, L. C., 2005,
“Caulim - Usos e Especificagdes”. In: LUZ A. B. e LINS F. F (eds) Rochas e
Minerais Industriais, 1 ed., cap. 11, Rio de Janeiro, Brasil, Centro de

Tecnologia Mineral.

LUZ, A. B., CHAVES, A. P., 2000, “Tecnologia do Caulim: énfase na industria de

papel” In: Rochas e Minerais Industriais, v. 01, Centro de Tecnologia Mineral.

LUZ, A. B., DAMASCENO, E. C., 1993, “Caulim: Um mineral industrial

importante”. In: Tecnologia Mineral, v. 65, Centro de Tecnologia Mineral.

63



LUZ, A. B,, LINS, F. A. F., PIQUET, B., COSTA, M. J., COELHO, J. M., 2003,
“Pegmatitos do Nordeste: diagndstico sobre o aproveitamento racional e
integrado”. In: Rochas e Minerais Industriais, v. 09, Centro de Tecnologia

Mineral.

LUZ, A. B., MIDDEA, A., 2004, “Purificagao de caulim por floculagao seletiva” In:
Encontro Nacional de Tratamento de Minérios e Metalurgia Extrativa, v. 02,

pp. 267-274,Floriandpolis, Santa Catarina, Brasil.

MAREL, H. W., BEUTELSPACHER, H., 1976, Atlas of Infrared Spectroscopy of
Clay Minerals and their Admixtures, 1 ed., Amsterdam, Elsevier Scientific

Publishing Company.

MARTIRES, R. A. C., 2000, Caulim. In: Anuario Mineral Brasileiro - Brasilia,

DNPM (Departamento Nacional de Processamento Mineral).

MATHUR, S.,2002, “Kaolin Flotation”, Journal of Colloid and Interface Science, v.
256, pp. 153-158.

MIDDEA, A., 2004, Inovagdo Tecnoldégica do Uso de Minerais na Agricultura.
Caracterizacdo de Amostra de Zedlita Natural, In: Relatério de Atividade

Individual, RHAE, Centro de Tecnologia Mineral.

MILLER, J. P., CALAS, G., 1993, “Genetic significance of paramagnetic centers
in kaolinites”. In: MURRAY, H. H., BUNDY, W. M., HARVEY, C. C. (eds),
“Kaolin Genesis and Utilizations”, pp. 261-290, Colorado, USA, The Clay

Minerals Society.

MONTE, M. B. M., CARVALHO, E. A., FERREIRA, O., CABO, S. S., 2001,
“Caulim CADAM”. In: SAMPAIO, J. A, LUZ, A. B,, LINS, F. F. (eds), Usinas
de beneficiamento de minérios do Brasil, 1 ed., cap. 01, Rio de Janeiro,

Brasil, Centro de Tecnologia Mineral.

MURRAY, H. H., KOBEL, J. E., 2005, “Engineered clay products for the paper
industry”, Applied Clay Science, v. 28, pp. 199-206,

64



MURRAY, H. H., 2000, “Traditional and new applications for kaolin, smectita, and
palygorskite: a general orverview”, Applied Clay Science, v. 17, pp. 207-221.

ONO, L. K., 2000, Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR) e analise de
vidro aluminato de Calcio. In: Introducdo a Espectroscopia,
http://socrates.if.usp.br/~lkono/grad/fap425/exp1.pdf, Universidade de Sao
Paulo/USP, Sao Paulo, consulta julho 2006,

ORTEGA, F. S., PANDOLFELLI, V. C., RODRIGUES, J. A., SOUZA, D. P. F,
1997(a), “Aspectos da Reologia e da Estabilidade de Suspensbdes Ceramicas.

Parte I: Fundamentos”, Ceradmica, v. 43, pp. 05-10.

ORTEGA, F. S., PANDOLFELLI, V. C., RODRIGUES, J. A., SOUZA, D. P. F,
1997(b), “Aspectos da Reologia e da Estabilidade de Suspensdes Ceramicas.
Parte II: Mecanismo de Estabilidade Eletrostatica e Estérica”, Cerdmica, v.
43, pp. 77-83.

ORTEGA, F. S., PANDOLFELLI, V. C., RODRIGUES, J. A., SOUZA, D. P. F,
1997(c), “Aspectos da Reologia e da Estabilidade de Suspensdes Ceramicas.
Parte Ill: Mecanismo de Estabilizagcdo Eletroestérica de Suspensdes com

Alumina”, Cerédmica, v. 43, pp. 113-119.

PAIVA, P. R. P, TRIGUEIRO, F. E., MONTE, M. B. M., 2003, “Técnicas
Alternativas para a Modificacdo do caulim”. In: Rochas e Minerais Industriais,

v. 08, Centro de Tecnologia Mineral.

PEREZ, C. A. S., GOBBI, D., MARCOS, J. L. N., PADUANI, C., ARDESSON, J.,
D., “Caracterizacao de argilas encontradas em solos de Terras Indigenas do
RS com o auxilio da espectroscopia Mossbauer de S’Fe”, Cerdmica, n° 50,
pp. 115-121.

PORFHIRIO, N. H., BARBOSA, M. I. M., 2002, Carcaterizagdo Mineralégica de
Minérios, In: SAMPAIO, J. A., LUZ, A. B,, LINS, F. F.,, ALMEIDA, S. L. M.
(eds), Tratamento de Minérios, 3 ed, cap. 03, Rio de Janeiro, Brasil, Centro

de Tecnologia Mineral.

65


http://socrates.if.usp.br/~lkono/grad/fap425/exp1.pdf

POUPEAU, G., SCORZELLI, R. B., 1997, “Espectroscopia Mossbauer e datacao
por tracos de fissdo em estudos de proveniéncia de arqueomateriais:
artefatos: artefatos de obsidiana”, Revista do Museu de Arqueologia e
Etnologia, pp. 191-215.

PRASADA, M. S., REID, K. J.,, MURRIA, H. H., 1991, “Kaolin: processing,
properties and application”, Applied Clay Science, v. 06, pp. 87-119.

ROINE, A., 1999, “Chemical Reaction and Equilibrium Software”, In: Chemistry
for Windows 4.0, Outokumpu, Finland.

SAMPAIO, J. A., ALMEIDA, S. L., 2005, “Calcario e Dolomito”. In: LUZ A. B. e
LINS F. F (eds) Rochas e Minerais Industriais, 1 ed., cap. 15, Rio de Janeiro,

Brasil, Centro de Tecnologia Mineral.

SAIKIA, N. J., BHARALI, D. J., SENGUPTA, P., BORDOLI, D., GOSWANEE,
SAIKIA, P. C., BORTHAKUR, P. C., 2003, “Characterization, benefiation and
utilization of kaolinite clay from Assam, india”, Applied Clay Science, v. 24,
pp. 93-103.

SILVA, M. R. R., DANTAS, J. R. A., 1997, “Provincia pegmatitica da Borborema-
Seridd, Paraiba e Rio Grande do Norte”. In: DNPM/CPRM (eds) Principais
Depdsitos Minerais do Brasil, 1 ed., v. 4b, Brasilia, Brasil, Departamento

Nacional de Produgédo Mineral.

SILVA, A. C., VIDAL, M., PEREIRA, M. G., 2001, “Impactos Ambientais
causados pela mineragdo e beneficiamento de caulim”, Revista Escola de
Minas, v. 54, n° 02, pp. 133-136.

TANNO, L. C., MOTTA, J. F. M., 2000, “Panorama Setorial, Minerais Industriais”,
Ceradmica Industrial, v. 05, n® 03, pp. 37-40.

VARELA, J. J., GLIESE, R., PETTER, C. O., PEIXOTO, C. A. 2005, “Controle de

qualidade no processamento de polpas de caulim utilizando propriedades
Gticas”, Revista Escola de Minas, v. 58, n°® 03, pp. 201-206.

66



WILSON, I. R, 2004, “Kaolin and halloysite deposits of China”, Clay Minerals, v.
39, pp. 1-15.

WILSON, I. R., SANTOS, H. S., SANTOS, P. S., 1998, “Caulins brasileiros:
alguns aspectos da geologia e da mineralogia”, Cerdmica, v. 44, n® 287-288,
pp. 118-129.

YARAR, B., MONTE, M. B. M., HAMELMANN, C. R. A., 1995, “Floculagdo” In:
LUZ, A. B.,, COSTA, L., POSSA, M., ALMEIDA, S. (eds), Tratamento de

Minérios, 1 ed, cap. 10, Rio de Janeiro, Brasil, Centro de Tecnologia Mineral.

http://pt.wikipedia.org/wiki/A.C., consulta setembro 2006.

67


http://pt.wikipedia.org/wiki/A.C

CAPITULO 8

GLOSSARIO

Aluminossilicatos - Substancia com amplo emprego industrial na fabricacéo de

ceramicos, vidros bem como na area biomédica.
Alvejamento - Processo quimico de lixiviagdo, por meio qual se promove a
alvura do caulim, fazendo a remocdo dos minerais portadores de ferro

associados ao caulim.

Anortosito - Rocha ignea instrusiva, granulada, formada inteira ou quase

inteiramente por feldspatos do tipo plagioclasico.

Bioacumulagio - E o fenémeno por meio do qual os organismos retém dentro

de si, certas substancias sem conseguir elimina-las.

Capa - Parede de uma mina em exploragdo, que constitui o teto da galeria,

rocha ou camada sobreposta a outra.

Emplastro - Medicamento de uso externo que, sob a agdo de calor suave,

amolece levemente, aderindo-se a pele.

Euédricos - Mineral bem cristalizado que tem forma caracteristica.

Extensor - Substancia que pode ser adicionada a uma tinta para diminuir seu

custo.

Fluido newtoniano - O fluido que possui um comportamento viscoso ideal em

que a variacao da taxa de cisalhamento versus tensao de cisalhamento € linear.

Fluido pseudoplastico - Fluido que apresenta um comportamento nao-

newtoniano. Sua curva nao é linear e passa pela origem.
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Hipogénico - Que ocorre no interior da crosta terrestre (diz-se de processo
geoldgico e das feigdes resultantes dele).

ISO - International Standard Organization.

Lapa - Parte da mina em exploracao que constitui o chao (o teto chama-se capa
e as partes laterais, pés-direitos). Denominagao dada a cavidades ou grutas que

aparecem nas encostas das rochas.

Lixiviagao - A lixiviagdo baseia-se na solubilidade dos metais, em solug¢des
adequadas, por meio de reacgbes eletroquimicas e também de reacbes
bioquimicas, ou seja, a dissolugdo de um metal ou mineral num solvente aquoso
(MARSDEN et al, 1992 apud LIMA, 2006). Essa termologia é indicada para
qualquer processo de extragdo ou solubilizagcdo seletiva dos constituintes
quimicos de uma rocha, de um mineral, de um depésito sedimentar, de solo etc.,

pela acdo de um fluido percolante.

Perthita - Intercrescimento paralelo ou subparalelo de plagioclasio (geralmente

sédico) e feldspato alcalino, sendo esse ultimo o hospedeiro; perthita.

Plagioclasio - Aluminossilicato natural de sodio e calcio, do grupo dos

feldspatos triclinicos.
Sistemas tixotropicos - Sio sistemas cuja viscosidade diminui com o tempo
para uma taxa de cisalhamento constante e aumenta, quando esta taxa de

cisalhamento diminui por recuperacéao estrutural do material (reversivel).

Solfatara - Terreno em que se desenvolvem vapores sulfurosos ou em que se

deposita enxofre.
Transformacao sol-gel - Da-se o nome de gel (viscosidade maxima) a polpa
com a rede tridimensional formada e, quando a estrutura tridimensional esta

desfeita, chama-se o fluido de sol (viscosidade minima).

Reologia - E a ciéncia que estuda a deformag&o e o escoamento da matéria.
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Rocha Felsitica - Textura de rocha de granulagdo muito fina. Rocha de cor
clara, com ou sem fenocristais (rochas magmaticas), composta de quartzo e

feldspato.
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