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RESUMO

No presente trabalho foram investigados aspectos relacionados com a mineralogia e o
beneficiamento dos caulins do Rio Capim e Jari. Foi dada énfase ao alvejamento,
através de lixiviagdo redutora do ferro, estudando-se o desempenho de trés diferentes
sistemas de redutor: ditionito de sddio + sulfato de aluminio; diéxido de enxofre +
aluminio em po e didxido de enxofre + zinco em po.

Os estudos mineraldgicos demonstraram que: i) o caulim do Morro do Felipe &
constituido por caulinita, dickita, quartzo, anatasio, hematita, zircdo e ilmenita; ii) o
caulim do Rio Capim é constituido de caulinita, dickita, quartzo, rutilo, anatasio,
muscovita, hematatita/magnetita, ilmenita, zircdo e turmalina; iii) a presenga do ferro
na estrutura da caulinita do Morro do Felipe, detectada através de ressonancia
paramagnética eletrdnica, mostrou a necessidade de se combinar separagéo
magnética de alto gradiente com lixiviagéo, para atingir niveis mais elevados de alvura
(> 87% 1S0) nos produtos; iv) no caso do caulim do Rio Capim, as impurezas mais
prejudiciais a alvura (magnetita, rutilo, anatasio, ilmenita e mica) foram descartadas na
fragdo grosseira do desareamento, favorecendo o processo de alvejamento.

Conforme apontado pela caracterizagdo mineralégica, a separagdo magnética
mostrou-se indispensavel ao beneficiamento do caulim do Morro do Felipe e os
sistemas de redutor mais eficientes foram SOz + Zn e SOz + Al, onde foi possivel
elevar a alvura do caulim de 79,9 para cerca de 87,5% ISO, préximo dos valores
requeridos para a cobertura de papel. Dos trés sistemas de redutor estudados, 0 SO2
+ Zn se mostrou o mais eficiente, embora devam ficar registrado os potenciais
impactos ambientais que poderdo ser causados pelo Zn, por ser um metal, com
caracteristicas propensas a bioacumulagéo.

O caulim do Rio Capim responde melhor ao processo de lixiviagdo, sendo possivel a
obtengdo de produtos com alvura superior a 86%, utilizando qualquer um dos frés
redutores estudados. Os dois sistemas de redutor SO2 + Al e SO2 + Zn apresentaram
desempenho superior ao ditionito de sédio, para o caulim do Rio Capim, obtendo-se
produtos com 87,6% de alvura, a partir de uma alimentagdo com 83,3%, sem a
necessidade de separagdo magnética prévia.



ABSTRACT

Mineralogical characteristics and beneficiation aspects related to kaolin from Rio
Capim and Morro do Felipe were studied.

Emphasis was set on the bleaching aspects by means of reductive leaching of iron by
three reducing systems, namely sodium dithionite plus aluminum sulphate; sulphur
dioxide plus aluminum powder and sulphur dioxide plus zinc powder.

Characterization studies provided the following conclusions: i} Morro do Felipe's kaolin
mineral assembly is kaolinite, dickite, quartz, anatase, hematite, zircon and ilmenite; ii)
Rio Capim's kaolin mineral assembly comprises kaolinite, dickite, quartz, rutile,
anatase, muscovite, hematite, magnetite, ilmenite, zircon and tourmaline; iiiyThe iron
associated to kaolinite structure in the Morro do Felipe kaolin was detected by
electronic paramagnetic ressonance and showed that high gradient magnetic
separation should be carried out prior to leaching in order to obtain higher brightness
levels { greater than 87.0% ISO) in the products of beneficiation; iv) In the Rio Capim
kaolin, the impurities which affected brightness most (magnetite, rutile,
anatase,ilmenite and mica) were easily discarded in the desanding operation, thus
favouring the bleaching step.

As shown by characterization studies, magnetic separation proved to be a necessary
operation in the beneficiation scheme for the Morro do Felipe ore. The reducing
systems - SO, + Al and SO, + Zn- were the most efficient, as the brightness of the
products obtained improved from 79.9% up to 87.5% ISO, close to minimum standards
for coating applications in the paper industry.

Qut of the three reducing systems, SO, + Zn proved to be the most suitable for
bleaching purposes. It must be pointed out, however, that elementary zinc normally
presents environmental problems, due to the fact that it is a metal with a tendency to
deposition and accumulation.

The kaolin from Rio Capim is more amenable to bleaching than that from Morro do
Felipe. Brightness numbers above 86.0% were easily achieved without needing a
magnetic separation step prior fo bleaching with all three reducing systems. Again in
the case of this kaolin, the two systems which used sulphur dioxide proved to be more
suitable than sodium dithionite for bleaching, since products with 87.6% of brightness
were obtained from a feed which scored 83.3% in this quality control variable.



1. INTRODUGAO
1.1. - Importancia Econdmica e Industrial do Caulim

O caulim, por suas propriedades quimicas e fisicas, apresenta um vasto
campo de utilizagdo e pode ser considerado como um dos mais sofisticados
minerais industriais(1). As suas aplicacées industriais mais importantes s3o: papel,
tinta, fibra de vidro, refratario, ceramica, borracha, etc. No Brasil, o caulim é um
dos minerais industriais que mais se sobressaem em termos de volume, valor,

qualidade e com um mercado exportador, em fase de crescimento (2),

Depdsitos de caulim existem em varios paises do mundo; no entanto, sao
poucas as jazidas de boa qualidade e com volume adequado para suportar uma
escala de produgdo competitiva. Os EUA, Inglaterra e Ex-Unido Soviética dominam
a producéo de caulim beneficiado. A seguir vém o Brasil e a Coréia do Sul

produzindo caulim de boa qualidade, com niveis de produgéo similares (3. 4, 5).

O caulim ainda é o mineral de maior uso na indistria de papel, tanto como
carga quanto como cobertura. A sua participagdo no mercado total de papel se
reduziu a menos de 60%, em funcdo do rapido crescimento da utilizagéo de
carbonato de célcio moido ou precipitado, em aplicagdes como carga, em especial
no papel sem cobertura. Isto s6 foi possivel devido as mudancas dos processos de

producao de papel, da rota "acida" para a "alcalina" (2.6),

Tem se observado entre os grandes produtores mundiais de caulim (English
China Clay, Engelhard, Georgia Kaolin, CADAM, efc.), uma tendéncia gerai, no
sentido de introduzir no mercado, cada vez mais, produtos de melhor qualidade e
como os custos de transporte continuam crescendo, ha motivagdo (EUA e
Canada) para definicio de depésitos e de desenvolvimento de minas de caulim o

mais préximo possivel do mercado consumidor (7.8),



Para manter o caulim mais competitivo, prevé-se que, nesta década de 80,
muitos depositos de caulim ja conhecidos estardo sendo reavaliados, do ponto de
vista de melhoria ou introdugdo de novos processos, para aumentar a alvura e

diminuir a viscosidade e abrasividade.

Quanto ao Brasil, o cendrio que se mostra & que, pela disponibilidade de
caulins de boa qualidade, estes deverdo continuar a ser utilizados na indtstria de
papel, como carga e cobertura. O carbonato de calcio precipitado é mais caro
(mais de US$ 400,00/t) e por isso dificiimente concorrera com o caulim (US$
100,00/t), na industria de papel. Quanto ao carbonato de célcio natural, mesmo
que exista no Pais disponibilidade de reservas de boa qualidade, havera
necessidade de moagem e micronizagdo, o que contribuird para onerar os custos
de produgdo, tornando mais dificil a competicdo com o caulim. Por outro lado, os
calcarios mais puros do Estado do Espirito Santo estdo sendo moidos e em fase
de teste no mercado, para carga de papel; no entanto o indice de abrasividade tem

estado ligeiramente acima dos niveis requeridos(21).

O fosfogesso, residuo da solubilizagéo de apatita na industria de fertilizante,
ap6s tratamento adequado, vem sendo testado como carga por algumas industrias

de papel de Sao Paulo. Os resultados t&m sido bastante encorajadores(41).
1.2. - Aspectos do Beneficiamento do Caulim

RELACAO DOS DEPOSITOS COM O BENEFICIAMENTO

As caracteristicas tecnolégicas de um caulim comegam a se delinear com a
decomposicéo do feldspato e de outros alumino-silicatos presentes nas rochas gue
lhe dao origem. Na formagdo de depésitos hidrotermais de caulins primarios, os
granitos sdo as "rochas-mae" mais comuns. No caso desses granitos
apresentarem, por exemplo, baixo contetido em biotita, tanto melhor, pois assim

sera menor o efeito da liberacdo do ferro sobre a coloragdo (avermelhada) do



caulim, durante o processo de caulinizagéo (9). As diversas origens geolégicas do
caulim resultam em diferencas notaveis na sua composicdo mineralégica. Os
depésitos secundarios de caulins apresentam teores mais baixos de quartzo e
mica, no entanto tém contaminagao de 6xido de ferro e fitdnio, que podem alterar a

cor branca original (10, 11),

O beneficiamento de caulim esta relacionado diretamente com a histéria
geolégica (génese) do depdsito. Dessa forma, para eleger as rotas de processo, &
indispensavel um bom conhecimento da composigdo mineralogica do caulim, da
natureza do depésito, como também das caracteristicas do produto a ser obtido.
lgualmente ao beneficiamento de outras matérias primas minerais, o
beneficiamento do caulim inicia-se com a liberagdo das espécies presentes,
minerais de minério (caulinita e haloisita) e ganga, para a seguir, proceder a sua

separagao (5. 12),

Todos os caulins destinados a inddstria de papel, tanto para carga quanto
para cobertura, necessitam de beneficiamento, porque no seu estado natural,
dificilmente um depdsito retine as especificagbes requeridas pelo mercado, a nao
ser que se proceda a uma lavra seletiva. Existem dois métodos basicos de

beneficiamento de caulim: a seco e a umido (13).

BENEFICIAMENTO A SECO

Sao poucas as operagdes unitarias que envolvem o beneficiamento a seco:
cominuigdo, secagem, pulverizagdo e classificagdo pneumatica. Dessa forma, o
produto final resultante reflete a qualidade do caulim natural processado. A
simplicidade do processo, via seca, resulta em um produto de mais baixa

qualidade e menor valor agregado do que aquele obtido pelo processo a umido.



BENEFICIAMENTO A UMIDO

Este é um pouco mais complexo do que o beneficiamento a seco. A primeira
etapa consiste em desintegrar o caulim em seus componentes naturais, por
dispersao em agua com agitagdo, de maneira a permitir a separacéo da caulinita,
de outras impurezas (quartzo, mica, feldspato), através de classificagdo. Esta
etapa é denominada de desareamento e a fracdo grossa, acima de 44 ym, é

descartada como rejeito.

A fragdo menor que 44 um é submetida a um fracionamento através de
ciclones, hidroclassificadores e centrifugas. Nesta operagdo, ao mesmo tempo em
que o caulim é ajustado as caracteristicas granulométricas requeridas, ha um
ganho na alvura do produto, resultante da remogédo de impurezas do tipo éxidos de

ferro e titanio, contidos na fragéo grossa.

A seguir, dependendo das caracteristicas do caulim e do produto a ser
obtido, tem-se uma etapa de separac&o magnética de alto gradiente, seguida de

lixiviagdo quimica.
ALVEJAMENTO QUIMICO

E uma etapa muito importante no processsamento do caulim, de vez que
quanto maior a sua alvura, aumenta a chance de se obter um produto de maior
valor agregado. O alvejamento quimico é feito através de uma lixiviagao oxidante
ou redutora. No primeiro caso, a reagdo € irreversivel, enquanto que no segundo

pode ser revertida pela acdo do oxigénio do ar (14),

A lixiviagdo oxidante é aplicada a caulins que apresentam problemas de
alvura devido a presenga de matéria organica. Um dos oxidantes mais usados € o
peréxido de hidrogénio, a pH 2. A oxidagdo de matéria organica com hipoclorito de
soédio e a remogdo do ferro pela sua complexagdo com acido oxalico e polifosfato

de sédio sdo técnicas usadas no alvejamento dos caulins(19),



A coloragdo dos caulins € devida principalmente & presenca dos compostos
de ferro (6xidos e hidroxidos) e aos 6xidos de titanio (rutilo, anatasio). A lixiviagao
redutora € muito utilizada no alvejamento de caulins que possuem oxidos e/ou
hidroxidos de ferro, liberados, com estado de valéncia + 3. Neste caso, o ferro
trivalente é reduzido para o ferro divalente, estado em que possui maior

solubilidade. Varios agentes redutores tém sido usados com esse propésito (15

16): ditionito de sodio, ditionito de zinco; tiosulfato de sédio; sulfito de sédio; zinco

metalico e aluminio metalico.

O agente redutor mais usado, comercialmente, & o ditionito de sddio

(Na,$,0,), também chamado de hidrosulfito de sédio.

Ditionito de zinco e de aluminio, obtidos pela reagéo do diéxido de enxofre
(80:) no proprio reator onde ocotre a lixiviagdo, s&o reagentes usados no
alvejamento de argilas ou caulins (17), O ditionito de zinco chegou a ter uma
importancia maior do que o ditionito de sddio. No entanto o zinco é um metal que
se constitui numa fonte de risco ambiental e a sua utilizagdo nos préprios reatores

onde ocorre o alvejamento é hoje uma pratica desaconselhavel (14),

Quando se quer produzir um caulim "sem odor", para a aplicagéio em cépias
xerox, 0 SO5 residual proveniente da lixiviagao do caulim em pH baixo (1,8 a 2),
deve ser imobilizado na forma de outros radicais de enxofre, através da elevagao
do pH. Para tal, & necessaria a complexacéo do ferro divalente, para que n&o haja
oxidagdo para ferro trivalente, com a elevagéo do pH. Essa complexagéo é feita
com a adicdo de acido fosférico (3,0 kg/t), seguida da elevagdo do pH para 4,5,
com a adi¢do de cal com granulometria menor que 44 um, sob a forma de uma
suspenséo (leite de cal). Esta préatica se da entre a operagéo de alvejamento e a
fitragem (18). Outros reagentes complexantes podem ser usados: acidos

salissilico, citrico, tartarico e oxalico {(15).



2. OBJETIVO

Investigar alguns aspectos relacionados com a mineralogia de caulins do Rio
Capim-PA e do Rio Jari-AP, bem como do seu beneficiamento, em particular do
alvejamento, através de lixiviagao quimica. Nesta operacéo foi estudada a relagao
existente entre o alvejamento dos caulins, atraves de lixiviagdo redutora do ferro e

a sua forma de distribuicdo na massa mineral.

Foi estudado, ainda, o desempenho da lixiviagdo com ditionito de sédio frente
3 lixiviagao com ditionitos de zinco e aluminio, obtidos a partir da reagao com SO,,
no proprio reator onde se da o alvejamento. Para tal foram investigados os efeitos
das variaveis mais influentes no processo tais como agente redutor, pH, tempo de

lixiviagéo, floculante, etc.



3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. - Mineralogia dos Caulins

Os termos "kaolin" e "kaolinita" tiveram origem na localidade conhecida como
"kau-ling" (significando colina alta), na provincia de Jiangxi, hoje Republica Popular
da China. No século XVIII, missionarios e exploradores europeus fazem referéncia
a uma argila branca, obtida naquela localidade, que era usada pelos chineses para
fazer porcelaria. A caulinita, silicato hidratado de aluminio, € um argilo-mineral
branco e o termo caulim & usado tanto para denominar a rocha que contém a
caulinita quanto o produto resultante do beneficiamento da mesma. Os caulins
produzidos nos depdsitos primarios no Sudoeste da Inglaterra sdo tambeém

chamados de "China Clay" (9, 19).

Segundo GRIM (20), define-se caulim como sendo uma rocha constituida de
material argiloso, com baixo teor de ferro, cor branca ou quase branca. Os caulins
sio silicatos de aluminio hidratados, cuja composigdo quimica aproxima-se de
AL0,28i0,2H,0, contendo outros elementos como impureza. Dentre os grupos de

argilo-minerais e seus constituintes, encontra-se o da caulinita, que inclui: caulinita;

haloisita —4 H,0 - haloisita —2H,0 ou metahaloisita; alofano; nacrita e diguita(10).

A caulinita & um silicato de aluminio hidratado, expresso pela férmula quimica

AL (Si,0,)(OH), A haloisita e a metahaloisita sao variedades polimorfas da
caulinita, com diferentes sistemas de cristalizago. Segundo Damasceno(21), ha
uma classificagso, na indUstria cerdmica, para as argilas cauliniticas, que leva em

consideragéo seu grau de cristalinizagéo e impurezas:

- plasticas, com impureza de ilita;

— flint, variedade bem cristalizada e pura;

- semi-flint;



_ flint modular, contendo boehmita e didsporo; as duas ultimas variedades
sdo altamente refratarias, néo plasticas e séo denominadas de "fire-clays”

e

- “ball-clays", variedades de caulinita/haloisita muito puras, com elevada

plasticidade, adesividade e resisténcia mecénica natural seca.

A haloisita apresenta a mesma composi¢cdo quimica da caulinita; &, no

entanto, a sua forma mais rara, tendo uma camada adicional de moléculas d'agua
(4 HZO) e, por isso, desidratando-se facilmente. Esse mineral, ao ser aquecido a
100°C, perde a camada adicional de molécula d'agua e volta a forma normal
caulinita/haloisita(9). Através de microscépio eletrdnico de transmissdo € possivel
identificar a haloisita, pelo seu habito tubuiar. Para certas aplicacdes ceramicas, a
presenca da haloisita apresenta vantagens; no entanto, em outras, como cobertura

de papel, é extremamente prejudicial.
3.2. - Génese e Depdsitos de Caulim

Os caulins sdo resultantes da alteragdo de silicatos de aluminio,
particularmente dos feldspatos e podem ocorrer em dois tipos de depdésito:

primario ou residual (eluvial) e secundario.
3.2.1. - Caulim Primario

Os caulins priméarios séo resultantes da alteragdo de rochas "in situ”, e de
acordo com sua origem séo classificados segundo Bristow (9) em: intemperizados,

hidrotermais e solfataras.

A} INTEMPERIZADO

Este tipo de depésito ocorre em regido de clima tropicat (quente e timido),
cujas condigoes fisico-quimicas favorecem a decomposicédo dos feldspatos e de

outros alumino-silicatos presentes em granitos e rochas metamérficas. Até mesmo



outras argilas e folhelhos podem também ser alterados para uma mistura
constituida de caulinita e quartzo. Do ponto de vista do processo, 0 que ocorre e
hidratacdo de um silicato anidro de aluminio, seguido de remogdo de élcalis,

conforme a reagao:

Feldspato + Agua = Caulinita +  Silica +  Hidroxido
Potassico Potassio
2KAISinOg  + 3HoO & AlpSiz0g (OH)4 + 48109 + 2KOH

B) HIDROTERMAL

Neste tipo de depdsito, a alteragéo da rocha ocorre pela circulagdo de fluidos
quentes, provenientes do interior da crosta (ou agua juvenil). Para que haja
circulagdo desse fluido (dgua quente) & necessario que a rocha tenha porosidade e
permeabilidade adequada. Os granitos sdo as "rochas-mae"” mais comuns na
formagéo dos depdsitos hidrotermais de caulins primarios. Os depésitos de caulim
em St. Austell, no sui da Inglaterra, sdo aceitos como um tipo de caulim primario,

proveniente da alteragao (hidrotermaf) de granitos.
C) "SOLFATARA"

Neste tipo de deposito as rochas séo alteradas pela agdo de emanacgoes
vulcanicas acidas, constituidas de vapores ou d'agua, ricos em enxofre. Esse tipo
de deposito é caracteristico das imediagbes de Roma, ltalia. Devido a presenga do
enxofre, normalmente na forma nativa, € comum a formag&o da caulinita em
grande quantidade. Nas rochas vulcanicas o quartzo se encontra em granulometria
fina, comparavel a da caulinita, sendo portanto extremamente dificil a sua remocao
por uma simples separagao granulométrica, o que torna o produto rico em quartzo
e, portanto, abrasivo. O principal uso do caulim "solftara" d&-se na fabricagdo do
cimento branco, onde a presencga da silica e sulfato, mesmo em altos teores, néo

afeta as caracteristicas do produto final.
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3.2.2. - Caulins Secundarios

Os caulins secundarios sdo formados pela deposicio de materiais
transportados por correntes de dgua doce. As varias origens geoldgicas do caulim
resultam em diferengas notaveis na composicéo mineralégica, principalmente nos
componentes nao argilo-minerais(10). Os caulins secundarios apresentam teores
menores de quartzo e mica, mas tém contaminagédo de 6xido de ferro e titanio, que
podem alterar a cor branca original {11). Outro efeito que também merece registro

é a granulometria mais fina dos argilo-minerais.

Os caulins secundarios sdo classificados em 3 grupos(®): caulins

sedimentares, areias cauliniticas e argilas plasticas, refratarias e silicosas.

A) CAULIM SEDIMENTAR

O caulim sedimentar, cuja caracteristica & a alta percentagem de caulinita,
normalmente acima de 60% resuita apos o beneficiamento, em um produto com
especificagbes adequadas a industria de papel.

B) AREIA CAULINITICA

Os caulins extraidos deste tipo de material contém menos de 20% de
caulinita, e normalmente a areia rejeitada no processo de beneficiamento e
destinada a construgao civil.

C) ARGILAS PLASTICAS, REFRATARIAS E SILICOSAS

As argilas plasticas ("ball clays") séo constituidas essencialmente de caulinita
com a presenca de ilita e material carbonoso. Sao usadas principalmente na
industria ceramica. A argila refrataria tem uma composicéo quimica similar as
argilas plasticas, no entanto vem associada a gibsita e haloisita. Quanto maior o
teor de alumina de uma argila refrataria, maior a sua refratariedade. Esta diminui
com a presenga de impurezas do tipo ferro e CaO. A argila silicosa ("flint clay”) &

composta de caulinita contendo ferro e outros componentes escorificantes.
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Geralmente sdo bastante refratdrias e em algumas situagbes podem suportar

condigées mais adversas do que as argilas ordinarias de base refrataria.
3.2.3. - Distribuigdo Geografica dos Depésitos de Caulim

Os principais depdsitos de caulim brasileiros estao localizados nos estados

do Amapa, Para, Sao Paulo, Minas Gerais e Rio Grande do Norte (Figura 3.1).

Os depositos mundiais de caulim mais importantes situam-se na Georgia e
Carolina do Sul (EUA), Cornwall (sul da Inglaterra), na Criméa (ex-URSS), e

Coréia do Sul, dentre outros paises (Figura 3.2).

Depésitos primarios sao tipicos de Cornwall (Inglaterra) e Shangai (China) -
variedade hidrotermal; da Criméa (ex-URSS) e da Galicia (Espanha) - tipo

intemperizado; do Brasil (Equador-RN; Mogi das Cruzes-SP) - intemperizado.

Depositos secundarios séo comuns na Georgia e Carolina do Sul, EUA e Jari
(AP) e Rio Capim (PA), Brasil - caulim sedimentar. No oeste da Alemanha e

Guadalajara (Espanha) s&o conhecidos como areias cauliniticas.
3.3. - Propriedades dos Caulins

O caulim tem um vasto campo de aplicagdo em fungdo de suas
caracteristicas tecnolégicas(13):

é quimicamente inerte;

& branco ou quase branco;

tem capacidade de cobertura quando usado como pigmento e reforcador
para as aplica¢des de carga;

possui baixa condutividade térmica e elétrica;

& macio e pouco abrasivo, e

competitivo do ponto de vista de pregos com os materiais aiternativos.
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Para avaliar o potencial de aplicagdo industrial de um caulim é necessario
realizar uma caracterizagio tecnolégica. No entanto existe uma série de testes
especificos que pode dar uma boa indicagéo das propriedades mais importantes
do caulim, principalmente quando esse se destina ao uso de carga e cobertura o,
13, 23). 830 apresentadas, a seguir, as propriedades mais importantes a serem

determinadas, para avaliar as diferentes aplicages do caulim.
3.3.1. - Mineralogia

Os constituintes mineraldgicos do caulim s&o uma informacao muito
importante para apontar os seus usos potenciais. A presenga de quartzo,
cristobalita, alunita, esmectita, ilita, muscovita, biotita, clorita, gibbsita, feldspato,
anatasio, pirita e haloisita poderéo afetar o beneficiamento e 0s possiveis usos do
caulim. A presenga de esmectita efou alunita no caulim, causa alta viscosidade;
haloisita causa também alta viscosidade e diminui a opacidade, que da o poder de
cobertura do caulim: o quartzo, quando presente em granulometria muito fina e
portanto, dificil de ser removido durante o beneficiamento, provoca uma alta

abrasao (23).
3.3.2. - Forma e Tamanho de Particulas

A forma e a distribuicdo de tamanho das particulas do caulim s&o muito

importantes para os seus usos comerciais.

Constituem-se em fatores importantes no controle de propriedades tais como
alvura, viscosidade, opacidade e brilho. Estas afetam as propriedades mecanicas,
opticas e de impressdo sobre uma folha de papel onde se usou o caulim como

carga ou cobertura (5: 24),

O tamanho da particula é expressa em didmetro esférico equivalente e &

determinado, normalmente, por métodos de sedimentacdo, a partir de uma
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suspenséo defloculada em agua, usando a lei de Stokes. A forma das particulas
de caulim tem uma influéncia muito grande no seu uso. Por exemplo, os caulins
mais adequados para cobertura de papel s&o aqueles constituidos de placas

hexagonais de caulinita, de morfologia lamelar e contorno reguiar ().

3.3.3. - Alvura

A alvura de um caulim é considerada uma das propriedades fisicas mais
importantes e determina o seu potencial de aplicagdo. Quanto maior a alvura de

um caulim, de uma maneira geral, maior o seu valor agregado (13),

Os valores padrdo de alvura do caulim sao determinados medindo-se a
reflectancia difusa de luz de um determinado comprimento de onda, normalmente
457 nm e comparado com uma medida padréo considerado de alvura 100%,
usualmente o 6xido de magnésio. A presenga no caulim de minerais do tipo mica,
turmalina e 6xidos de titanio contribui substancialmente para a absorgao da luz, tal
qual ocorre com os Oxidos de ferro hidratados que recobrem as particulas de

caulinita {(15).

As propriedades Opticas sdo fungéo da reflexdo da luz, sendo portanto

importante conhecer os parametros que influenciam a alvura.

Segundo PRICE, citado por FERRON et al.(25) existem 3 fatores, no

caso do caulim, que influenciam a reflexéo da luz:
. grau de contaminacéo pelas impurezas coloridas;
. tamanho e forma das particulas; e

. distribuicdo granulométrica do mineral.
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3.3.4.-pH

Os caulins, antes de serem beneficiados, apresentam, em polpa, um pH
entre 4,5 e 6,5. Um pH elevado indica a presenca de sais soliveis, 0s quais se

néio forem removidos podem causar problemas em varias aplicagses (23).

3.3.5. - Propriedades Reoldgicas

As propriedades de escoamento das suspensdes agua/caulim sdo muito
importantes, tanto a baixa quanto a alta taxa de cisalhamento. As suspensdes sao
preparadas ar uma dada percentagem de sélidos e medida a viscosidade a baixa e
a alta taxa de cisalhamento. A reologia de baixo cisalhamento parece ser
controlada, principalmente, pela drea de superficie, onde a viscosidade aumenta
com a diminuicdo do tamanho das particulas. A reologia de alto cisalhamento

parece ser controlada, fortemente, pelo empilhamento das particulas (5, 23),
3.3.5.1. - Floculagéo

O termo floculacio descreve o fendmeno de agregagéo de particulas finas a
partr de uma suspensdo, com o auxilio de substancias poliméricas. Estas
substancias podem ser polimeros naturais (ex.: amido) e sintéticos (ex.
poliacrilamida). Coagulagéo e floculagéo sao usados indiferentemente por muitos
autores e a "International Union of Pure and Applied Chemistry -IUPAC", em
reconhecimento a isto, tem deixado os pesquisadores livres para usar a sua
terminologia. Coagulagéo, mais precisamente, € o fendmeno onde a agregagéo é

causada por sais do tipo NaCl, AL(SO,), ,etc. (26).

A floculacdo do caulim com sulifato de aluminio é normalmente usada nas

usinas de beneficiamento, na fase de espessamento, anterior a filtracao.

Segundo SENNET e YOUNG (26)  através de um controle cuidadoso do

ambiente ibnico, numa suspensdo de caulim, & possivel manter a caulinita
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defloculada ou dispersa e fazendo-se ao mesmo tempo com que as impurezas de
anatasio permanegam floculadas. Com esta floculagdo seletiva & possivel a

remogéo do anatasio, resultando num aumento da alvura do caulim.

Tem sido investigada a relagdo do pH e da concentragdo de ions sulfato,
sobre a eficiéncia de coagulagdo de caulim, quando se usa sulfato de aluminio. A
presenca de certos fons, particularmente anions, altera o pH étimo da coagulagao,
o periodo de reagdo, a dosagem étima do coagulante e a quantidade de

coagulante residual no efluente (28),
3.3.5.2. - Disperséo

Como na pratica industrial do beneficiamento do caulim predomina o
processo via Umida, a disperséo do caulim em adgua é a primeira etapa do
beneficiamento. Normaimente esta disperséo é feita entre 40 e 45% de sdlidos,

com o uso de dispersante do tipo hexametafosfato de sodio, ajustando-se o pH

entre 6,5¢e 7,5.

Particulas em uma polpa argilosa podem permanecer suspensas por tempo
longo, resultando numa suspensao estavel, ou sedimentar lenta ou rapidamente,
tendo-se nesse caso uma coagulagdo ou floculagdo. A estabilidade de uma
suspensdo é o estado de equilibrio que se deseja numa dispers@o. Neste caso
tem-se a repulsdo eletrostatica entre as particulas cujo fenémeno é dominado pelo
energia de superficie, espessura da dupla camada e efeitos potenciais da
adsorgdo especifica - influenciada pelo pH e concentragcido de sais e ions
complexantes. Para se ter uma suspensao estavel é necessario que a soma das
energias atrativas e repulsivas entre as particulas seja suficientemente elevada

para gerar um resultado liquido de energia repulsiva (26, 29)
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3.3.5.3. - Viscosidade

As propriedades de escoamento da polpa do caulim sdo muito importantes e
devem ser conhecidas, porque nas principais aplicagdes industriais, tais como
revestimento de papel e tinta, o caulim é usado na forma de polpa. A viscosidade
do caulim & medida numa suspens&o aquosa, & 70% de solidos {norma TAPPI),
utilizando viscosimetro Brookfield para baixo cisalhamento (20 rpm) e viscosimetro
Hércules para alto cisalhamento (700 rpm). Os caulins precisam apresentar
viscosidade baixa (50 - 150Cp) para cobertura de papel, porque a polpa (tinta) a
base de caulim, quando aplicada a superficie do papel, deve escoar facilmente,
evitando estrias, manchas etc. Os caulins destinados ao uso como revestimento
também precisam ser facilmente bombeados e para tal devem apresentar baixa
viscosidade (18 dynas.cm x 109 a 700 rpm - 3 a 4 dynas.cm X 105 a 1100 rpm) a
alto cizalhamento (5. 13, 23, 30),

3.3.5.4. - Variacdo da Viscosidade

As principais varidveis que influenciam a viscosidade do caulim séo area de
superficie, forma e empilhamento das particulas. A presenca de contaminantes e
sais soliveis tem um efeito adverso sobre a viscosidade. Minerais que se
expandem em contato com a agua, do tipo esmectita, montmorilonita, vermiculita,
nontronita, saponita, hectorita e ilita, s&o também prejudiciais ao caulim quando
este se destina a industria de papel como cobertura (5, 32), |dealmente, o caulim
deveria apresentar escoamento newtoniano, ou seja, mesma viscosidade em
diferentes velocidades de agitagdo. O que na pratica ocorre é que a maioria das
argilas tem comportamento dilatante, ou seja, a viscosidade aumenta com a

agitagéo (figura 3.3)(5: 23),

Alguns caulins argentinos t&m alvura adequada para serem usados como

cobertura de papel, no entanto a viscosidade é muito alta. Estudos de laboratério
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realizados por GALAZZO et al(31) mostraram que, um tratamento com cations de
Nat, para balancear as forgas atrativas (Van der Waals) e repulsivas
(eletrostaticas), gera uma barreira de energia que impede a floculagéo e diminui a

viscosidade da suspensio, a niveis de um caulim usado como cobertura.

3.4. - Usos do Caulim

Caulim & uma matéria prima mineral bastante utilizada. Suas propriedades de
alvura, maciez, inércia quimica, granulometria fina (< 44 pum), o tornam adequado

para um grande namero de aplicagdes industriais(®), sendo as mais

importantes(2):

papel; ceramica; fibra de vidro; tinta; plastico; borracha.
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indlistria di :

As principais propriedades requeridas dos minerais para a industria de papel
sd0: alvura, opacidade, baixa densidade, baixo indice de abraséo, distribuigao
granulométrica, baixa viscosidade (50 - 150cP) quando destinado a cobertura e,

pH compativel com o processo (33),

Na industria de papel, o caulim é usado como um extensor, diminuindo assim
o uso de materiais mais caros do tipo TiO, ou como cobertura para tornar a
superficie do papel macia. E também usado como carga funcional, visando
melhorar a aparéncia do papel, opacidade, recepfividade a tinta e

impermeabilidade (2),

~erami

Para as aplicages em ceramica, requerem-se especificacfes relacionadas
a: plasticidade, cor, ponto de vitrificagdo (PCE), retragéo linear e resisténcia

mecanica a deformagso (23).

O caulim é o principal componente na maioria das pecas ceramicas. E usado
na produgdo de louga sanitaria, porcelana doméstica, porcelana elétrica, cerdmica
de piso, ceramica de parede, etc. Alguns caulins s&o calcinados a 1400°C, moidos
e classificados para a obtengdo de um produto usado na fabricagéo de pecas de

forno e moldes de fundigao (24).

Os produtores de caulim tiveram que se adaptar as inovagées tecnolégicas
que introduziram mudangas no processo de fabricagdo da ceramica. Isto tem
resultado em modificagdes nas caracteristicas e proporgdes do caulim incorporado
as misturas ("blends"), fornecidas pelos produtores. Segundo LOUGHBROUGH(2),
nas fundigdes sob pressdo, os produtores de caulim tiveram que aumentar a
permeabilidade da pega ceramica, aumentando a proporgaoc de caulim grosseiro e

incorporando menos material ultrafino, para acelerar o desaguamento.
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O uso de caulim em fibra de vidro deve-se, principalmente, 2 uma de suas
caracteristicas quimicas. O caulim permanece estavel quando aquecido a 537°C,
onde se inicia a desidroxilagdo, perdendo sua agua. Este fendmeno n&do é
prejudicial ao produto envoivido no processo. A temperatura de 927°C, a
desidroxilagdo se completa e a fibra de vidro funde e reage com o caulim para
formar um vidro de maior ponto de fus@o. A liberagdo sequencial da agua, bem
como a fusao fibra de vidro/caulim, faz com que o produto mantenha a sua forma,

fazendo dessa combinagdo um dos materiais basicos resistente ao fogo (5).

Existem 3 tipos de fibra de vidro: fibra de vidro para isolamento (la de vidro);
fibra de vidro éptica e fibra de vidro para reforgo. Esta é também conhecida como
fibra de vidro para téxtil, fibra de vidro de filamento continuo e fibra de vidro para
isolamento elétrico. Segundo RUSSEL(34) o caulim & somente usado na
manufatura de fibra de vidro de filamento continuo, onde participa numa

composicéo entre 26 a 28% da carga.
lastico

Existern mais de 500 tipos de plastico para as diversas aplicagdes. As cargas
minerais sdo usadas em mais de vinte tipos de plastico, no entanto apenas quatro
tipos (polipropileno - PP; poliamida-PA; poliester termoplastico-TPES e cloreto de
polivinil-PVC) atingem 90% do consumo das cargas minerais. O caulim € usado,
principalmente, em nylon, poliolefinas, poliuretano, PVC, polietileno insaturado e

poliester termoplastico (39,

A fungao do caulim na manufatura do plastico & prover um acabamento liso,
ocultar as fibras, reduzir a contracéo e o fissuramento durante a cura. O caulim
também & usado como modificador reolégico e, como carga funcional é capaz de

melhorar as propriedades mecénicas, elétricas e térmicas. O caulim ¢é
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normalmente incorporado na forma hidratada ou calcinada e seu principal mercado

& como carga no recobrimento de cabos de PVC (2).

Tinta

A principal fungdo do caulim em tintas & base de solvente € agir como um
extensor do TiO,, onde é usado na forma calcinada. Por outro lado, em tintas &
base de agua, os caulins s&o usados como pigmento extensor funcional, para
mudar a natureza da tinta. Os caulins grosseiros ddo um acabamento fosco a tinta,
enquanto os caulins finos um acabamento brilhante. Os caulins caicinados
proporcionam melhor opacidade e integridade de pelicula e sdo usados geralmente

em tintas a base de agua e tintas para rodovia (36),

Borracha

O uso de caulim para borracha é similar ao uso industrial para fibra de vidro,
plastico e adesivos. A principal vantagem do caulim para borracha & o seu baixo
custo. O caulim endurece e reforca a borracha quando esta é submetida ao devido
tratamento. O caulim é normalmente usado em borrachas claras, utilizadas na

confecgdo de brinquedos e carpetes (5).

3.5. - Suprimento e Demanda de Caulim (3, 4, 5)

3.5.1-Producéo e Reservas Mundiais

A produgio de caulim beneficiado € dominada pelos Estados
Unidos,Inglaterra e ex-Unido Soviética. O Brasill e a Coréia do Sul produzem
caulim de boa qualidade e encontram-se em processo de aumento da producéo.

As Tabelas 3.1 e 3.2 apresentam dados de produgéo e reservas mundiais até

1988.
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No ano de 1992, a recessdo na maioria dos mercados consumidores,

resultou numa quebra da produgdo mundial de caulim para cerca de 23 milhbes de

toneladas (2).

3.5.2-Producéo e Reservas Nacionais

Os depdsitos de caulim do Jari-AP e Rio Capim-PA, de alta qualidade para a

inddstria de papel, representam cerca de 80% das reservas nacionais (Tabela 3.3).

Tabela 3.1.- Produgdo mundial de caulim (x 103 t curta)

Pais 1984 | 1985 | 1986 | 1987 | 1988 (%)
Estados Unidos 7593 | 7793 | 8549 | 8827 | 9891 35,1
Inglaterra 3206 | 3472 | 3211 | 3372 | 3750 13,3
Ex-URSS 3100 | 3200 | 3300 | 3300 | 3300 1,7
Tchecoslovaqguia 736 720 768 768 756 2,7
Brasil 536 578 750 750 849 3,0
Coréia do Sul 795 | 726 695 695 917 3.3
Outros paises 5239 | 6334 | 8658 | 8658 | 8691 30,9
Total 22751 | 24606 | 25765 | 26455 | 28365 100,0
Fonte: Minerals Yearbook-USBM, 1988
Tabela 3.2. - Reservas mundiais de caulim
Paises Reservas *
(108 1) (%)
Estados Unidos 3.500 29,7
Inglaterra 1.800 15,2
ex-URSS 2.250 19,1
Brasil 1.000 9,3
Qutros 3.150 26,7
Total 11.800 100,0

Fonte: Sumario Mineral 1991/DNPM

* medida + indicada + inferida
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Tabela 3.3. - Reservas brasileiras de caulim*

Local (1051) (%)
Para 700 52,0
Amapa 366 27,2
Sé&o Paulo 87 6,5
Goias 67 5,0
Espirito Santo 43 32
Santa Catarina 24 1,8
Ric Grande do Sul 19 1,4
Minas Gerais 156 1,1
Outros 24 1,8
Total 1345 100,0

Fonte: Anuario Minera! Brasileiro/1990

* medida + indicada + inferida

A produgdo brasileira de caulim (bruta e beneficiada) apresentou crescimento
no periodo de 1984 a 1987 (Figura 3.4). A seguir, praticamente, se estabilizou; a
partir de 90 a produgéo do caulim beneficiado voltou a crescer, atingindo, em 1991,
839600 t (36). A Caulim da Amazénia S.A.-CADAM ¢é responsével por mais de
50% do total da produgdo brasileira. Os oufros produtores de caulim que se
destacam no pais s&o a English China Clay do Brasil Mineragédo Ltda-ECC e a
Empresa de Mineragdo Hori Ltda. Ambas estdo localizadas em Mogi das
Cruzes,SP e atendem somente ao mercado interno. A ECC fornece o seu produto
na forma de polpa, destinado ao segmento de carga de papel e a Hori atende aos
mercados de ceramica, fertilizantes e fibra de vidro (2, 38), Na Tabela 3.4 estao

apresentados os principais produtores brasileiros de caulim.
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Tabela 3.4. - Produgéo brasileira, por empresa, nos tltimos dois anos(2).
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Empresa - Local Uso Produgdo (10 t)
1992 1993
CADAM-PA cobertura de papel 4420 530,0
ECC-SP carga de papel 118,0 140,0
Horii-SP ceramica/fibra vidro 71,1% 71,1*
Empresa de Caulim S/A-MG | carga e cerdmica 64,1 70,5
Caulim Azzi-MG carga para tinta e papel 16,7 12,0
CAULISA-PB carga e cobertura de 63,0 80,0
papel
UBM-PB carga de papel e 12,0 15,0
cerdmica
Talco Ouro Branco-PB carga para tinta 6,0 7,0
Produgéo Total 792,9 025,6

* ano de 1980

3.5.3-Demanda de Caulim

E bastante dificil levantar dados do consumo mundial de caulim, porque a

maioria dos paises ndo divulga essas informagSes. A partir da producéo,

exportacdo e importacdo, é possivel estimar o consumo mundial de caulim em

duas dezenas de milhdes de toneladas (Tabela 3.5). No periodo de 1982 a 1986 o

consumo aumentou de 17,1 para 20,8 milhdes de toneladas.

Tabela 3.5. - Estimativa do consumo mundial de caulim (1 03 t)

Regiao 1982 | 1983 | 1984 | 1985 | 1986
Ameérica do Norte 4878 | 5630 | 6301 | 6191 6917
Europa Ocidental 4046 | 4479 | 5112 | 5302 | 5313
Asia/Australia 1727 | 1744 | 1916 | 2076 | 2239
América Latina 1035 | 1056 | 982 1228 | 1144
Africa/Oriente Médio 461 440 511 464 469
Paises do Leste Europeu 4148 | 4249 | 4448 | 4607 4723
Total 17196 | 17598 | 19271 | 19876 | 20805

Fonte: Roskill (1988) - citado por Odriscoll(38)
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Cerca de 50% do caulim produzido no mundo destina-se & industria de papel
(29). Nos Estados Unidos, o maior produtor mundial de caulim, esse percentual é

de 54% (Tabela 3.6 e Figura 3.5).

Tabela 3.6. - Usos Domésticos e exportagio de caulim nos Estados Unidos.

Uso (t curta)

Domestico

cobertura de papel 2.737.396
carga de papel 1.631.224
ceramica e refratario 1.324.565
fibra de vidro e isolantes 508.246
tijolo 410.326
tinta 324 .465
borracha 224 197
louga sanitaria 26.847
plastico 61.332
Qutros usos 850.966
Exportacdo

cobertura de papel 1.208.145
carga de papel 325.602
borracha 98.093
tinta 34.236
outros 125.236
Total 9.891.135

Fonte: Minerals Yearbook, vol. 1, (1988)

A produgdo de caulim beneficiado da CADAM, para 1993, foi de 530 mil
toneladas. Cerca de 90% dessa produgéo destinou-se ao mercado internacional,

representando cerca de U$ 40 milhges em divisas para o Pais.

O mercado consumidor da CADAM tem apresentado a seguinte distribuicao:

Europa (60%), Jap#o (26%), Brasil (10%) e Argentina (4%).

O consumo brasileiro de caulim beneficiado no ano de 1981 ficou em torno
de 400 mil toneladas e cerca de 50% desse valor, destinou-se a industria de papel

(Tabela 3.7 e Figura 3.6).
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Figura 3.6- Perfil do Consumo Brasileiro de Caulim no Ano de 1991

Fonte: Sumario Mineral 1992/DNPM
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Tabela 3.7. - Perfil do consumo brasileiro de caulim beneficiado, no ano de 1991.

10° t/ano % Peso

Revestimento de papel 60 15,0
Carga de papel 138 34,5
Ceramica
Tinta
Fibra de Vidro 202 50,5
Defensivo agricola
Catalisador

400 100,0

Fonte: Sumario Mineral 1992/DNPM
3.5.4-Tendéncias de Mercado

A aplicagdo mais importante do caulim é na industria de papel. No entanto
vem se observando, principalmente na Europa, um crescimento na substituigao
parcial do caulim, pelo carbonato de calcio, em virtude deste conferir ao papel

melhor alvura, opacidade, lisura e maior capacidade de absorgéo de tinta(39).

Esse crescimento da utilizagdo do carbonato de calcio vem se dando, em
razdo da mudanca do processo de produgéo do papel da rota acida para a

alcalina.

Nos ultimos anos, o caulim vem apresentando, nos EUA, uma demanda
praticamente estabilizada para os segmentos refratario, borracha e cerdmico. No
entanto, para a industria de papel, a demanda vem crescendo de maneira

significativa (Figura 3.7).

Apesar da queda no consumo mundial, a partir de 1992, em fungéo da
recessdo nos principais mercados consumidores, vem se constatando um
comércio vigoroso internacional para caulins de alvura elevada, destinados a
cobertura de papel e caulins com caracteristicas adequadas para ceramicas

especiais(2).
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3.5.5-Sucedaneos e Materiais Concorrentes

Os principais materiais alternativos ao caulim sao: carbonato de calcio, talco,

gesso e mica.

O caulim é o mineral de maior uso na industria de papel, tanto como carga
como cobertura, porém a sua participagao no mercado total segundo SINGH et
al.(16) se reduziu a menos de 60%, devido ao rapido crescimento da utilizacao do
carbonbato de calcio como carga, decorrente da mudanga dos processos de

produgdo de papel da rota "acida” para "alcalina".

No ano de 1989, segundo GALAZZO(31) os insumos minerais utilizados na

fabricacdo do papel tiveram o seguinte perfil de distribuigao.

+ Europa:

caulim: 55%;

CaCOg3 natural: 33%;

talco: 10%;

outros (TiOp, CaCO3 precipitado): 2%.

» Estados Unidos :
caulim: 82%;
CaCO3 (natural e precipitado): 11%;
outros (TiO2, silicatos sintéticos): 7%.

¢ Brasil:
caulim: quase 100%.

Outros: TiOp CaCO3 gesso

O talco ndo chega a se configurar como um concorrente do caulim, apesar de
muito usado como carga em industrias de papel no Japao, Finldndia, Franca e
Espanha. Como componente de cobertura ainda se encontra em fase de estudos,
em virtude de possuir trés caracteristicas desvantajosas ao processo de producéo

de papel (40y:
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. hidrofobia - dificuldade de formagédo de suspensdes com alta concentragdo
de solidos,

. oleofilia - possibilidade do talco desestabilizar os agentes de retengéo;

. aerofilia - aprisionamento de bolhas de ar nas suas particulas, reduzindo a

quantidade de meio dispersante (agua) e conferindo um comportamento

dilatante & suspensao.

A utilizagdo da mica e do gesso vem sendo estudada na industria de papel,
com resultados promissores. A Serrana S.A. de Mineracdo e o Departamento de
Engenharia de Minas da EPUSP desenvolveram o processo de tratamento do
fosfogesso - um residuo da solubilizagéo de concentrados de apatita na industria
de fertilizantes - tendo obtido uma carga mineral "nobre”, ja em uso por algumas
industrias de pape! no Estado de Sédo Paulo. A demanda desse gesso purificado e
da ordem de 24 mil /a (41), Existe na Espanha uma fabrica que utiliza gesso como

carga de papel (40).

No Brasil, considera-se que, pela disponibilidade de caulins de boa
qualidade, estes deverdo continuar a ser utilizados na industria de papel, como
carga e cobertura; carbonato de calcio precipitado é atualmente mais caro (> US
400,00/t) e por isso dificiimente concorrera, com o caulim (U$ 100,00/t) nestes
patamares de prego, na industria de papel; quanto ao carbonato de calcio natural,
mesmo que existisse no pais disponibilidade de reservas de boa qualidade (baixo
indice de impurezas), haveria necessidade de moagem e micronizagao, o que
contribuiria certamente para onerar 0s custos de produgdo, tornando-o menos

competitivo com o caulim.
3.5.6-Novos Projetos No Brasil

Nos préximos cinco anos, esta prevista a implantagéo de novos projetos para

produgéo do caulim do Rio Capim (Tabela 3.8), através da Para Pigmento S.A.
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(associagdo CADAM/CVRD) e Rio Capim Caulim S.A. (associa¢cdo Mendes
Junior/AKW), bem como expansdo da CADAM no Jari.

Tabela 3.8- Implantacdo de novos projetos para produgéo de caulim.

Empresa Local Pr & n
CVRDICADAM (12 etapa - 1995) | R. Capim-PA 500.000
CVRD/CADAM (22 etapa - 1997) | R. Capim-PA 500.000
M.JUNIOR/AKW R. Capim-PA 500.000
CADAM (Expanséo - 1995) Jari-AP 300.000
Total 1.800.000

A ampliagdo da CADAM e os novos projetos em implantagéo deveréo elevar
a capacidade brasileira de produgéio em 1,8 milhdo t/ano a partir de 1997. Isto
somado a capacidade de produgéo jé instalada (1993) de 925 mil t/ano resulta
numa produgdo anual de 2,725 milhdes de toneladas de caulim beneficiado,

colocando o Brasil, possivelmente, como terceiro produtor mundial.

3.6.-Lavra

A maioria das minas de caulim do mundo utiliza o método de lavra a céu
aberto. Os custos de produgdo e as condigbes precarias de sustentagdo, na
maioria dos depositos de caulim, tornam o método de lavra subterrdnea proibitivo,

a ndo ser que se trate de um caulim de propriedades especiais(5: 13),

Os métodos de lavra dependem da natureza, da forma e do tamanho do
deposito. As minas de caulim de Devon e Cornwall, na Inglaterra, utilizam
usualmente o método de lavra a céu aberto, com desmonte hidraulico, (durante o
gual ja se tem uma pré-concentragéo) de modo a evitar o manuseio excessivo de
material estéril. O caulim resultante da pré-concentragéo e em forma de polpa &

bombeado até a usina de beneficiamento(5,12).
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Segundo TRAWINSKI e EISENLOHR(12), os caulins da Georgia-EUA s&o
desmontados com escavadeira, desagregados em grandes agitadores ("blungers’)
moveis e a seguir, ja na forma de polpa, bombeados para a unidade de pre-
beneficiamento, na propria mina, onde o caulim & desareado em classificadores de

arraste ou hidroclassificadores.

A mina de caulim da CADAM, do Morro do Felipe, situada @ margem do Rio
Jari-AP, utiliza o método de lavra a céu aberto e 0 desmonte com o auxilio de
"moto-scraper”. A seguir o caulim & desagregado em agitadores ("biungers”) em
série, desareado em hidroclassificadores e transportade por mineroduto, que
atravessa o Rio Jari, para a usina de tratamento, no estado do Para, distante 4 km

da minal12).
3.7. - Beneficiamento

Os caulins ocorrem associados a impurezas €, via de regra, ndo atendem, no
seu estado natural, as especificages de mercado. Os métodos de beneficiamento
utilizados, dependem do uso a que se destina o produto. Existem, basicamente,

dois métodos de beneficiamento: via seca ou via amida(42).
3.7.1-Beneficiamento a Seco

O beneficiamento a seco & muito simples e consta principalmene, de
britagem, secagem, pulverizagao e classificacéo (Figura 3.8). E usado para caulins
que, de certa forma, ja possuem qualidades de alvura, distribuicdo granulométrica
e baixo teor em quartzo. Como a maioria dos caulins no estado bruto ndo possui

esses pré-requisitos, predomina o beneficiamento via amida(d).
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3.7.2-Beneficiamento a Umido

Os 6xidos de ferro e titAnio, matéria organica e outras impurezas (mica,
feldspato) influenciam diretamente nha cor e alvura do caulim. A remocéao dessas
impurezas e outras é feita através de beneficiamento via umida e consta de
dispersdo/desagregagéo, desareamento, classificagdo, centrifugagéo, separacgéo

magnética de alto gradiente, flotagéo e lixiviagéo (Figura 3.9).
3.7.2.1- Dispersao/Desagregacao

Esta primeira etapa do beneficiamento consiste em colocar o caulim bruto
numa suspensdo aquosa, enire 40 e 45% de solidos e em alguns casos atingindo

até 70%, visando a desagregacdo dos minerais(13).

Segundo KOSKING(43), a superficie da caulinita apresenta-se com cargas
elétricas de sinais opostos, favorecendo a atragdo entre as particulas, formando
flocos(8). Por isto é necessario a utilizagdo de reagentes dispersantes, tais como

silicato, polifosfato ou, poliacrilato de sédio, entre outros.

Como os caulins, no estado natural, séo normalmente acidos, a sua melhor
dispersdo é obtida elevando-se o pH da polpa para 6,5 a 7,5 com a adicdo de

barrilha.

Nos casos onde ndo & possivel a utilizagdo do desmonte hidraulico, a
desagregagéo do caulim, dependendo do tipo de depdsito (primario, sedimentar,
areia caulinitica), é feita com diferentes tipos de equipamento: agitador {"blunger”),
agitador de corrente, tambor giratorio com facas que giram em sentido contrario e

lavador a faca(12).
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Figura 3.9.-Fluxograma geral simplificado do beneficiamento a tmido de caulim(®).

REPOLPAGEM

3.7.2.2. - Desareamento

A polpa de caulim proveniente da etapa de desagregagédo é submetida ao
desareamento. Este consiste na remogdo do material mais grosseiro (> 44 um),
constituido por mica, quartzo, feldspato, etc. Os principais equipamentos utilizados

sio: classificador de arraste, ciclone e hidrosseparadores(12, 13).

Apbs o desareamento, o caulim, na forma de polpa, € estocado em tanques,
no proprio local da usina, onde é submetido a uma série de controles e
eventualmente blendado com outros caulins para obter-se um produto com

especificagdes desejadas (5)-
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3.7.2.3-Fracionamento

O caulim proveniente do desareamento, ainda contém normalmente uma
percentagem elevada de grossos, exigindo uma nova etapa de classificagdo,

denominada de fracionamento.

Os principais equipamentos usados no fracionamento sio ciclones e
centrifugas continuas e utilizam-se da forca centrifuga para promover a
classificacdo das particulas, ja que estas possuem granulometria muito fina (< 44 p
m). Tanques de sedimentacdo e hidrosseparadores sdo também usados no
fracionamento do caulim, no entanto vém sendo substituido pela centrifuga e

ciclone, por apresentarem melhor desempenho(®).

3.7.2.4-delaminagao

A delaminacgso é um processo onde uma pilha ou agregado de particulas de
caulinita é separada em varias placas de pequena espessura (Figura 3.10) e tem
por objetivo melhorar as propriedades de cobertura do caulim. A delaminacéo,
normalmente, é aplicada ao produto grosseiro do fracionamento do caulim. Uma
técnica utilizada consiste na agitagdo, com alta rotagdo (alta taxa de
cisalhamento), da polpa de caulim, na presenga de pequenas esferas de vidro,
quartzo ou plastico, como meio desagregador(5, 44) A extrusdo do caulim a aita
percentagem de sdlidos (75%) reduziu a granulometria das fracbes grossas (40 -

44 um) e aumenta a sua area de superficie(45; 46),
3.7.2.5-Separacéoc Magnética

A separagdo magnética de alto gradiente (20 kGs) e criogénica (50 kGs)
estao incorporadas ao beneficiamento industrial do caulim, visando a remogéo de
impurezas prejudiciais a sua alvura, tais como oxidos de ferro, de titénio (rutilo e

anatasio) e mica(47. 48, 49) A utilizagao do processo permite ndo apenas uma
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melhoria na alvura do produto, como também uma redugéo na quantidade de ferro

a ser lixiviado na etapa seguinte de alvejamento(13).

A separacdo magnética de alto gradiente, em complemento as técnicas de

alvejamento quimico, possibilitou a ampliagéo das reservas de caulim da Georgia

(5),

Segundo YOON(42), varios pesquisadores tém demonstrado que quanto
menor o didmetro da fibra da 1a de ago, mais eficiente o processo de alvejamento
do caulim; no entanto ha limitagdes geométricas na fabricagao de fibras de

didmetro menor que 50 um.

Outros fatores também afetam o processo de separagao magnética, tais
como intensidade do campo, densidade de empacotamento da matriz, velocidade

do fluxo, ciclo operacional, pH da polpa, etc(42, 50),

Em 1986, foram instalados em algumas minas de caulim na Georgia, 0S
primeiros separadores magnéticos de altissimo campo (50 kGs), a base de
supercondutores, utilizando um sistema criogénio de refrigeragéo, constituido por
circuito fechado de hélio liquido. O aumento do investimento no sistema de
criogenia foi justificado por uma economia de 80% no consumo de energia, guando
comparado com o separador magnético convencional, além do aumento gradiente

do campo magnético obtido, segundo YOON(42) ¢ WINTER(47).

A CADAM instalou dois separadores magnéticos criogénicos, importados da
Inglaterra, com capacidade para produzir entre 100 a 150 mil t/ano de um caulim
com alvura maior do que o atualmente produzido e a ser comercializado com a

denominacéo de "Amazon 89"(2)-
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A separagdo magnética a base de supercondutores tem despertado o
interesse de pesquisadores, no beneficiamento de caulins que nao respondem aos

processos convencionais(51, 92),
3.7.2.6-Flotacéo

A flotagio tem sido um processo estudado para a remogdo de impurezas
prejudiciais ao caulim, tais como mica, feldspato, quartzo e anatasio(9): A flotagao

normalmente & conduzida sobre o produto fino do fracionamento.

O anatasio, uma das impurezas tipicas do caulim, normalmente apresenta-se
em granulometria muito fina (< 2 pm), podendo, ainda, conter ferro na sua
estrutura cristalina, dando uma cor acastanhada ac caulim e afetando a alvura do

produto final.

YOON et al. (62) usando alquil-hidroxamato como coletor, na flotagdo do
anatasio contido nos caulins da Georgia, atingiram resultados promissores na

obtencdo de um produto grau cobertura.

BILMORIA e MAY(54) estudaram a remogdo de minerais de titanio dos
caulins através de flotagdo usando, como coletor, uma combinagao de acido oléico

com éster de fosfato complexo.

RYBINSKI et al(55) estudaram a remogéo do feldspato contido em caulins,
usando fons metalicos trivalentes como ativadores e depressores, na presenca de

surfactantes anidnicos e cationicos.

Apesar dos esforgos desenvolvidos na flotagdo convencional do caulim, os
resultados obtidos, salvo alguns casos particulares, ndo tiveram sucesso em
escala comercial27). As principais dificuldades encontradas séo atribuidas a

granulometria muito fina (< 2 um) e a pequena massa (2 a 3%) de material a ser

flotada.



Em virtude disso, foi introduzido o conceito de flotagcéo carreadora ou

ultraflotacdio, tendo sido bastante estudada na flotagéo do caulim(S6. 57, 58, 59),

A primeira aplicag#o industrial da flotagéo carreadora de caulim data de 1961
e foi implantada numa mina da Chemical Philipp Corporation, na Georgia-EUA,
para produgdo de um caulim conhecido como “"Ultra White 90". O processo
consiste na remogdo do anatasio (2%), através de flotagéo, usando o calcario
moido (abaixo de 44 pm) como material carreador, numa proporgéo de 90-180 kgt
de alimentagdo. O carreador, juntamente com sulfato de amdnio, sdo adicionados
no 1° condicionador. Numa segunda etapa de condicionamento é adicionada uma
emulsso constituida de: "tall oil" (1,3 - 2,2 kg/t); petrolato neutro de calcio (1,3 -2,2
kg/t) e agua amoniacal (0,9 - 1,8 kg/t). A percentagem de solido da alimentagédo da
flotagdo é de 20%, com pH = 9. Numa terceira etapa do condicionamento &

adicionado 6lec combustivel (2,7 - 4,5 kg/t)(38).
3.7.2.7-Floculagéo Seletiva

O processo de flotagdo para remover impurezas tintaniferas dos caulins do
Leste da Georgia-EUA, apresentou resultados bem inferiores aqueles obtidos com
os caulins da regido central. Isto deve-se, principalmente, & granulometria muito
fina (90% < 2 pm e 50% < 0,5 pm) dos caulins do leste da Georgia. Segundo
MAYNARD et al, citado por YOON{(42), quando o caulim esta bem disperso, as
particulas de anatasio ficam melhor liberadas, ao mesmo tempo que a suspenséo
argilosa torna-se estavel. As particulas de anatasio coagulam uma com a outra,
sedimentam-se, enquanto a suspensdo argilosa (caulim) & branqueada. A
coagulagiio do anatasio é atribuida a alta forga iénica do dispersante adicionado

para atingir a superdisperséo.

Embora a coagulagdo/floculagdo seletiva tenha apresentado resultados

satisfatorios, na remogéo de impurezas titaniferas do caulim do Leste da Georgia,
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o processo tem as suas limitagdes: i) o processo geralmente requer uma polpa
diluida (< 20%), de maneira que uma quantidade consideravel de agua deve ser
removida depois; ii) perdas de caulim devido ao seu aprisionamento nos flocos
sedimentados e iii) o reagente floculante residual tem um efeito nocivo sobre o

produto final(5: 42),
3.7.2.8-Lixiviagado

O caulim, ap6és a etapa de fracionamento, & submetido ao processo de
alvejamento, através da lixiviagdo de impurezas prejudiciais & sua alvura.
Dependendo da natureza dos contaminantes, a lixiviagdo podera ser oxidante ou
redutora.

Lixiviagdo Oxidante

Alguns caulins residuais podem ter a sua alvura reduzida devido a presenga
de matéria organica. Neste caso, a primeira etapa do alvejamento pode ser feita
pela oxidagdo da matéria organica, com solugao de peroxido de hidrogénio, na

presenga de catalisadores, como nitrato de ferro(15).

Outros reagentes oxidantes séo também usados no beneficiamento de

caulins: ozénio, permanganato de potassio e hipoclorito de s6dio(®).

Lixiviagdo Redutora

A lixiviagao redutora é bastante utilizada no alvejamento de caulins. O
processo consiste na remogdo dos oxidos de ferro dos caulins, mediante a
redugio de ferro trivalente para o ferro divalente, forma mais sollvel, com o uso de

redutores, como hiposulfito de sédio, zinco metdlico e ditionito de sédio(15).

Segundo SENNET e YOUNG (27) nao ha muita concordncia entre os
pesquisadores, sobre o papel do ferro no abaixamento da alvura ("brightness") do
caulim. O uso de agentes redutores fortes, como o ditionito de sédio, pode extrair

até 20% de ferro, no entanto uma extragio de 10% ou menos & tipica. Embora a
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melhora na alvura do caulim pelo tratamento com ditionito, seja atribuida a
remogéo do ferro, nfio tem sido explicado porque o uso de um agente redutor mais
poderoso nao resulta numa melhora de alvura mais significativa. Exceto quanto o
ferro é removido juntamente com o anatasio, parece n&o haver procedimento

disponivel para sua remog&o da estrutura da caulinita.

Sabe-se que minerais que contém ferro constituem-se em impurezas
coloridas e portanto prejudiciais a alvura do caulins. O que se tenta explicar € a
relagéo da alvura do caulim, com a forma como se encontra a impureza colorida.
Sendo assim & importante saber se: i) o ferro presente é extraido pelo ditionito de
s6dio; i) o ferro é extraido com HCI a quente; iii) o ferro se encontra na estrutura
da caulinita; iv) o ferro é proveniente da mica e outros minerais. Estudos de
alvejamento dos caulins da Espanha realizados por FERRON et al.(25) mostraram
uma correlagdo significativa entte sua alvura e o ferro extraido com ditionito de
sédio. Esse, correspondendo aos 6xidos de ferro amorfo, normalmente com o Fe

no estado de valéncia + 3.

CAMPILO et al(60) estudando o alvejamento dos caulins da Galicia-Espanha,
utilizaram o ditionito de s6dio em meio acido para remogédo do ferro. O processo
permitiu melhorar as propriedades &pticas (alvura) dos caulins estudados, ao
diminuir o Fe,0, contido. Entretanto n&o foi possivel estabelecer uma correlagao
entre o ganho de alvura e a redugéo do ferro contido, o que sugere que esse nao

seja o parametro que controla a alvura, mas, possivelmente, a natureza da

impureza.

Na lixiviagdo, o caulim na forma de polpa é acidificado para pH 3 a 3,5 de
maneira a aumentar o potencial redox da reagéo de lixiviagdo. Um agente redutor
(ditionito de sédio ou de zinco) é adicionado para reduzir o ferro para Fe”, mais
solivel, formando o sulfato de ferro que é removido com o filtrado, na etapa de

desaguamento(13).



47

O ditionito de sédio, também chamado de hidrosulfito, nos Estados Unidos, é

o reagente redutor mais utilizado atualmente no alvejamento industrial do caulim
(14),

Segundo VOGEL os ditionitos (82022) séo obtidos a partir de agentes

redutores, tais como zinco, sobre bisulfitos:

4HSO0;3 +Zn° - S,0;2 +2805% + Zn*? + 2H,0.

O didxido de enxofre (SO,) pode também ser borbuthado numa suspensao

fria de pé de zinco em agua:

Zn° +280, —» Zn*? + §,07%.

O ditionito de sédio é encontrado, comercialmente, na forma de pd
cristalizado (90% NayS,04) ou em soluco estabilizada com alcali. Recomenda-se
manter o ditionito de sédio abaixo de 10°C, para evitar a decomposicéo em

tiosulfato e bisulfito(14):

25,052 +H,0 — 5,05 + 2HSO0j3.

O ditionito de sadioc se oxida facilmente para sulfito e sulfatos, na presenca
do oxigénio. Dai o cuidado que se deve ter, na etapa de lixiviag&o, em usar baixa
velocidade de agitagdo {< 100 rpm) para evitar a entrada de oxigénio para a

suspensao.

STOCK et al.(15.) estudando o alvejamento dos caulins da Pol6nia, com
ditionito de sédio, constataram que um tempo de lixiviagdo superior a 15 min nao
aumenta a quantidade de ferro dissolvido, no entanto o pH e a temperatura se
mostraram influentes. A temperatura de 20°C, a maior quantidade de ferro
dissolvido ocorreu a pH = 2. Por outro lado, em condigées menos acidas (pH = 5),
a temperatura necessaria para os mesmos niveis de remogéo do ferro foi maior

(100°C).



48

O ditionito de aluminio ou de zinco pode ser utilizado no alvejamento de
caulins, podendo o ditionito ser produzido no préprio tanque de alvejamento, a
partir da reagdo do aluminio ou zinco em pé ou liga, em uma suspensdo aquosa
contendo cloretos com dixido de enxofre(17,:62), Entretanto ¢ zinco por ser um
metal que se acumula, pode causar impacto ambiental. Sendo assim, a produgéo
do ditionito de zinco no préprio tanque onde ocorre o alvejamento € uma pratica

condenada(14).

A facilidade que os ions de ferro tém para formar compostos complexos,
facilmente dissolvidos, pode ser utilizada no alvejamento de caulins. Os
complexantes mais utilizados s&o: polifosfatos, acidos citrico, tartarico, salicilico,

oxalico, oxalato acido de aménio, oxalato 4cido de sédio, etc(15.16).

SINGH et al.(16) estudaram o alvejamento de cauiins da China utilizando
ditionito de sédio, com adiges de complexantes tais como citrato, tartarato ou

acetato, para auxiliar na extragéo do ferro.
Reagdes da Lixiviagdo Redutora

A reagdo entre o ditionito de sédio e o ferro trivalente, segundo STOCH et

al(15), pode ser expressa por:
2Fe* + 5,052 < 2Fe™? +2S0,. (3.1)

A reducdo do Fe™ aumenta com a diminuicdo do pH (Figura 3.11). Ao
mesmo tempo a estabilidade do ditionito diminui e ocorre a reagédo do lado

desfavoravel(15):
28,0,% +4H" < 380, + §° +2H,0, (3.2)

38,077 +6H" < 550, +H,S+2H,0. (3.3)
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O sulfeto de hidrogénio reage com o didxido de enxofre, precipitando o

enxofre elementar:
S0, +2H,S & 38° +2H,0.

O pH escolhido para lixiviagao com ditionito € um balango entre uma
lixiviagdo mais efetiva e a perda de ditionito. Normalmente o pH utilizado nas

usinas de beneficiamento de caulim, na etapa de alvejamento esta entre 3,5a 5.

3.7.2.9-Desaguamento

Este é constituido por duas etapas distintas: espessamento e filtragem. No
espessamento é feita adi¢éo de floculantes, tendo-se um aumento na percentagem
de solido da polpa. Na filtragem tem-se um novo aumento na percentagem de

sélidos com a retirada de aquoso, na forma de filtrado.

Espessamento

O caulim, na forma de polpa, proveniente da etapa de alvejamento, antes do
desaguamento, sofre o ajuste de pH entre 3 e 4, o qual estd proximo do ponto de
carga zero (p.c.z.) da caulinita, provocando a coagulagéo das particulas. Sulfato de
aluminio também é adicionado nesta etapa, para ajudar a coagulagdo. Neste ponto
a polpa se encontra entre 20 e 30% solido e é coagulada. Os flocos sedimentam e

se compactam, elevando a percentagem de sélidos para mais de 60%(13, 42),

Filtragem

O "underflow" do espessador ou dos tanques de estocagem é alimentado em
filtros a vacuo de tambor, ou filtro prensa, onde se obtém uma torta com cerca de
65% sélidos. Uma das fungtes da filtragdo é remover o sulfato ferroso da argila,

além de baixar a umidade para a etapa de secagem ou defloculagao(42).
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3.7.2.10 - Defloculagédo

Algumas usinas de caulim colocam no mercado um produto pré-disperso. A
torta do filtro é adicionado um dispersante do tipo poliacrilato e carbonato de sédio
e mediante agitagdo, a torta volta & foma de polpa para depois ser enviada para

secadores tipo "spray dryer"(42).
3.7.2.11 - Secagem

A polpa pré-dispersa é alimentada nos secadores tipo "spray dryer”, obtendo-
se um produto de 1 a 6% de umidade. Nao se seca totalmente, para facilitar o

manuseio.

Outra forma de secagem é airavés de secador de esteira ou rotativo. Para
tal, usuaimente a torta do filtro, antes de ser alimentada no secador é extrudada
em modulos de 1 cm de diametro e alimentado no secador, obtendo-se um produto
final com 6% de umidade. Este tipo de produto pode ser transportado na forma
granular ou, se necessario, o caulim pode ser posteriormente secado até umidade

< 0,5% e desagregado em moinhos de martelos(13, 41),
3.7.2.12 - Calcinagao

A calcinagdo & um processo utilizado na produgéo de caulins especiais. Sao
dois os tipos de caulim produzidos, dependendo da temperatura de calcinagao

(13):

a) Os caulins sdo calcinados a temperaturas entre 650 e 700°C para
retirada de hidroxila. Os produtos assim obtidos sdo usados como

aditivos para melhorar a opacidade na cobertura de papel.

b) Os caulins sdo também calcinados a temperaturas entre 1000 e 1050°C,

sendo o produto resultante caracterizado pela baixa abrasividade e alvura
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elevada (92-95%); é usado como extensor para o TiO, na cobertura de

papel e como carga na formulag&o de tintas e plasticos.
3.7.2.13 - Bombeamento e Manuseio

A maioria dos caulins, tanto para cobertura quanto para carga, s&o
transportados em carro tanque para as fabricas de papel, na forma de polpa a 70%

solidos.

Quando comercializados na forma granular ou pulverizada, s@o transportados

a granel ou em "big-bag"” de 1t.

Os caulins primarios, apés o desmonte hidraulico, sdo bombeados para a

usina de beneficiamento.

No caso de caulins sedimentares, apés o desareamento, sao bombeados

para a planta de beneficiamento.
3.8. - Beneficiamento de Caulins Brasileiro

No presente trabalho sdo apresentados dois exemplos de usina de
beneficiamento, sendo um de caulim primarie, do estado de Minas Gerais e outro

de caulim sedimentar, do estado do Amapa.
Empresa de Mineragdo Anasteve Ltdaf? 8)

A usina de beneficiamento de caulim da Mineragéo Anasteve esta localizada
no municipio de Bicas-MG. Essa empresa pertencia 4 Champion e, em 1993, foi

adquirida pelo grupo Klabin.

A alimentacgéo da usina de beneficiamento de caulim da Minerag¢do Anasteve
& feita basicamente com caulim da regido de Uba-MG, transportado em caminhdes

por uma distdncia de aproximadamente 100 km. Existem ainda pequenos



53

depdsitos regionais que sao lavrados pela empresa. As alvuras (ISO) desses

caulins situam-se em torno de 70%.

A Figura 3.12 apresenta as principais operagdes de beneficiamento utilizadas
por essa empresa. Inicialmente ¢ feito desmonte hidraulico do material depositado
proximo aos dois desagregadores. Essa operagao visa empolpar e alimentar o
caulim bruto a etapa de desagregagdo, que é realizada nesses desagregadores

constituidos de palhetas dispostas em um cilindro horizontal giratério.

O material desagregado é alimentado em peneiras de 1 mm de abertura. O

retido é rejeitado, enquanto o passante alimenta ciclones de 8" de diametro.

O "overflow" do ciclone de 8" de didmetro alimenta o de 6" e 0 "underflow"
segue para peneiras de 0,3 mm de abertura. O retido destas é rejeitado enquanto

o passante retorna ao ciclone de 8.

O "underflow" do ciclone de 6" retorna a alimentag&o do ciclone de 8"eo
"overflow" segue para peneiras de 325 malhas Tyler (44 um). O material retido é
rejeitado e o passante (cerca de 30% do caulim bruto) é submetido a uma etapa de
espessamento, visando alcangar a percentagem de sélidos de 25%, que €

normalmente utilizada no alvejamento. O "overflow" do espessador & retornado a

etapa de desagregacéo.
O alvejamento é feito utilizando ditionito de sadio, na seguintes condigbes:
. concentragdo de Na;S,04: 6,5 kgft;
. pH = 1,8 regulado com HySOy;
. agitacdo lenta,

. tempo de lixiviagdo: 1 h.
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DAS REGIOES DE BICAS E MAR DE ESPANHA - MG.
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ApGs a operagéo de alvejamento, realiza-se a filtragem em filtro prensa. O
filtrado & neutralizado pela adicao de cal e em seguida enviado para barragem de
conteng&o. As tortas obtidas nessa operagéo sdo secadas ao ar, em prateleiras.
Apbs a secagem, esse material & desagregado em moinho de martelo, ensacado e
transportado para a indUstria de papel. Em alguns casos prefere-se transportar as
tortas de caulim antes da secagem, ja que este material é empolpado novamente

antes de sua aplicacéo final.

A Anasteve produz caulim para utilizagdo como carga na indtstria de papel

(cerca de 3000 t/més). As especificacées deste produto s&o:
. alvura (ISO): 84%;
. residuo em 325 malhas: 0,2%;
_abrasividade méaxima: 3, medida segundo método Champion (anexo 1).

Além do produto tradicional citado, a empresa produz também o chamado
"caulim sem odor", para aplicagdo em copias tipo xerox. Neste produto, 0 SO, que
desprende, em pH baixo, quando o pape! é aquecido, é imobilizado, sob forma de

outros radicais de enxofre, através da elevagéo do pH.

Para produzir o caulim sem odor & necessario, inicialmente, a complexagao
do ferro divalente, para que no haja oxidagéo do mesmo para ferro trivalente, com
a elevagdo do pH. Esta complexagéo & feita com adicdo de 3,0 kg/t de acido
fosférico. Em seguida, eleva-se o pH para 4.5 com adigdo de 8,0 a 9,0 kg/t de cal
com granulometria inferior a 44 pum sob forma de suspensdo (leite de cal). O
procedimento para a obtengéo desse produto é realizado apés o alvejamento

convencional e antes da filtragem.
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Caulim da Amazdnia S.A. - CADAM

A CADAM opera a mina de caulim do Morro do Felipe, localizada no
municipio de Laranjal do Jari, 4s margens do Rio Jari, estado do Amapa. E uma
jazida do tipo sedimentar, com uma reserva de 260 milhdes de toneladas(63). O
caulim é lavrado com o auxilio de "moto-scraper” e transportado para a unidade de
beneficiamento(12). Esta consta, basicamente, de desagregagio, desareamento,
fracionamento (centrifuga), separacdo magnética de aito gradiente (separador
magnético criogénio), alvejamento, filtragem, defloculagdo, extrusao, secagem,

estocagem e embarque (Figura 3.13)(2. 64),

O beneficiamento se inicia com o desagregacdo do caulim em misturador,
numa percentagem de sélidos em torno de 40%, ajuste do pH para 6,5 com adicao
de barrilha (0,8 kg/t ROM) e hexametafosfato de sodio (2,0 kgft ROM) como
dispersante. A seguir a polpa é bombeada para hidroclassificadores, onde por
sedimentagédo se tem a resﬁogéo da areia. O "overflow" (30% de sélidos) do
hidroclassificador é estocado em um tanque pulm&o e a seguir transportado por
mineroduto passando pelo Rio Jari até a usina de beneficiamento, distante 4 km da

mina e situada no Estado do Para{12),

Inicia-se a etapa de fracionamento através de centrifuga tipo "bowl", onde a
fracdo fina apresenta uma distribuicdo granulomeétrica em torno de 99% < 2 pym.
Com a remogdo de impurezas de 6xidos de ferro e titanio, ha um ganho de alvura

de 81 para 85% (TAPPI).

Apos a centrifugacéo, seguem-se duas linhas distintas de beneficiamento,
aqui denominadas de linha-1 e linha-2, sendo esta a mais recentiemente

implantada, com a introdugao de dois separadores magnéticos criogénicos(2).

Linha-1: O caulim na forma de polpa, a cerca de 30% solidos, é estocado no

tanque pulméo 3. A seguira polpa & bombeada para o tanque de alvejamento,
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onde o pH é ajustado com sulfato de aluminio para uma faixa entre 4,2 e 4,6 e
adicionado o ditionito de sédio numa taxa de 1,9 kg/t de alimentacédo de sdlido
seco. Em pH ligeiramente superior a 4,6 tem-se um melhor desempenho no
alvejamento, no entanto a torta agarra na tela do filtro prensa e a solugdo é baixar
o pH para 4,2, trazendo como consequéncia um aumento de residuo na malha de
325, do "Amazon 88". No tanque seguinte é adicionado mais sulfato de aluminio
para ajudar na floculagao, perfazendo um total de 3,2 kg/t de alimentago de

solido.

A seguir a polpa floculada € bombeada para os filtros prensa, obtendo-se
uma torta com 35% de umidade. Para minimizar as perdas, o filtrado contendo
material em suspensdo segue para um espessador onde o "underflow™ retorna ao

circuito.

A torta do filtro & extrudada em forma de macarréo, baixando-se a umidade
para 28% e a seguir alimentada num secador rotativo, obtendo-se um produto com

cerca de 5% de umidade e atvura TAPPH 88, denominado "Amazon 88".

Linha-2: O caulim processado nesta rota, antes da etapa de alvejamento,
similar a linha 1, & submetido & separagdo magnetica criogénica (50 kGs) para
remover as impurezas magneticas coloridas (anatasio, rutilo, hematita, mica efc)
prejudiciais a alvura do caulim. O produto ndo magnético segue para a etapa de

alvejamento e a seguir, para o desaguamento em filtro de tambor.

A torta do filtro é adicionado um defloculante (hexametafosfato de sodio) € 0
caulim é repolpado. Finalmente tem-se a secagem em "Spray Dryer”, obtendo-se
um produto pré-disperso, com maior alvura e a ser comercializado com a

denominagao de "Amazon-89"(2).

A recuperagdo em massa do processo de beneficiamento do caulim da

CADAM é de 60% em peso.
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3.9. - Avancgos Tecnolégicos

Varios processos foram desenvolvidos nos dltimos anos, visando a obtengéo

de caulins especiais, destacando-se, entre outros (13):

a)

b)

Flotagdo carreadora (1961): consiste na remogéo de 6xidos de ferro e de

titanio, usando, por exemplo, calcita como carreadora na flotagcdo dessas

impurezas, com vistas a obtengéo de um caulim com alvura em torno de

90%, para usos especiais(55, 56, 57). Os reagentes residuais da flotacao

contaminam o produto e interferem nas propriedades reoldgicas do

caulim, prejudicando a sua aplicagao.

Delaminagdo (1976): o desenvolvimento do processo de delaminagéo
permitiu o aproveitamento dos caulins grosseiros da Georgia-EUA para
utilizagéo na industria de papel, como cobertura(44). O processo consiste
em separar as particulas grosseiras em varias placas através da atricao
da polpa do caulim com esferas de vidro, guartzo ou plastico, como meio
moedor(5). As particulas delaminadas, com maior fator de forma (relacéao
entre o diametro da placa e sua espessura) tém um excelente poder de
cobertura do papel, sendo usadas para produzir coberturas leves de alta

qualidade.

Calcinagdo (1981): a utilizagdo do processo de calcinagdo permitiu a
obengio de dois tipos especiais de caulim. O primeiro fipo faz a
calcinacdo a temperaturas entre 650 e 700°C, ligeiramente acima do
ponto onde os grupos de hidroxila sdo extraidos sob a forma de vapor. O
produto obtido é usado como aditivo na cobertura de papel, para melhorar
as suas propriedades fisicas (opacidade, glasticidade). O segundo tipo, ©
caulim é calcinado a temperaturas entre 1000 e 1050°C, obtendo-se um

produto de maior alvura (92-95%) e menor abrasividade. E usado como
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e)
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extensor do TiO, na industria de papel e na formulacdo de tintas e

plasticos(13).

Separagdo magnética (1989): a separagao magnética de alto gradiente
(campo de cerca de 15 kGs) é uma técnica convencional empregada no
beneficiamento de caulim, para remogio de dxidos de ferro, oxidos de
titanio (rutilo ou anatasio) e alguns tipos de mica. Mais recentemente, e
com essa mesma finalidade, vém sendo usados separadores magnéticos
a base de supercondutores com densidade de fluxo de até 50 kGs,

permitindo a obteng&o de produtos de alvura mais elevada(2,47, 52).

Tratamento superficial: consiste em tornar a superficie do caulim

hidrofébica e organofilica, através da utilizagdo de surfatantes. Esses

caulins com superficie modificada sao usados na industria de papel,

plastico e borracha(5: 13).

Biotecnologia: encontra-se em desenvolvimenio, em laboratério, a

biolixiviagdo de ferro contido nos caulins, como alternativa ao processo
convencional que utiliza ditionito de sédio. Os resultados séo bastante

encorajadores(66, 67).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Amostras de Caulim

Para a realizagdo do presente estudo foram utilizadas duas amostras de
caulim de 200 kg cada, provenientes de Laranjal do Jari, Estado do Amapa e Rio
Capim, Estado do Para. A amostra de caulim proveniente de Laranjal do Jari foi
coletada no alvo denominado Morro do Felipe, a margem do Rio Jari, area de
concessio de lavra da Caulim da Amazénia S.A. - CADAM. A outra amostra foi
coletada no local denominado Rio Capim, municipio de S&o Domingo do Capim, ao
sul de Beiém. As duas amostras utilizadas neste trabalho foram coletadas pelos
detentores das areas (CADAM e Mendes Junior) e séo representativas dos

depositos.

As amostras foram acondicionadas em sacos de 30 kg e enviadas ao

CETEM, no Rio de Janeiro, onde se realizaram os trabalhos experimentais.
4.2. - Equipamentos de Laboratério

Para a realizago dos estudos de caracterizagao e de beneficiamento foram

utilizados os trabalhos experimentais:
o agitador com variador de velocidade tipo Janke & Kunkel mod. RW 20;
« série de peneiras Tyler e peneirador vibratorio suspenso;
e pHmetro;

o fotémetro ELREPHO da Zeiss, com filtro de 457nm, para medicdo de
alvura (1ISO)*;

e viscosimetro Brookfield;

e agitador Hamilton Beach;
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medidor de vazao;

manometro;

reguladores de presséo, da White Martins;
balanca de precisao;

separador magnético tipo BOXMAG RAPID, com matriz de [ de aco.

4.3. - Reagentes Utilizados

Os principais reagentes utilizados nos ensaios de laboratorio foram:

ditionito de s6dio - grau comercial, BASF;

zinco metalico em po grau comercial, Cia Paraibuna de Metais;
aluminio em pé ATOMEX MG 306 - grau comercial, Belgo Brasileira;
(didxido de enxofre) - grau comercial, White Martins;
hexametafosfato de sédio - grau comercial, BASF;

sulfato de aluminio - grau comercial, VETEC;

carbonato de sédio - pureza analitica, VETEC;

4cido cloridrico - pureza analitica, VETEC.

O ditionito de sédio, o zinco metalico ou 0 aluminio metalico combinado com

o diéxido de enxofre (SO2) tém a fungéo de reduzir 0 Fett+ para Fe**, forma

mais soluvel do ferro.

O hexametafosfato de sédio (solugéo a 5%) foi usado como dispersante do

caulim,

na etapa de desagregacao.
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A barrilha (solugdo a 10%) e o acido cloridrico foram utilizados como
reguladores de pH da polpa, na etapa de desagregacéo e de alvejamento do

caulim.

O sulfato de aluminio (em p¢) foi utilizado para floculagdo da polpa, de

maneira a aumentar a velocidade de filtragao.
4.4. - Caracterizagao Mineralogica

A caracterizagdo mineralégica dos cauiins do Rio Capim e Morro do Felipe foi
resultante do estudo de cada um dos subprodutos do seu processamento,
constante no fluxograma da Figura 4.1. Os nameros 1, 2, 3, 4 e 5 referem-se a

posigdo da amostra no fluxograma de caracterizagdo (Figura 4.1).

A preparagdo de cada.uma das amostras "run of mine" (ROM), visando a
caracterizagéo e os ensaios de laboratorio, se inicia com a redugdo de umidade.
Para tal as amostras foram espalhadas sobre uma lona plastica, a sombra,
aguardando-se 24 horas para qué a umidade do minério baixasse a niveis

compativeis com o seu manuseio.

As amostras ROM foram homogeneizadas e quarteadas em pilhas
alongadas, retirando-se amostras de 2 kg para os estudos de caracterizagéo e de

0,5 kg para os estudos de beneficiamento. O restante da amostra foi arquivada.

A caracterizagao do caulim se inicia com a preparagio de uma polpa a 40%
(peso) de sdlidos, ajustando-se o pH do meio para 7,5 com NaoCO3. Como
dispersante foi adicionado o hexametafosfato de sodio, a uma taxa de 2,5 kg/t. A
seguir a polpa foi submetida a uma agitagdo (1500 rpm), por um periodo de uma
(Rio Capim) a quatro horas {Morro do Felipe) e feito o desareamento em peneira

de 325 malhas (44 um). A fragdo retida em 325 malhas é filtrada, secada em
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estufa e pesada, para balango de massa, e a seguir submetida a analises

mineralégicas.

Amostra ROM .‘
200 kg

Amostras 100 x 0,5 kg

Amostra 2 kg l

Dispersio |

Desareamento

Homogeneizagio !—~ Arquivo 148 kg

r

+44 um
02

3

Andlise
Mineralégica

Andlise
Mineralégica

— —

'

- 44 um
01

l

Separacdo Magnética
Alta Intensidade

Andlise
™ granulométrica

.

Nao Magnético 03

Y

Alvejamento
Quimico

L

Analise Mineralégica
05

Magnético 04

Y

Andlise Mineraldgica

Figura 4.1 - Fluxograma de preparacéo e caracterizagdo mineraldgica do caulim

de Rio Capim e Morro do Felipe.

A fracdo abaixo de 44 pm foi submetida a analise granulométrica, através de

Sedigraph, Malwern e Pipeta de Andreasen, visando caracterizar o caulim do

ponto de vista granulométrico, frente as utilizagoes na industria de papel, bem

como comparar os resultados obtidos com os diferentes métodos.



65

A fragdo abaixo de 44 um foi também submetida a ensaios (bancada) de
separacdo magnética de alto gradiente, intensidade de campo de 14 KGs, usando
o separador BOXIMAG-RAPID, com matriz de I& de ago. Os produtos magnéticos

e n&o magnéticos foram submetidos a andlises mineralégicas.

Foi também realizada andlise mineralogica do produto ndo magnético apos o
alvejamento com ditionito de sodio (2,5 kgft), visando avaliar a validade de
utilizacdo da separagdo magnética, como etapa coadjuvante ao processo de

alvejamento quimico.

Foi feita a medicdo de alvura (ISO) em fotémetro Zeiss, de todos os
subprodutos do processametno do caulim, visando avaliar o ganho de alvura em

cada uma das etapas do processo.

Na caracterizagdo mineralogica de cada um dos caulins estudados, foram
utilizados lupa binocular, difragdo de raios-X, analise termodiferencial e
termogravimétrica (DTA-DTG), espectroscopia de infravermelho, ressonancia

paramagnética eletronica e andlise quimica.

As andlises de ressonancia paramagnética eletrénica do caulim do Morro do
Felipe foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas-CBPF e tiveram

como obietivo a determinacio de Fett* presente na estrutura da caulinita.
] P

4.5, - Estudos de Laboratério

O fluxograma de preparag¢édo das amostras e dos ensaios de beneficiamento,

em escala de laboratdrio, esta apresentado na Fiugura 4.2.



66

Minério 0,5 kg
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| Det. Alvura ﬂ

Figura 4.2. - Fluxograma utilizado nos estudos de beneficiamento do caulim do

! Morro do Felipe e Rio Capim.
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4.5.1-Ensaios de Dispersao

Cada ensaio incia-se com a colocagdo de 0,5 kg de caulim em uma
suspensdo aquosa, com 40% de soélidos, elevando-se o pH de 4,5 (valor natural)
para 7,5, através da adicdo de carbonato de sédio (solugdo a 10%). Adicionou-se
também como dispersante, o hexametafosfato de sddio, huma taxa de 2 kg/t de
minério, seguido de agitagdo (600 rpm) em célula de flotagdo DENVER, com
entrada de ar fechada. O tempo de agitagdo foi otimizado em fungéo do

rendimento de caulim em 325 malhas.
4.5.2 -Ensaios de Desareamento

Apos a dispersdo, o caulim na forma de polpa foi desareado, através de
separagdo em peneira de 325 malhas (44 um). Durante essa etapa, era adicionada
agua de lavagem sobre a peneira, de maneira a aumentar o desempenho do
desareamento e ao mesmo tempo ajustar a percentagem de soélido do passante
aos diferentes valores requeridos pelos ‘ensaios seguintes de lixiviagédo ou
separagédo magnética. O retido em 44 pm, constituido principalmente de impurezas

do tipo quartzo, mica, 6xidos de ferro e de titanio foi descartado, como rejeito.
4.5.3.-Estudos de Alvejamento: Rota 1

Os caulins do Rio Capim e Morro do Felipe foram submetidos a ensaios de
alvejamento usando trés tipos diferentes de redutores do Fe**+*: ditionito de sédio,

zinco metalico e aluminio metalico.

Para estudar o efeito das varidveis consideradas mais importantes no
alvejamento dos caulins, foi feito um planejamento fatorial de quatro variaveis a
dois niveis (24 = 18 ensaios), a partir de ensaios exploratorios e da experiéncia do

CETEM com o beneficiamento de caulins de diferentes procedéncias.
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A resposta de cada ensaio, feito em duplicata, foi obtida medindo-se a alvura

(1ISO) do produto depois de alvejado.

Os dados foram tratados através do algoritimo de YATES, analisando-se a
significancia das variaveis, a um grau de confianga de 95%, com a aplicagdo do

teste de Student.
4.5.3.1-Alvejamento com Ditionito de Sédio

Foram programados dezesseis ensaios (duplicata) de alvejamento com

ditionito de sédio. As quatro variaveis estudadas foram:

Variavel Nivel Minimo Nivel Maximo
pH 3,0 5,0
NasS204 (kg/t) 1,0 35
Alx(S04)3 (kaft) 1,0 3,0
Tempo alvejamento (min.) 15,0 60,0

Em cada ensaio de alvejamento era usado um voiume de polpa de 500 mi,
proveniente do desareamento. A amostra era colocada em um bécher (Figura 4.3),
onde se media o pH e a densidade da polpa . A partir desta, calculava-se a
percentagem de solidos, a massa de caulim e as adigoes de reagente para cada
ensaio.

H,SO Na,$,0,
—— A1a(SO4)3

w

—

Figura 4.3. - Esquema de alvejamento com ditionitc de sodio.
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A adigao dos reagentes se iniciou com o sulfato de aluminio (p6) para flocular
a polpa, em seguida, adicionou-se o ditionito de sodio (p6), redutor do Fettt e
finalmente ajustou-se o pH com acido sulfdrico para o valor desejado. A seguir a
polpa foi agitada (230 rpm) durante o tempo estabelecido e ao final do ensaio o

cauliim alvejado foi filtrado, secado e determinada a alvura do produto.

A Tabela 4.1 apresenta o programa dos ensaios utilizando o planejamento

fatorial, para os caulins do Rio Capim e Morro do Felipe.

Tabela 4.1.- Programa de ensaios com os caulins do Rio Capim e Morro do Felipe
- Fase | - ditionito de sédio + sulfato de aluminio.

Variavel
Ensaio a b c d
1 (1) 3 1.0 1.0 15
2 a 5 1,0 1,0 15
3 b 3 3,56 1,0 15
4 ab 5 35 1,0 15
5 c 3 1,0 3 15
6 ac 5 1,0 3 15
7 be 3 3,5 3 15
8 abc 5 3,5 3 15
9 d 3 1,0 1,0 60
10 ad 5 1,0 1,0 60
11 bd 3 3,5 1,0 60
12 abd 5 3,5 1,0 60
13 cd 3 1,0 3 60
14 acd 5 1,0 3 60
15 bed 3 35 3 60
16 abed 5 3,5 3 60
a=pH:3eb5

b = ditionito de sddio (kg/t caulim): 1,0e 3,5
¢ = sulfato de aluminio (kg/t caulim): 1,0 e 3,0
d = tempo de alvejamento (min): 15 e 60
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4.5.3.2-Alvejamento com P6 de Aluminio

Em cada ensaio de alvejamento, uma amosira de 500 ml de polpa de caulim
& colocada em bécher de 1000 ml, medindo-se a seguir a densidade e a
percentagem de sélidos da polpa. A partir da massa de caulim contida na polpa,

sdo calculadas as adigbes de reagentes requeridas para os ensaios.

A adigao dos reagentes se inicia com o borbulhamento do SO (Figura 4.4)
na polpa, nos periodos de tempo pré-estabelecidos. A seguir prepara-se uma
mistura, em um bécher de 200 ml, constifuida e adicionada na sequéncia: Al + HCI
+ agua. Agita-se, lentamente, a mistura no bécher, por um periodo de 2 min,
transferindo-se a seguir para a polpa de caulim. A lavagem do Al com HCI tem por
objetivo desoxidar a superficie desse, de maneira a néo impedir a sua reagao

quimica.

Apés a adigdo de todos os reagentes, agita-se a polpa (230 rpm) pelo
periodo de tempo planejado pelo experimento. Ao final, a polpa é filtrada, secada e

determinada a alvura do produto.

agua
® T o
! SO
l 7
/

Figura 4.4. - Esquema de alvejamento com SO + Al ou SO2 + Zn.
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A relaggo do aluminio com o HCI para a operagédo de limpeza €& obtida a partir

da estequiometria da reagéo: 6HCI + 2 Al »2AICI3 + 3H (anexo 2).

A partir das adigdes volumétricas do SO2, calcula-se o consumo deste em

kg/t de caulim (anexo 3).

O programa de ensaios utilizando planejamento fatorial (24) esta

apresentado na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Programa de ensaios com os caulins do Rio Capim e Morro do Felipe

- Fase IIl: SO2 + Al
Variavel a b c d

Exp.
1 (1) 15 1,5 15 5
2 a 60 1,5 156 5
3 b 15 3,5 16 5
4 ab 60 3,5 15 5
5 c 15 il 30 5
6 ac 60 1,5 30 5
7 be 15 3,5 30 5
8 abc 60 3,5 30 5
9 d 15 1,5 15 10
10 ad 60 1,5 15 10
11 bd 15 3,5 15 10
12 abd 60 3,5 15 10
13 cd 15 1,5 30 10
14 acd 60 1,5 30 10
15 bed 15 3.5 30 10
16 abcd 60 3,5 30 10

a = tempo de alvejamento (min) 15 e 60

b = massa de aluminio em pd (kg/t de caulim): 1,5 e 3,5
¢ = % de solido na polpa: 15 e 30% para Rio Capim e 10 e 20% para Morro Felipe

d = tempo de aplicago da vazéo fixa SO2: 5g e 10g

4.5.3.3- Alvejamento com pé de zinco

Em cada ensaio de alvejamento, uma amostra de 500 mi de polpa de caulim,

proveniente da etapa de desareamento, é colocada em um bécher de 1000 ml. A

seguir determina-se a densidade e a percentagem de solido na polpa. A partir da

massa de caulim contida na polpa, sdo calculadas as adigbes de reagentes

requeridas para cada ensaio.
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A adicio dos reagentes se inicia com o borbulhamento do gas SO (Figura
4.4) na polpa, durante os tempos pré-estabelecidos. A adi¢do do gas SO ¢

expressa em kg/t de caulim alvejado e caiculada de acordo com o anexo 2.

A seguir mistura-se o zinco em pd, com agua, e transfere-se para o reator
(bécher) de alvejamento. Apos a adi¢@o de todos os reagentes, agita-se a polpa
(230 rpm) pelo periodo de tempo requerido para 0 alvejamento. Apds esse tempo,

a polpa é filtrada, secada e determinada a aivura do produto.

O programa de ensaios utilizando planejamento fatorial, quatro variaveis a

dois niveis (24) esta apresentado na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3.- Programa de ensaios com os caulins do Rio Capim e Morro do Felipe”

- Fase Ill: SO2+ Zn.

Variavel a b c d
Exp.

1 (1) 15 1,5 15 5
2 a 60 1,5 15 5
3 b 15 3,5 15 5
4 ab 60 3,5 15 5
5 c 15 1,5 30 5
6 ac 60 1,5 30 5
7 be 15 3,5 30 5
8 abc 60 3,5 30 5
9 d 15 1,5 15 10
10 ad 60 1,5 15 10
11 bd 15 3.5 15 10
12 abd 60 3,5 15 10
13 cd 15 1,5 30 10
14 acd 60 1,5 30 10
15 bed 15 3,5 30 10
16 abcd 60 35 30 10

a = tempo de alvejamento (min) 15 e 60

b = massa de aluminio em po (kg/t de caulim): 1,5 e 3,5
¢ = % de solido na polpa: 15 e 30% para Rio Capim e 10 e 20% para Morro Felipe

d = tempo de aplicagio da vazéo fixa SO2: 5g e 10g

* No minério do Morro do Felipe, os nives da variavel ¢ foram 10 e 20.
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4.5.4. - Estudos do Comportamento das Variaveis e Interagfes Significativas

A partir dos resultados do planejamento fatorial, que apontaram as variaveis
e interagdes mais influentes no alvejamento dos caulins do Morro do Felipe e do
Rio Capim, um estudo do comportamento das variaveis no alvejamento, visando
comparar o desempenho de cada um dos redutores estudados - ditionito de sédio,
zinco metalico e aluminio metdlico. Em cada sistema de redutor estudado, o

melhor resultado da variavel na série de ensaios, foi usado na série seguinte.

Para cada programa de experimentos onde se observou um grande nmero
de interactes significativas, foi feita uma selegdo das mesmas a serem estudadas,
obedecendo a um critério que estipulava um valor absoluto minimo de DM, que

esteve entre 0,20 e 0,40. Isto visou minimizar o nimero de ensaios.
4.5.5. - Estudo de Separacdo Magnética para o Caulim do Morro do Felipe

Foram realizados ensaios de separagdo magnética em escala de bancada,
usando o separador BOXMAG RAPID, intensidade de campo de 14 kGs e matriz
de 14 de ago. O produto ndo magnético foi alvejado usando as melhores condi¢des

de processo apontadas pelos estudos de laboratorio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. - Caracterizagdo Mineraldgica

Os resultados do desareamento em 325 maihas (44 pm) estdo apresentados
na Tabela 5.1, onde observa-se que os dois caulins estudados apresentaram

praticamente o mesmo rendimento, considerado elevado (~ 78%) e isto € uma das

caracteristicas dos caulins sedimentares.

Tabela 5.1 - Analise granulométrica por peneiramento a Umido dos caulins do
Morro do Felipe e Rio Capim.

Fragéo M. Felipe R. Capim
+ 44 um 21,55 22,0
-44 pm 78,45 78.0

O retido em 325 malhas ( 44 pm) é constituido essencialmente de impurezas
do tipo quartzo, mica, 6xidos de ferro e de titanio e por isso, no processo de

beneficiamento, devera ser descartado como rejeito.

Um resumo dos resultados da analise granulométrica utilizando os métodos

Sedigraph, Malwern e pipeta de Andreasen encentra-se na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Analise microgranulométrica das fragdes abaixo de 325 malhas dos
caulins de Rio Capim e Morro do Felipe.

Sedigraph Malwern Andreasen
Amostra % Peso % Peso % Peso
<2um <5um [ <2um <5um < 2um
R. Capim 62 80 7 48 65
M. Felipe 84 91 20 51 92

Comparando os resultados obtidos com os trés metodos constatou-se que o

resultado do Malwern difere bastante dos outros dois. A verdade € que os métodos
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Sedigraph e pipeta de Andreasen séo tradicionalmente aceitos pelos consumidores
de caulim na inddstria de papel e se baseiam nos mesmos principios fisicos, o que

j& ndo ocorre com a técnica Malwern.

Os caulins do Rio Capim e Morro do Felipe para serem usados como
cobertura de papel precisam ainda serem classificados em centrifuga tipo BIRD,

para atingir a granulometria de 96 + 3% abaixo de 2 um e 100% abaixo de 5 um.

Cada um dos subprodutos do beneficiamento, apresentou a alvura mostrada

na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. - indice de alvura dos subprodutos do beneficiamento de caulim.

Amostra(*) 01 02 03 04 05
Morro do Felipe 78,8 76,7 81,1 34,7 84,8
Rio Capim 83,3 - 87,5 - 89,5

* Ver Figura 4.1.

Pelos resultados de alvura apresentados, mesmo combinando separag&o
magnética de alto gradiente e alvejamento com ditionito de sédio, o caulim do
Morro do Felipe ndo respondeu bem ao processo de beneficiamento, quando
comparado com o caulim do Rio Capim. Este, atingiu um indice de alvura de

89,5%, enquanto o do Morro do Felipe apenas 84,8% (Tabela 5.3).
Difracdo de Raios-X

Esta técnica mostrou-se da maior importancia na determinagéo mineralogica
do caulim e de cada um dos subprodutos do beneficiamento. Os resultados estao

apresentados nas Tabelas 5.4. ¢ 5.5.
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Tabela 5.4. - Resultados das analises por difragdo de raios-X do caulim do Morro
do Felipe-MF.

Amostra* Mineralogia

MF-01 caulinita, anatasio, quartzo

MF-02 caulinita, dickita, quartzo, hematita, anatasio, zircao?

MF-03 caulinita, anatasio, hematita ?

MF-04 caulinita, hematita, quartzo, anatasio, ilmenita, zircdo (?),
ilmenorutilo (?)

* Ver Figura 4.1.

Tabela 5.5 - Resultados das analises por difracdo de raios-X do caulim do Rio
Capim-RC.

Amostra® Mineralogia
RC-01 caulinita, dickita, quartzo
RC-02 caulinita, quartzo, hematita, rutilio, zircao, turmalina, ilmenita ?

RC-03 caulinita, dickita

RC-04 caulinita, quartzo, magnetita, hematita
RC-05 caulinita, dickita
* Ver Figura 4.1.

Espectroscopia de Infravermeiho

A utilizagdo dessa técnica objetivou a confirmagdo do tipo de argilomineral

que constitui o material estudado, bem como o grau de cristalinidade.

Os espectros de infra-vermelho das amostras MF-01 e RC-01 estéo
apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2. Os espectros nas bandas de absorgao entre
3700 cm-! e 3400 cm-1 foram ampliados, de maneira a serem comparados com
espectros de caulinita com diferentes graus de cristalinidade e com haloisita. Pelas
caracteristicas apresentadas, ha indicagbes de que os espectros das amostras
estudadas se assemelham aos da caulinita desordenada, ou seja, uma caulinita

com imperfeicdes no seu reticulo cristalino.
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Uma pequena inflexdo na regiéo de absorgao de 930 cm-1 nas amostras MF-
01 e RC-01 (Figuras 5.1 e 5.2), provavelmente corresponde & vibragéo de
deformagédo das ligagoes Al-OH-Fe. Esse tipo de ligagdo é indicativo da

substituigdo de Al por Fe na estrutura da caulinita.
Analise Termodiferencial e Termogravimétrica

Foram realizadas analises termodiferencial e termogravimetrica (DTA-TG)
das amostras RC-03 e RC-05. As amostras foram aquecidas, da temperatura

ambiente até 1100°C, a velocidade constante de 10°C/min. Os termogramas
obtidos estdo apresentados na Figura 5.3. As analises foram realizadas no

laboratério de DTA-TG do NUCAT-COPPE/UFRJ.

A perda de massa que a caulinita sofre com aquecimento até 100°C esta

relacionada a 4gua adsorvida na sua superficie (umidade).

Em forno de 400°C inicia-se a reagdo de desidroxilagdo que é completada a
660°C, temperatura essa revelada pela posigédo do pico endotérmico no

termograma. Nessas condi¢des, forma-se a metacaulinita.

Entre 970 e 1050°C (Figura 5.3) ocorre um pico exotérmico de intensidade

média, cujo maximo se localiza proximo a 1020°C. Esse pico esta associado a

nucleagdo da mullita (3Al203. 2Si09).

E comum ocorrer em termograma de caulinita bem cristalizada um pequeno
pico endotérmico a 950°C, antes do pico exotérmico. A auséncia desse pico nas
amostras estudadas corrobora a hipétese levantada a partir da interpretagéo da

espectroscopia de infravermelho, que se trata de caulinita desordenada.
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Analise Quimica

Foram analisadas as fracbes - 44 um e +44 um (Tabela 5.6). A andlise
quimica da amostra R.O.M. foi composta a partir das fragdes - 44 um e +44 um

(Tabela 5.7).

Tabela 5.6 - Andlises quimicas do caulim do Morro do Felipe e do Rio Capim
(% em peso).

Elomentos | MF-01( - 44 um) | MF-02(+ 44 ym) | RC-01( - 44 ym) | RC-02( + 44 pm)
S0 46,6 54.6 43,4 61,6
Al,O3 34,5 28,5 32,3 171
Ca0 0,17 0,14 0,06 0,05
Fe,03 1,6 14 46 0,39
TiO, 1,3 1,3 0,63 8.3
MnOp <20" <20° - =

MgO 920 950" 0,13 0,14
NagO : o 24 14
Ko0 - = 0,69 0,80
P.F. 14,3 11,6 15,4 10,3
Total 98,47 97,54 99,81 100,08

* ppm

Tabela 5.7 - Analise quimica das amostras R.O.M., compostas a partir das fracbes
- 44 um e + 44 uym (% em peso)

Elementos MF-01( - 44 um) | MF-02(+44 pm)
Si02 48,5 47,40
AlOg 32,3 28,96
CaO 0,16 0,05
Feo03 1,6 3,67
TiO2 13 2,32
MgO 930~ 0,13
MnO» < 20* N
NasO - 2,18
K20 - 0,87
P.F. 13,7 14,29
Total 97,56 99,87

*ppm
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Com o objetivo de se obter a distribuicéo mineralégica nas fragdes - 44 um,
+44 ym e ROM, os resultados das analises quimicas foram normalizados para os

principais minerais da amostra (Tabela 5.8).

Tabela 5.8 - Composigdo mineralégica normativa das amostras ROM calculada a
partir dos resultados da analise quimica (% em peso).

Mineral MF RC
Caulinita 81,0 72,3
Quartzo 10,0 14,0
Anatasio/rutilo 1,3 2,3
Magnetita/hematita 1.6 3,8
Qutros 6,1 7.6
Total 100,0 100,0

Ressonancia Paramagnética Eletronica-RPE

Os resultados preliminares de RPE obtidos por Bertolino e Rossi(68), com as
amostras do Morro do Felipe e Rio Capim, apés separagao magnética e lixiviagio
com ditionito de sédio indicam que parte do ferro presente na amostra encontra-se

substituindo o Al em sitios octaedrais da rede cristalina da caulinita.
5.2. - Estudos de Laboratério
5.2.1. - Ensaios de Dispersao

A dispersdo de cada caulim foi avaliada medindo-se o rendimentc em

325malhas, de acordo com as figuras 5.4 e 5.5.
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Para a realizagdo dos estudos subsequentes de laboratério, considerou-se

como as condigbes ideais para a dispersdo dos caulins:

Morro Felipe

¢ tempo de agitagdo: 2 h;

¢ % solidos: 40;

» dispersante (NagC1gPg): 2 kg/t;

o pH (NaxCO3): 7.5.

Rio Capim
+ tempo de agitagdo: 20 min;

s % solidos: 40;

e dispersante (NagO1gPg): 2 kg/t;

e pH (NapoCO3): 7,5.

5.2.2 - Ensaios de Desareamento

O material proveniente da dispersdo e submetido ao desareamento,

apresentou os resultados:

Caulim

% Passante (325 #)

Morro do Felipe
Rio Capim

80,26
86,63

Os dois caulins estudados apresentaram um rendimento elevado (> 80%),

sendo que o do Rio Capim, além de maior rendimento, precisou de um tempo de

residéncia menor na etapa de agitagdo.
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Estes rendimentos elevados sio caracteristicos de caulins sedimentares.

5.2.3. - Ensaios de Alvejamento com Ditionito de Sodio

Os resultados dos ensaios de alvejamento dos caulins do Rio Capim e Morro

do Felipe sdo apresentados nas Tabelas 5.9 e 5.10.

Tabela 5.9.- Resultados dos ensaios de alvejamento do caulim do Rio Capim com

ditionito de sodio.

Experimentos Alvura 1 | Alvura 2 | Efeito DM Significancia
&) 85,9 86,3 T +172,72 -
a 85,0 85,0 A - 0,74 S
b 87.1 86,8 B + 1,08 S
ab T 83 | 81 | AB | +027 N
c 86,1 86,4 C + 0,48 S
ac 85,8 85,0 AC +0,19 N
be 87.1 87.2 BC + 0,02 N
abc 86,9 86,3 ABC -0,12 N
d 85,8 87,0 D + 0,31 N
ad 85,2 84,5 AD + 0,07 N
bd 86,4 87,4 BD +0,04 N
abd 86,6 86,5 ABD + 0,11 N
cd 86,0 87,1 CD +0,19 N
acd 85,6 86,4 ACD + 0,08 N
bed 87,2 87,9 BCD + 0,01 N
abced 86,8 87,8 ABCD -0,11 N
Variaveis Selecion e nivei variaca

a) pH: valores de 3,0 e 5,0.

b) concentragao de ditionito de sédio (kg/t): 1,0 e 3,5.

c) concentragdo de sulfato de aluminio (kg/t): 1,0 e 3,0.

d) tempo de alvejamento (min.): 15 e 60.
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A partir dos resultados constantes da Tabela 5.1 sédo feitas duas

interpretagdes:
Interpretagio estatistica do efeito das variaveis significativas:

A) Se o pH se eleva de 3,0 para 5,0 a alvura do produto beneficiado é

prejudicada, reduzindo-se de 0,74.

B) Se a concentragdo de ditionito de sédio se eleva de 1,0 para 3,5 kg/t de

caulim, a alvura é favorecida, elevando-se 1,08.

C) Da mesma forma, se a concentragdo de sulfato de aluminio se elevar de

1,0 para 3,0 kg/t de caulim, a alvura do produto é favorecida, elevando-se

0,48.
Interpretagéo fisica do efeito das variaveis significativas:

A) O aumento do pH do meio favoreceu a reversdo do Fet* para Fet*+
(Figura 3.11), forma menos soldvel do ferro. Como essa redugdo na
alvura do caulim n3o é linear, com o aumento do pH & possivel que entre

o nivel minimo e o maximo exista um ponto étimo.

B) O sulfato de aluminio é um floculante que visa facilitar a filtragem da polpa
que contém caulim com granulometria muito fina. O material floculado
poderia aumentar a probabilidade de se encontrar com o ditionito,

favorecendo mais a redugéo do ferro, do que numa polpa dispersa.
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Tabela 5.10 - Resultados dos ensaios de aivejamento com o caulim do Morro do
Felipe usando ditionito de sodio.

Experimentos Alvura 1 | Alvura 2 | Efeito DM Significancia
(1) 81,3 81,8 T + 163,26 -
a 81,2 81,5 A -0,40 S
b 81,8 82,0 B + 0,24 N
ab 81,5 82,0 AB + 0,03 N
c 81,6 81,9 C + 0,04 N
ac 81,3 81,8 AC 0 N
bc 81,7 82,1 BC +0,11 N
abc 81,4 82,2 ABC + 0,05 N
d 81,8 82,1 D - 0,06 N
ad 81,2 81,6 AD -0,18 N
bd 81,7 82,0 BD -0,01 N
abd 80,9 81,9 ABD + 0,05 N
cd 81,8 81,6 CD -0,14 N
acd 80,6 81,3 ACD -0,08 N
bed 81,8 82,3 BCD +0,14 N
abed 81,3 81,7 ABCD -0,03 N
Variavei I nivei variacé

a) pH: valores de 3,0 e 5,0.

b) concentragio de ditionito de sédio (kg/t): 1.0 e 3,5.

c) concentragéo de sulfato de aluminio (kg/t): 1,0 e 3,0.

d) tempo de alvejamento {min): 15 e 60.

A partir dos resultados constantes da Tabela 5.2 séo feitas duas

interpretacdes:

A) Se o pH se eleva de 3,0 para 5,0 a alvura do produto beneficiado é

Interpretagiio estatistica do efeito das variaveis significativas:

prejudicada, reduzindo-se de 0,40.
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Interpretacio fisica do efeito das variaveis significativas:

A) A elevaggio do pH (Figura 3.11) favorece a reverséo do Fe** para Fett++,
forma menos soltvel do ferro. Como essa reducgéo na alvura néo é linear

é possivel que entre o pH 3,0 e 5,0 exista um ponto 6timo.
5.2.4. - Ensaios de Alvejamento com Di6xido de Enxofre e Aluminio em P6.
Os resultados de alvejamento dos caulins do Rio Capim e Morro do Felipe se
encontram nas Tabelas 511 e 5.12.

Tabela 5.11 - Resultados dos ensaios de alvejamento com o caulim do Rio Capim
usando didxido de enxofre e aluminio em po.

Experimentos Alvura 1 | Alvura 2 | Efeito DM Significancia

(1) 87,7 87,7 T + 175,01 -
a 87,4 87,6 A + 0,06 N
b 86.9 87,2 B -0,85 S
ab 87,1 87,1 AB + 0,15 S
¢ 88,0 87,7 C - 0,05 N
ac 87,9 87,9 AC +0,13 S
bc 87,0 86,9 BC -0,04 N
abc 87,5 87,5 ABC + 0,04 N
d 88,4 88,3 D +0,13 S
ad 88,2 88,2 AD -0,05 N
bd 87,3 87,0 BD - 0,26 S
abd 87,2 87,2 ABD - 0,04 N
cd 88,0 88,0 CD -0,26 S
acd 87.9 88,0 ACD -0,06 N
bed 86,9 86,6 BCD +0,03 N
abcd 86,7 87,2 ABCD | -0,03 N
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Variavei lecion nivei riaca
a)Tempo de alvejamento (min): 15 e 60.
b)Massa de aluminio em p6 (kg/t de caulim): 1,5 e 3,5.

c)Porcentagem de sélidos na polpa (%): 15 e 30.
d)Tempo de aplicagéo de vazéo fixa de SO2 (min): 5 e 10.

A partir dos resultados constantes na Tabela 5.11, s&o feifas as

interpretagoes:

Interpretagio estatistica do efeito das variaveis significativas:

B) Elevando a massa de Al de 1,5 para 3,5 kg/t de caulim, a alvura é

prejudicada, caindo 0,85.

AB) Aumentando o tempo de alvejamento de 15 para 60 minutos e a massa
de Al de 1,5 para 3,5 kg/t caulim, a alvura é favorecida, elevando-se 0,15

pontos. O sinergismo das duas variaveis favorece o processo.

AC) Aumentando o tempo de alvejamento e a porcentagem de sélidos da
polpa de 15% para 30%, a alvura & aumentanda em 0,13. Sinergismo

favoravel.

D)} Aumentando o tempo de aplicagéo do gas (e sua massa obviamente) de

5 para 10 segundos, a alvura é aumentada de 0,13.

BD) Aumentando a massa de aluminio e a de SO do nivel minimo para o
maximo o processo é prejudicado, com a alvura caindo 0,26. Sinergismo

desfavoravel ao processo.

CD) Aumentando a % de soélidos e a massa de gas do nivel minimo para o
maximo, a alvura cai 0,26, caracterizando um sinergismo prejudicial ao

processo.
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Interpretacgéo fisica dos resultados significativos:

B) Aumentar o Al pode auxiliar a formar o ditionito € a espessar a polpa

mas, por si s6, ndo forma ditionitc e ndo reduz o ferro. Pode faltar SOo.
Além disso, o Al é admitido sob a forma de polpa com solucéo diluida de
acido cloridrico, o que leva o pH de 3,5 (estava com 6,5 e caiu para 3,5
com a adicdo do gas) para 1,5. Com isso pode haver degradagéo do
ditionito pelo excesso de HCI e formagéo de S e H»S, que prejudicam a

alvura.

AB) Se o tempo de alvejamento é aumentado e também o nivel de adicéo de

Al, pode ser que esse Al tenha possibilidade de reagir com todo o0 SO2
disponivel (mesmo em nivel de adigdo mais baixo) e assim compensar
de certa forma o ndo aumento na adigdo do gas. Se as reagbes de
formagdo do ditionito e de redugdo do ferro forem controladas por

difusdo, o aumento do tempo sempre ajuda.

AC) Aumentando a % de sélidos, aumenta a massa de caulim e também as

D)

quantidades dos reagentes. Com isto aumentam as probabilidades das
particulas de caulim se encontrarem com o ditionito formado. O aumento
do tempo propicia que todo o Al e o gas tenham oportunidade de reagir e

formar todo o ditionito possivel.

Aumentando a quantidade de gas, de forma isolada, facilita-se o
encontro deste com o Al disponivel. Sabe-se que a adigdo de SO2 baixa

o pH da polpa, que diminui de 6,5 para 3,5, o que favorece o processo.

BD) Neste caso aumentam a massa de Al e de gés. O sinergismo negativo

s6 pode ser explicado pelo excesso de ditionito. Em pH baixo, sabe-se

que o ditionito se degrada e produz compostos que prejudicam a alvura.
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CD)A % de sélidos e a quantidade de gas aumentando, haveria talvez a
necessidade de mais aluminio para formar mais ditionito. A insuficiéncia

deste elemento pode ser a razdo do sinergismo ruim para o processo.

Tabela 5.12- Resultados dos ensaios de alvejamento com o caulim do Morro do
Felipe usando di6xido de enxofre e aluminio em po.

Experimentos Alvura 1 | Alvura 2 | Efeito DM Significancia
(1) 80,7 80,5 T 165,98 -
a 80,4 80,2 A + 0,44 S
b 82,2 82,3 B -0,37 S
ab 81,5 81,3 AB + 0,02 N
c 84,3 84,5 Cc -1,88 S
ac 84,1 84,1 AC + 0,36 S
be 83,5 83,4 BC -1,13 S
abc 83,8 83,5 ABC + 0,03 N
d 82,7 83,0 D -0,94 S
ad 81,6 81,3 AD -0,13 S
bd 84,0 84,2 8D + 0,03 N
abd 83,6 83,3 ABD -0,03 N
cd 84,3 84,3 CD -0,88 S
acd 844 84,5 ACD -0,09 N
bed 83,8 83,7 BCD + 0,09 N
abed 83,2 83,5 ABCD -0,29 S

fragdo - 44 pm sem alvejar = 80, 1 (ISO)

Varidveis selecion niveis de vari
a)Tempo de alvejamento (min): 15 e 60.
b)Massa de aluminio em p6 (kg/t de caulim): 1,5e3,5.
c)Porcentagem de sélidos na polpa (%): 10 e 20.
d)Tempo de aplicagéo de vazéo fixa de SOp (min): 5 e 10.
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A partir dos resultados constantes da Tabela 5.4 sao feitas duas

interpretagoes:

Interpretagiio estatistica do efeito das variaveis significativas:

A) Elevando o tempo de reagdo de 15 para 60 minutos a alvura se eleva

0,44.
B) Elevando apenas a massa de Al de 1,5 para 3,5 kg/t a alvura cai 0,37.

C) Elevando a porcentagem do sélido na polpa, de 10 para 20% a alvura cai

1,88.

AC) Elevando simultaneamente o tempo de reagéo de 15 para 60 min e a
porcenigem de sélidos na polpa de 10 para 20% a alvura é favorecida

em 0,36. Sinergismo favoravel.

BC) Elevando simultdneamente a massa de Al de 1,5 kg/t para 35kagitea
porcentagem de sélidos na polpa de 10 para 20%, a alvura é

prejudicada, caindo 1,13. Sinergismo prejudicial.
D) Elevando o tempo de adigéo de SO, com vazéo fixa, de 5spara10sa

alvura é prejudicada, caindo 0,94.

AD) A elevagio simuitanea do tempo de reacéo de 15 min para 60 min e ¢
tempo de adicdo de SO7 de 5 s para 10 s prejudica a alvura em 0,13,

caracterizando sinergismo desfavoravel.

CD) A elevagao simultinea da percentagem do sélido na polpa de 10 para 20
e a elevagdo do tempo de adigdo do SO de 5 s para 10 s caracteriza

sinergismo prejudicial, reduzindo a alvura do produto em 0,88.
ABCD)A elevagio simultanea de todos os 4 pardmetros dos niveis minimos aos

maximos tem efeito prejudicial na alvura que cai 0,20. Sinergismo

desfavoravel ao alvejamento.
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Interpretagdo fisica do efeito das variaveis significativas:

A) Elevando o tempo de alvejamento pode haver mais oportunidade para o
Al e SO» reagirem e formarem o ditionito (S204 ), que € o agente

redutor do Fe**¥. e com isso favorecer o alvejamento.

B) O Al junto com o SO2 formam o ditionito. Elevando apenas a massa de
Al sem alterar o tempo de reago nem o SOg, néo favorece a formacéo

do ditionito, agente redutor do Fet*++.

C) A elevagdo da percentagem de sdlidos aumenta a massa de caulim. O Al
aumenta proporcionalmente mas o SO néo. Entdo nido se forma, com
tempo fixo no minimo, ditionito suficiente. Dai uma possivel explicagao

para a acentuada queda na alvura.

AC) A elevagéo simultanea do tempo e da massa de caulim (% sélidos) altera
a massa de Al proporcionalmente a variagéo da massa de caulim mas
ndo altera o SO2. Pode ser que o tempo, tendo se elevado, o Al possa,

por difus&o, encontrar todo 0 SO2 disponivel e favorecer o processo.

BC) Aumentar ao mesmo tempo a massa de Al e a porcentagem de sdlidos
equivale, na pratica, a desbalancear demais o processo pela insuficiente
formagéo de ditionito, j4 que ndo se elevou a adigdo do SO2 ao nivel

maximo. Isto pode ser a causa da redugéo na alvura.

D) Elevando somente a adigdo do SO deve faltar Al para a formacédo de
ditionito. O excesso do SO2 prejudica a alvura do produto pois ao baixar
o pH desestabiliza o ditionito & ocorre a reagéo do lado desfavoravel,

com a precipitagéo de enxofre.

AD) Elevaggo do tempo, com elevagao do $02, atenua um pouco o efeito de
elevar SO sem elevar o Al, mas ndo o suficiente para formar todo o

ditionitc necessario.
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CD) Aqui se varia a percentagem solidos, isto &, também a massa de Ale a
adicio do SOp, mas talvez tenha faltado tempo para formar todo o

ditionito e o SO2 pode ter ficado ainda em excesso.

ABCD)O efeito negativo de elevar a massa de Al e percentagem sélidos
simultaneamento & muito forte, assim como a interagéo da percentagem
solidos com tempo de adigdo do SOz e o efeito ndo é atenuado pelo
aumento do tempo. A adicdo do SO pode nao ser suficiente para

compensar tanta elevagao na massa de Al
5.2.5. - Ensaios de Alvejamento com Didxido de Enxofre e Zinco em P9.

Os resultados de alvejamento dos caulins do Rio Capim e Morro do Felipe se

encontram nas Tabelas 5.13 e 5.14.
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Tabela 5.13. - Resultados de alvejamento com o caulim do Rio Capim usando

diéxido de enxofre e zinco metalico em po.

Experimentos Alvura1 | Alvura 2 | Efeito DM Significancia
(1) 85,5 85,7 T 171,70 -
a 84,9 85,1 A -0,01 N
b 84,6 84,2 B -0,46 S
ab 84,2 84,6 AB + 0,27 S
c 87,7 87,3 C + 1,04 S
ac 87,4 87,7 AC + 0,85 S
bc 86,1 86,2 BC + 0,37 S
abc 87,9 88,2 ABC + 0,41 S
d 86,7 86,5 D -0,49 S
ad 85,9 85,6 AD -0,35 S
bd 86,6 86,2 BD + 0,20 S
abd 84,3 84,5 ABD -0,34 S
cd 85,3 85,0 CD -1,42 S
acd 85,4 85,4 ACD + 0,21 S
bed 84,9 85,0 BCD + 0,14 N
abcd 85,9 86,3 ABCD | +0,10 N
Variavei i ixas iveis de variaca

a)Tempo de alvejamento (min): 15 e 60.
b)Massa de pé de zinco (kg/t de caulim): 1,5e 3,5
¢)Porcentagem de sélidos na polpa (%): 15 e 30.

d)Tempo de aplicagéo de vazao fixa de SO2 (min): 5 e 10.

Interpretagio estatistica do efeito das variaveis significativas:

B) Aumentado a massa de Zn em pd de 1,5 para 3,5 kg/t de caulim, a alvura

cai 0,46.

AB) Elevando simultaneamento os tempos de alvejamento e massa de Zn, a

alvura do produto é favorecida, subindo 0,27. Sinergismo favoravel.
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C) Elevando a porcentagem de solidos da polpa, a alvura é bastante

favorecida, aumentando 1,04.

AC) Aumentando simultaneamente o tempo de alvejamento e a porcentagem

de solidos, a alvura cresce 0,85. Sinergismo positivo.

BC) Aumentando ac mesmo tempo a massa de Zn e a porcentagem de

solidos aos niveis maximos, a alvura cresce 0,37.

ABC)Elevando do nivel minimo para 0 maximo, além do Zn e da

percentagem de sélido, o tempo de alvejamento, a alvura cresce 0,41.

D Aumentando o tempo de aplicagdo do SOz do nivel minimo para o

maximo a alvura diminui em 0,49.

AD) Aumentando simultaneamento o tempo de alvejamento e a quantidade

de SO2, a alvura cai 0,35. Sinergismo prejudicial.

BD) Aumentando a massa de Zn e a vazao de SO a alvura aumenta em

0,20. Sinergismo positivo.

ABD) Se, além da massa de Zn e da vazao de SO9, aumentarmos

simultdneamente o tempo de alvejamento, a alvura cai 0,34.

CD) Aumentando acs niveis maximos a porcentagem de sélidos e a vazao de
SOz a alvura cai de 1,42. Sinergismo extremamente prejudicial ao
processo.

ACD)Aumentando o tempo de alvejamento ao mesmo tempo em que se leva

aos niveis maximos a porcentagem de sélidos e a vazéo de gas, a alvura

cresce 0,21. Sinergismo favoravel.



09

Interpretago fisica do efeito das varidveis significativas:

B)

AB)

C)

AC)

BC)

A massa de Zn elevando-se do nivel minimo ao maximo ndo contribui
para a formagéo do ditionito, porque ha a necessidade de que haja SO2

suficiente para, junto com o Zn, formar o ditionito.

Aumentando, além da massa de Zn, também o tempo de alvejamento,
pode ser que se dé ao Zn a oportunidade de encontrar todo o SO2

disponivel e com isso favorecer o processo.

Aumentando a porcentagem de sélidos ao nivel maximo, aumenta a
oportunidade das particulas de caulim encontrarem o ditionito e, com

isso, favorecer 0 alvejamento.

Além de aumentar a probabilidade do encontro entre particulas e
ditionito, pela elevagéo na porcentagem de sélidos, ainda se aumentou

o tempo com isso favoreceu o processo de alvejamento.

Elevando a massa de Zn e a porcentagem de sélidos, os reagentes se

encontram com mais facilidade e é compreensivel o aumento na alvura.

ABC)Além da elevagdo do Zn e da porcentagem de sélidos, também se

D)

eleva o tempo de alvejamento ao nivel mais alto, o que favorece o
processo. Se as reagdes forem controladas por difusdo, essas

condicbes todas sdo favoraveis.

Somente elevar a adicdo do SOp néo favorece o processo, pois 0
ditionito ndo se forma. Ha ainda o perigo de baixar muito o pH e

degradar o ditionito formado, com a precipitagéo de enxofre.
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AD) Aumentar 0 SOp, mesmo aumentando o tempo de lixiviacdo sem
aumentar o Zn, contribui apenas para baixar muito o pH e degradar o

ditionito, precipitando o enxofre e prejudicando o alvejamento.

BD) Aqui se aumentou a quantidade dos dois agentes formadores do
ditionito ou seja a massa de aluminio e de SO2. Isto favorece o

processo.

ABD) Aqui, além de aumentar ao maximo as adi¢bes dos formadores do
ditionito, aumentou-se o tempo de alvejamento e a alvura caiu. Néo é
poss'ivel interpretar, pois um aumento no tempo de lixiviagdo deveria ser

favoravel ao processo de alvejamento.

CD) Aumentar a porcentagem de sélido resulta num aumento da massa de
caulim e portanto aumentar somente a vazéo do S05 pode baixar muito
o pH causando uma reverséo do ditionito para SO e H2S. o que

prejudica a alvura do caulim.

ACD)Aumentar o tempo, a porcentagem de sblidos e a vazdao do SO2
implicando no aumento da alvura € légico, pois embora ndo se tenha
aumentado a quantidade de Zn na mesma propor¢ao, a elevacao do
tempo deve permitir ao SO2 encontrar todo o Zn disponivel e formar o
ditionito. Além disso o encontro dos reagentes foi favorecido pelo

aumento na porcentagem de solidos.
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Tabela 5.14. - Resultados de alvejamento com o caulim do Morro do Felipe usando
diéxido de enxofre e zinco metélico em po.

Experimentos Alvura 1 | Alvura 2 | Efeito DM Significancia

(1) 81,0 80,9 T 162,91 -

a 80,6 80,8 A -,073 S

b 82,1 81,8 B -0,04 N

ab 81,5 81,4 AB -0,256 S

c 82,8 82,5 C + 0,10 N

ac 81,8 81,8 AC -0,69 S

bc 83,9 83,6 BC -0,40 S

abc 80,8 81,1 ABC - 0,11 N

d 81,3 815 D -0,64 S

ad 82,0 81,7 AD +0,38 S

bd 814 81,4 BD -0,54 S

abd 81,4 81,7 ABD +0,30 S

cd 81,7 82,0 CD -0,93 S

acd 80,6 80,6 ACD + 0,04 N

bcd 80,7 80,5 BCD -0,03 N
abed 79,8 79,9 ABCD | +0,31 S

Variaveis Selecion ix. nivei variaca

a)Tempo de reagéo (min): 15 e 60.

b)Massa zinco (kg/t): 1,5 e 3,5.

c)Porcentagem de sdlidos : (%): 15 e 30.

d)Tempo de aplicagéo de vazéo fixa de SO2 (min): 5 e 10.

A partir dos resuitados constantes da Tabela 5.6 sdo feitas as interpretagbes:
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Interpretagdo estatistica do efeito das variaveis significativas:
A) Elevando o tempo de reagao de 15 para 60 min, a alvura cai 0,73.
AB) Elevando o tempo e a quantidade de zinco hd uma queda de 0,25.

AC) Elevando o tempo de reagéo de 15 para 60 min. e, a0 mesmo tempo, a
porcentagem de soélidos da polpa de 10 para 20% a alvura cai 0,60.

Sinergismo ruim.

BC) Elevando ac mesmo tempo a massa de Zn de 1,5 kg/t para 3,5 kg/te a

percentagem de 10 para 20 a alvura cai 0,40. Sinergismo ruim.
D) Elevando isoladamente o tempo de adigdo do SO2, a alvura cai 0,64.

AD) Elevando o tempo de reagao de 15 min para 60 min e o tempo de adi¢ao
do SO de 5 s para 10 s a alvura & favorecida, elevando-se 0,38.

Sinergismo favoravel.

BD) Elevando simultaneamente a massa de Zn adicionada de 1,5 para 3,5
kg/t e o tempo de adigdo de vazao fixa de SO2, a alvura cai 0,54.

Sinergismo ruim.

ABD) Elevando ao mesmo tempo a niveis maximos os valores de tempo
de reacéo, massa de Zn e adigéo de SO2, a alvura se eleva em 0,30.

Sinergismo positivo.

CD) Elevando a porcentagem de solidos de 10 para 20 e o tempo de adicdo

do SOp de 5s pra 10 s a alvura cai 0,93. Sinergismo ruim.

ABCD) Elevando dos niveis minimos a0s méaximos todos as 4 variaveis, a

alvura é favorecida, crescendo 0,31. Sinergismo favoravel.
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Interpretacio fisica do efeito das variaveis significativas:

A) A alvura esta relacionada a formacéo de ditionito. Pode ser que haja
algum desbalanceamento nas quantidades de SO2 e Zn e o ftempo
aumentando favoreca a reversdo causada por um possivel excesso de
S0O3.

AB) Néo adianta elevar s6 0 Zn, se © S04 néo for suficiente . Nao € o tempo

de lixiviacdo que vai ajudar a formar o ditionito.

AC) Nao basta aumentar o tempo e massa de caulim. Nao ha como formar

ditionito o bastante para todo esse caulim sem elevar a adig&o de SO2.

BC) A formagéo do ditionito exige S05 e Zn. Por outro lado, Zn em excesso
sem o SO2 necessario & formagao do ditionito, prejudica o processo de

alvejamento.

D) Aumentando a adicdo de SO2 além de favorecer a redugao do Fettt,
quando o pH atinge valores muito baixos, podera desestabilizar o
ditionito e precipitar o S°.

AD) Elevando o tempo de reacdo € 0 tempo de SO5, este reagiu com todo Zn

disponivel, formando mais ditionito e favorecendo o alvejamento.

BD) O tempo deve ter sido insuficiente para formagéao do ditionito efou

redugdo do Fe.

ABD) A elevagdo da massa de zinco e SO2 favoreceu a formagdo do
ditionito e o aumento do tempo favorece a redugdo do Fe e a formagao

do ditionito.

CD) Elevando a percentagem de sélidos e a adigdo de SO, sem elevar a
quantidade de Zn, além do aumento proporcional ja implicito no

aumento da massa de caulim, pode ter causado uma reacéo do lado
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desfavoravel devido ao abaixamento do pH e tendo como consequéncia
a precipitagédo do SO.
ABCD) A formagcao de ditionito foi favorecida, a reducéo do ferro, o tempo de

coliséo do redutor com os minerais de ferro, etc.
5.2.6 - Estudo do Comportamento das Varidveis e Interacdes Significativas

A anilise de estudo do comportamento das varidveis e interagbes
significativas detectadas no planejamento fatorial com o caulim do Morro do Felipe
e do Rio Capim, com os trés sistemas de alvejamento. Deve-se sempre ter em
mente que as fragées granulométricas - 44um dos caulins estudados apresentam

alvuras médias de, respectivamente, 79,9 83,3% antes do alvejamento.
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5.2.6.1. Caulim do Morro do Felipe

a) Sistema ditionito de sédio + sulfato de aluminio

a1) Variavel pH

82
g 1
o 81
3
2 ]
g0 T T 7
2 3 4 B 8

Figura 5.6-Efeito da variagdo do pH sobre a alvura do caulim de Morro do
Felipepara Al,(SO,),= 1 kg/t; Na,$,0,= 1 kg/te 15 min de reac&o.

Do acima exposto, percebe-se ser o valor de 4,5 0 pH mais indicado ( valores

minimos das demais variaveis).

b) Sistema SO, gasoso e aluminio em po

b1) Variavel tempo de reacéo

82 1
| [+-Ahura i
-© S02(kg/)
P 1 w
g e o s . o " Q
‘5 80 \'/ r 0.5 g
= 1 =
2 | 2
78 |, + + + T g t + T + t ; 0
10 30 50 70
Tempo (min)

Figura 5.7-Efeito do tempo de reagao sobre a alvura para o caulim de Morro do
Felipe para Al= 1,5 kgit; % s61=10% e5s de vazdo do gés



106

O melhor resultado de alvura foi obtido com 25,0 minutos, embora as

diferencas sejam marginais, caracterizando uma estabilidade, seguida de um

minimo na resposta aos 55,0 min.

b2) porcentagem de solidos

82

- Alvura

=S02(kg/) | |- 0,5
£ 1 7]
g 8- - '-,8;
2 03 S

80—t 0.1
0 10 20 30 40

% sdlidos

Figura 5.8- Efeito da porcentagem de salidos sobre a alvura do caulim de Morro do
Felipe para 25 min de reacéo; 5 s de vazéo do SO, e 1,5 kg/t de Al.

Observa-se uma tendéncia de aumento na alvura, com aumento da
procentagem de sélidos, evidenciando aqui, por terem sido testados valores

superiores aos utilizados (10 e 20%) no do planejamento estatistico.
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b3) Interagéo da massa de aluminio com a porcentagem de sdlidos

83
1|=%S5=10.0
1 {*%5=15,0
T] =20,
a2 %S5=20,0
é +
:
81
80
1 4
Alkg/t)
0,6
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2
& 044
(@}
&h A A —
[ & i
02 +—+————t+—+—+—+—F—— =1
1 25 4
Al(kah)

[%5=10,0 +%S=150 =%5=200

Figura 5.9- Efeito da interagéio da massa de Al com a percentagem de sélidos na
alvura do caulim de Morro do Felipe para 25 min de reagédo e 5 s de

SO, .
Observa-se do acima exposto que os valores de alvura nos produtos tendem
a crescer com valores mais elevados de adigdo de Al Note-se, além disso, que
20,0 % de sélidos proporciona resposta nitidamente superior aos outros dois

valores da variavel.
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b4) Variavel tempo de aplicagéo do SO,

82 0,7
|-+ Alvura -
= S02(kg/t)
jg | W
g2 815 L 0,4 §
2 S
81 u * T * T t 0,1
4 7 10
t S02(s)

Figura 5.10- Efeito do tempo de aplicagéio do dioxido de enxofre sobre a alvura
para 25 min de reago; 1,5 kg/t de Al e 30% de solidos.

Observa-se que o melhor resultado foi obtido com 10 s de aplicagédo do gas,

em uma relagdo aparentemente direta entre a variavel e a resposta.
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b.5) Interagdo da porcentagem de sdlidos com 0 tempo de aplicag8o do gas

82 —
+|=%S5=10,0
|-e%S=15,0
}|+%5=20,0
3 i
v %
z
80 ——+— ; ¢ : . . ! . : : | '
4 7,5 1
1S02 (s)
[|+%s=10,0
2 +%5=15,0
[ -+ 9%5=20,0
2 14
.§, I
08 |
0.2 e e ————
4 75 11

1502 {s)

Figura 5.11- Efeito da interagéo % de solidos e do tempo de aplicagdo do gas
sobre a alvura do caulim do Morro do Felipe para 25 min de reagéo e

1,5 kg/t de Al

Observa-se neste caso uma tendéncia de crescimento na alvura do produto,

com a elevagéo do tempo de aplicacéo do SO2 e com aumento na porcentagem

de solidos.
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c) Sistema SO, gasoso e zinco em po

¢1) Varidvel tempo de reagéo

82 0,6
L|-e Alvura |
=502(kght)
g ] 8
g 8151 -05 =
> €
< i =
81 ; " / r ‘ 0,4
10 30 50 70
t {miny)

Figura 5.12- Efeito da varidvel tempo de reagio sobre a alvura do caulim do Morro
do Felipe com 1,5 kg/t de Zn, 10% de sélidos e 5 s do gas.

Respostas com comportamento irregular, tendendo a decréscimo da alvura

com a elevagao do tempo de reag3o, a partir de 15 min.
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c2) Interagéo de tempo de reagdo com %. de sélidos

85
g
%)
81 + + + t + T t + + 4 4
10 40 70
t (min)
[+%S=100 ©%S=15,0 *%S=20,0
086
= - —
g 0,4 -
[72]
& = o)
02 + ; + + + T } + : '
10 40 70

t (min})
= %S5=10,0 +%S=150 =%5=20,0|

Figura 5.13- Efeito da interagéo do tempo de reagdo com a % de solidos sobre a
alvura para o caulim de Morro do Felipe nas condigdes: Zn= 1,5 kg/t e
5 s de SO,

Observa-se que as melhores respostas foram obtidas com 15% de sdlidos,

onde se chegou a um maximo de alvura, com menor tempo de reagéo.
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¢3) Interacdo massa de Zn e % de sdlidos
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Figura 5.14- Efeito da interagdo da massa de Zn com a percentagem de sdlidos
sobre a alvura para o caulim de Morro do Felipe para 15 min de reacdo

e 5 s de aplicagao do gas.
Observa-se que os melhores resultados de alvura foram obtidos para

condigbes minimas da percentagem de solidos e valores mais elevados da adicao

de Zn.
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Figura 5.15- Efeito da variavel tempo de aplicagao do gas sobre a alvura do caulim
de Morro do Felipe para 15 min de reagéo, 10% de sélidos e 1,5 kg/t de

Zn.

Ha um crescimento da alvura, com o aumento do templo de aplicagéo do

SO5 até os 7 s, quando se inicia uma estabilizacéo.
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¢5) Interagéo de massa de Zn com o tempo de aplicagéo de SO,

845
[ [=+2zn=15kgh
e zn=2,5kgnt
| | > 2Zn=3,8kaft
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Figura 5.16- Efeito da interagdo da massa de Zn com o tempo da aplicacdo do gas
sobre a alvura para o caulim de Morro do Felipe para 10% de sdlidos e

15 s de reagao.

Um aumento na taxa de adigdo de Zn e no tempo de aplicagdo do gas

concorrem para aumentar a alvura do caulim, sendo a adigdo maxima de Zn a

vantagem mais significativa.
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c6) Interagéo da % de sélidos com o tempo de aplicagéo do gés

a3
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1 ]-»-%5=20,0
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Efeito da interagdo da % de sélidos com o tempo de aplicagéo do gas

Figura 5.17-
do caulim do Morro do Felipe para 15 min de reaggo €

sobre a alvura
1,5 kg/t de Zn

Os comportamentos observados nos ensaios desta série foram muito

parecidos, ndo se observando diferenga sensivel entre os resultados quanto a

variagdo na percentagem de sdlidos.



116

5.2.6.2. Caulim do Rio Capim

Dos dois caulins estudados, este é o que atingiu valores de alvura nos
produtos alvejados, que permitem coloca-lo nos padrdes exigidos para cobertura
da indistria de papel sem necessitar de separagao magnética prévia ao

alvejamento, a ndo ser que se queira obter produtos especiais.
a) Sistema ditionito de sédio + sulfato de aluminio

Para este caulim e este sisterna de alvejamento trés das quatro variaveis
demonstraram serem significativas e por essa razéo foram realizados os ensaios

descritos a seguir:

a1) Varidvel pH

86
£
g 8551
E 1
85 } + + T + + +
2 4 6

pH

Figura 5.18 Efeito do pH sobre a alvura do caulim do Rio Capim para 3 kg/t de
ditionito, 3,5 kg/t de sulfato de aluminio e 15 min de alvejamento.

Constatou-se uma tendéncia a aumento de alvura até o pH = 4,0, quando

tudo indica que a alvura comega a diminuir.
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a2) Varidvel concentragéo de sulfato de aluminio

86
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Figura 5.19 Efeito da concentragao de sulfato de aluminio sobre o alvejamento do
caulim do Rio Capim para pH= 4,0 , 3,5 kg/t de ditionito @ 15 min de
reacao.

O melhor resultado foi obtido com 2,5 kg/t de adigéo de sulfato de aluminio,

onde se verifica um maximo na alvura.

a3) Varivel ditionito de sédio { concentragdo)

88,2

Alvura (%)
a
[+:]

85,4 ; + T ; 4 +
0 2 4

Na25204 (kg/t)

Figura 5.20 Efeito da concentragdo de ditionito sobre a alvura do caulim do Rio
Capim para pH=4,0, 2,5 kg/t de Al,(SO,), e 15 min de reag&o

Verifica-se um aumento na alvura até 2,0 kg ditionito/t de caulim, seguida de

uma reversdo na tendéncia a partir desse valor.
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b) Sistema SO, gasoso e aluminio em po

b1) Varidvel massa de aluminio em p6 adicionada a polpa

88 04
[ | & Alvura I
= S02(kgh)
3 = = - - w
E 86,5 - 0,3 ,8
=3 L =
2 ' g
85 T r 0,2
1 2 3 4
Al(kg/t)

Figura 5.21 Efeito da adi¢do do Al em pd sobre a alvura do caulim do Rio Capim
para 15% de sélidos, 15 min de reagdoe 5 s de adicao do gas.

Nessas condig6es e para esse material ja se conseguiu varios resultados que

permitem qualificar este caulim como matéria prima para cobertura de papel no

quesito alvura, podendo-se considerar 3 kg Al/ t de caulim a concentragdo ideal.
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b2) Interagéo massa de aluminio com tempo de aplicagédo do SO,
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Figura 5.22 Efeito simultineo da adigdo de Al e tempo de aplicagao do gas sobre
a alvura de caulim do Rio Capim para 15 min de reacdo e 15% de
soélidos na polpa.

O tempo de aplicagéo de 5 s é o ideal , ndo s pelos resultados superiores de
alvura , com um maximo em 3 kg de Al / t de caulim, como por apresentar mais
evidentemente uma relagdo direta de variagdo entre alvura e adigéo do metal. A
titulo de informagédo adicional deve ser dito que, alguns ensaios efetuados com

2,5 s de adigido do gas, produziram resultados de alvura insatisfatérios nao

mostrados na curva acima.
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Figura 5.23- Efeito da porcentagem de sélidos e do tempo de adigio do SO, sobre
a alvura do caulim do Rio Capim para 15 min de reagdo e 3 kgt de Al

adicionados.

A alvura cresce com o aumento da percentagem de sélidos e o tempo de

aplicagéo do gés, sendo mais acentuado a partir dos 25% de sdlidos, para 10 s de

aplicagéo do gas.
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¢) Sistema SO, gasoso e zinco em po

c1) Varidvel massa de zinco
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Figura 5.24 Efeito da adigéo de zinco em p6 sobre a alvura de caulim do Rio
Capim para 15 min de reagéo, 15% de sélidos na polpa e 5 s de adigao
do gas.

Os melhores resultados surgiram dos menores niveis de adigéo do metal.

c2) Variavel % de sblidos na polpa

88 04
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Figura 5.25 Efeito da porcentagem de solidos da polpa sobre o alvejamento de
caulim do Rio Capim para 2 kg/t de Zn, 15 min de reacéo e 5 s de
adicdo do gas.
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O melhor resultado de alvura apareceu no menor nivel de percentagem de

solidos na polpa (12%).

¢3) Interagéo tempo de alvejamento com percentagem de sdlidos na polpa
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Figura 5.26 Efeito do tempo de alvejamento e porcentagem de sélidos na polpa
sobre a alvura de caulim do Rio Capim para 2 kg/t de Ale 5 s de gas.

Observa-se nitida variagdo no comportamento apenas até 25 min de tempo

de alvejamento, quando o valor ideal de percentagem de sélidos é 15%.
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c4) Varigvel tempo de aplicagéo do dibxido de enxofre
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Figura 5.27 Efeito do tempo de aplicagéo do SO, sobre a alvura do caulim do Rio
Capim para 15 min de tempo de reagéo, 2 ka/t de Zn e 15% de sélidos

na polpa.
Os resultados, neste caso, evidenciaram uma tendéncia de elevagdo na
alvura com aumento na adigio de gas. Como, porém a elevagéo na alvura é muito

pequena apds 7,5 s de adigéo do gas, talvez seja este o tempo ideal.
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c5) Interagéo da % de sélidos com 0 tempo de adigdo do SO,
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Figura 5.28 Efeito da interagao percentagem de sdlidos e tempo de adi¢do do gas
sobre a alvura do caulim do Rio Capim para 15 min de reacdo e 2 kg/t

de adicédo de Al
Resultados excelentes de alvura para os trés tempos de aplicacéo do gas ateé
25% de solidos, com vantagem para 10 s. Apds 25% de solidos, as alvuras dos

produtos caem para todos os tempos de apficagéo do gas.
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5.2.7. Estudo comparativo dos melhores resultados para o caulim de Morro do

Felipe

Selecionando os melhores resultados de alvura nos produtos alvejados para
os trés sistemas de alvejamento e para o caulim de Morro do Felipe chega-se a

tabela seguinte:

Sistema de alvj. Planj. Fatorial Planj. convenc.
Na,S,0,+A1,(S0,); 82,3 81,1
SO,+Al 84,5 82,8
SO,+Zn 83,9 84,4

A alvura do material, antes do alvejamento, é sempre bom lembrar que era,
em média, de 79,9. Analisando os valores acima percebe-se que os melhores

resultados de alvura foram obtidos com o uso de SO2 corm Zn ou Al

No entanto , se for levado em consideragao que nenhum dos resultados
acima excedeu ou sequer igualou a alvura de 86,0 (1S0), padrdo minimo para
qualificar um caulim beneficiado para possivel aplicagdo para cobertura de papel
no que diz respeito a alvura, fica evidente que algo mais teria de ser tentado com

este caulim para poder qualifica-lo para tal uso.

A solugdo natural ,utilizada inclusive nas indistrias € uma separagéo
magnética a Gmido de alto gradiente, antes da operagéo de alvejamento, ja que &
o ferro sob forma de 6xidos ou contido na estrutura da caulinita ou dos oxidos de

titanio normalmente presente em caulins, que prejudica a alvura dos produtos.

A separagdo magnética, a umido, foi efetuada em equipamento BOXMAG
RAPID com campo de 14000 Gauss e tela de 14 de ago, com a fragédo

granulométrica - 44,0 pm.
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5.2.8.- Resultados dos ensaios de alvejamento com a fragdo ndo magnética ( a
14.000 G) do caulim do Morro do Felipe para as melhores condi¢cdes dos ensaios

anteriores
1) Sistema ditionito de sédio + sulfato de aluminio

Foram dois ensaios, o primeiro em condigbes de alvejamento tiradas do
planejamento convencional e © segundo em condigdes 6timas do planejamento
fatorial. € bom lembrar que ,com a separagdo magnética, a alimentacdo do

alvejamento ja passava de 79,9 para 84,6 .

Ensaio Alvura P.C. | Alvura P.F. | Alvura ii -mag.
A 81,1 - 84,6
B - 82,3 85,5

A) ensaio proveniente do planejamento convencional (P.C.): pH=45/1,0

kg/t de Na,$S,0,/ 1 kg/t de AL, (SO,), e 15 min de alvejamento.

B) ensaio proveniente do planejamento fatorial (P.F.) : pH=3,0 / 3,5 kg/t de
Na,$,0,/ 3 kg/t de Al,(SO,), e 60 min de alvejamento.

Da tabela acima se verifica que o ensaio A nio elevou a alvura da
alimentacdo, ao passo que o ensaio B apresentou uma melhora que ¢ colocou
muito proximo da condicéo desejada, sugerindo que, para ser aproveitado com tal
finalidade e para esse sistema de alvejamento, este caulim seja misturado com

outros de melthores caracteristicas de alvura.
2) Sistema SO, e aluminio metélico em pé

Foram mais dois ensaios , novamente com os dois melhores resultados de

alvura obtidos dos ensaios feitos segundo os dois métodos de planejamento.



Ensaio Aiv.P.C. Alv P.F. Alv. fi-mag
A 82,8 - 87,2
B - 84,5 85,1
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A) ensaio do P.C.: 20% sdlidos/ 3,5 kg/t de Al / 25 min de reagdo e 5 s de

aplicagdo do SO,

B) ensaio do P.F.: 20% solidos/ 1,5 kgit de Al/ 60 min de reag@o e 10 s de

SO,

No primeiro ensaio ja se observa a nitida diferenga que fez a separacéo

magnética prévia ao alvejamento, o produto ja atende aos quesitos de alvura para

o fim em vista. No segundo caso, houve um provavel desbalanceamento entre as

quantidades de gas ( excesso) e Al (falta), com que n&o se formou ditionito

suficiente.

3) Sistema SO, e zinco metalico em po

Aqui foram testadas trés condigdes, duas das quais provenientes do

planejamento convencional € uma do planejamento fatorial

Ensaio Alv P.C. Alv P.F. Alv fi-mag
A 84,4 - 86,1
B 84,4 - 87,0
C - 83,9 87,5

A) oriundo do P.C.: 5 s de SO,/ 1,5 kg/t de Zn / 40 min de reacéo e 15% de

sélidos na polpa
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B) oriundo do P.C.: 10 .s de SO,/ 3,5 kg/t de Zn/15 min de reagédo e 10%

de sélidos na polpa.

C) oriundo do P.F.: 5s de SO,/ 3,5 kg/t de Zn / 15 min de reagdo e 20% de

solidos.

Nesta série pode-se compreender a preferéncia de muitas indastrias por
alvejar com Zn e ndo com Al. Todos os resultados qualificam o caulim como
matéria-prima para cobertura de papel e a reagao é extremamente rapida e muito
dependente da quantidade de Zn adicionada.O tempo maior de reagdo parece ser
irrelevante e incrementos no tempo de aplicagdo do gas e na % de sélidos

parecem favorecer o processo.
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6. CONCLUSOES

6.1. - Caracterizacdo Mineralégica
Morro do Felipe

O minério de caulim do Morro do Felipe apresentou como assembléia

mineral6gica: caulinita, dickita, quartzo, anatasio, hematita, zircdo e ilmenita.

O desareamento em 44 pm apresentou rendimento de 78,45% na fragdo -
44 yum. Este valor podera se elevar com a otimizagéo do processo de dispersao,
uma vez que grande parte da caulinita retida na fragdo acima de 44 um, encontra-

se na forma de aglomerado ou pacotes de caulim.

Os difratogramas de raios-X da fragéo - 44 pm, nao magnética, indicam que
a separagdo magnética em campo de 14 kGs nio foi suficiente para remover os
oxidos de ferro e titanio da amostra, a niveis que n&o interfiram na alvura do

caulim.

O alvejamento com ditionito de sédio, mesmo combinado com a separagao
magnética, ndo elevou a alvura do caulim aos niveis requeridos pelo mercado

(88%).

A presenga de ferro na estrutura da caulinita, constatada através de
ressonancia paramagnética eletrénica, no caulim do Morro do Felipe, talvez possa
explicar porque ndo foi possivel, mesmo combinando separagdo magnética e
lixiviagdo com ditionito de sédio, obter um produto com alvura mais elevada (>

85%).
Rio Capim
O minéric de caulim do Rio Capim apresentou a seguinte assembléia

mineralégica: caulinita, dickita, quarizo, rutilo, anatasio, mica branca, hematita,

magnetita, iimenita, zircdo e turmalina. Grande parte das impurezas mineraldgicas
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como quartzo, mica, magnetita, turmalina, rutilo, anatasio e ilmenita, podem ser
eliminadas através da etapa de desareamento (peneiramento a 44 um). A fracdo

retida em 44 pm representa cerca de 22% da alimentacéo.

A anélise termodiferencial e termogravimétrica do caulim do Rio Capim
mostrou que a 4500C inicia-se a reagdo de desidroxilagéo, que & completada a
6000C, temperatura essa que & revelada pela posicao do pico endotérmico no
termograma. Com a reagdo de desidroxilagéo da caulinita ocorre uma perda de

cerca de 14% em peso do caulim.

Uma pequena inflexdo no espectro de infravermelho na regido de adsor¢éo
de 930cm-1 e a auséncia do pico endotérmico antes da nucleagdo da mulita,
indicam que a caulinita é cristalograficamente desordenada. Parte da mudancga no
grau de cristalinidade da caulinita pode ser causada pela substituicdo do Al pelo

Fe.

A separagdo magnética com intensidade de campo de 14 kGs mostrou-se
eficiente na remocgdo de grande parte dos minerais de ferro e titanio,
proporcionando um aumento consideravel na alvura do caulim, de 83,3 para

87,5%.

A lixiviagdo com ditionito de sodic da fragdo ndo magnética elevou a alvura

do caulim de 87,5 para 89,5%.
6.2. - Estudo de Alvejamento do Caulim do Morro do Felipe

Dos trés sistemas de redutor (ditionito de sédio + sulfato de aluminio; SO2 +
Al metdlico ¢ SO2 + Zn metdlico) estudados para o alvejamento do caulim do

Morro do Felipe, foi possivel obter as seguintes conclusdes:

a) A separagdo magnética seguida de alvejamento com o sistema ditionito

de sédio + sulfato de aluminio, elevou a alvura do caulim de apneas 79,9



b)

d)
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para 85,5 e portanto abaixo dos niveis requeridos para cobertura de
papel (88%). Esses resultados confimaram os estudos de
caracterizagio mineralégica que identificaram Fe na estrutura da
caulinita, como um obstaculo a ser vencido pelo processo de

alvejamento.

A separacdo magnética seguida de alvejamento, tanto com o sistema
SO9 + Al metélico quanto SOp + Zn metalico, elevou a alvura do caulim
do Morro do Felipe de 79,9 para cerca de 87,5% e portanto muito

proximo dos valores requeridos para cobertura de papel.

Como ja era de se esperar, no caso dos redutores formados no proprio
reator de alvejamento, a partir da reagéo de SO + Al ou S0 + Zn, a

acido desses se mostrou mais eficaz do que para o ditionito de sédio.

O tempo de reagdo para o alvejamento quando se usa Zn + SO9 é
extremamente rapido e talvez isso possa explicar porque o Zn

apresentou um resultado superior ao Al e ao ditionito de sédio.

Observou-se também que 6timos resultados de alvura s&o obtidos com
cerca de metade do consumo de SO2 (0,15 a 0,25 kg/t de caulim})
quando se usa o Zn em relagao ac consumo de cerca de 0,32 kg/t de
caulim quanto se usa o Al. Mesmo assim o alvejmaento com aluminio
permite obter um produto 2,8% de alvura abaixo dos valores atingidos

pelo Zn.

Dos trés sistemas de redutores estudados, o0 802 + Zn se mostrou o
mais eficaz, embora deva ficar evidente os problemas ambientais que
poderdo causar o Zn, por ser um metal com caracteristicas propensa a

biocacumulagéo.
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6.3. - Estudo de Alvejamento do Caulim do Rio Capim

Dos trés sistemas de redutores estiudados (ditionito de sddio + sulfato de

aluminio; SO2 + Al metalico e SO2 + Zn metalico) no alvejamento do caulim do Rio

Capim, foi possivel concluir:

a)

b)

d)

E possivel, partindo-se de uma alvura de 83,3 (fracdo - 44 um), a
obtencéo de um produto com alvura superior a 86%, sem a utilizagéo de
separagdo magnética, utilizando qualquer um dos ftrés reduores

estudados.

Uma maior facilidade no alvejamento para qualquer um dos {rés
redutores empregados talvez possa ser atribuida ao fato de que no
desareamento, segundo constatou a caracterizagao mineralégica, a
maioria das impurezas prejudiciais & alvura (mica, magnetita, rutilo,

anatasio e iimenita) séo descartadas.

Os dois sistemas de redutores SOz + Al e SOz + Zn apresentaram o
mesmo desempenho para o caulim do Rio Capim. Partindo-se de uma

alvura de 83,3% obtiveram produtos com alvura de 87,6%.

Nos sistemas SOp + Zn e SO2 + Al ficou evidenciado a influéncia da
porcentagem de sélido e adi¢éo do SO, sobre a alvura do produto,
observando que os melhoress resultados sao obtidos com polpas até

25% de sélidos.
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ANEXO1
METODO KLABIN PARA DETERMINAR ABRASIVIDADE DO CAULIM
Pesar 15 g secas de amostra de caulim.

Num bécher de 100 ml pesar 45 g de vemiz "Rexpar Fenolico puro Sherwin
Wiiliams".

Adicionar o caulim passado ao verniz, agitar até obter mistura completa
homogénea.

Pesar o disco de cobre do testador com aproximagdo de 1/10 mg.
Pipetar 1,5 ml da mistura de caulim e verniz e colocar no testador.
Ligar o testador por 3 min cronometrados.

Retirar o disco, lavar com benzeno, limpar cuidadosamente com pincel de
cerdas duras até remover todo residuo, limpar com uma gaze. Pesar o disco
com aproximagéo de 1/10 de mg, anotar a diferenca de peso do disco.

Limpar cuidadosamente as chapas de fixago do filtro do testador trocar o filtro
colocando-o sempre bem esticado e sem dobras.

Repetir o teste (itens 4 & 8) num total de 5 vezes para cada amostra de caulim.

10. Somar as diferencas de peso do disco de cobre correspondentes aos 5 (cinco)

testes efetuados. Dividir este resultado por 50 e reportar em mg.

Obs.: Todo disco de cobre novo, antes de ser utilizado pela primeira vez, deve

ser "TESTADO" com uma amostra de caulim bastante abrasiva a fim de
verificar se ha um desgaste uniforme em toda a superficie do disco. Se
o desgaste ndo for uniforme o aparelho dever ser novamente ligado ate
obter uma superficie totalmente polida no disco.

Cada disco de cobre deve ser utilizado até perder no maximo 2,5 mg de
peso desde quando o novo até o Ultimo teste efetuado.

Periodicamente o aparelho dever ser calibrado com o dinamdmetro para
dar 2,0 1.b. de peso na superficie inferior do disco de cobre.



ANEXO 2

CALCULO DA QUANTIDADE DE ACIDO CLORIDRICO

B8HCI + 2 Al -»2AICI3 + 3H2
(219) (54)
p - Al (adiciona = 0,4 g)

e Al(g)x219 _ 0,4x219 _ 4 g5 5 e HCI
54 54

Como o HCl esta a 37% em peso, teremos:

162 _ 4 38 g de HCla 37%

0,37

V= 4—’3—8- = 3,68 + excesso de 10%

1,19

V=368x1,1=405ml
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ANEXO 3
1) Calculo do consumo de SO, nos ensaios de alvejamento com Ale Zn :

A leitura do manémetro foi fixada em 120 NI/h e a pressdo de saida do gas
do cilindro em 20 psi. Obviamente, as condigdes em que 0 gas é injetado na polpa

ndo sao essas, havendo a necessidade de que sejam feitas corregdes.

Comega-se corrigindo a leitura da vazao:

120,0 x .\/I)Vp_Z, sendo p1 a pressdo atmosférica, de saida do gas na
extremidade da mangueira, igual a 1 atm ou 14,7 psi e p2 a saida do gas na
vaivula reguladore; de presséo, que é de 20 + 14,7 = 34,7 psi. A vazéo corrigida
fica sendo entéo de 78,1 I/h ou 0,0217 lis. E claro que o volume efetivamente
utilizado depende do tempo de aplicagao do gas, que ,sendo dado em segundos

deve ser multiplicado pelo valor acima.

Para saber o numero de moles do gas, que varia de acordo com a

temperatura ambiente, deve-se usar a formula classica:

p.V=n.R.T,ondepéa pressdo de saida do gas, que é¢de 1 atm; Ve
calculado como descrito acima; a R é dado o valor de 0,08025 atm 1/ molKe a
temperatura deve ser expressa em graus Kelvin. Chega-se ao valor de n e segue-

se com os calculos.

Tem-se de levar em conta no célculo de definicao da massa de gas, que a
definicdo de molaridade diz que um mol de SO, equivale a 64 g e uma solugédo 1M
eqilivale a 1000 ml. Porém ndo se tem 1000 ml de solugdo e sim o volume
corrigido como acima e, ainda por cima n&o se tem necessariamenie um mol mas
sim n moles. Finaimente se chega a uma massa de gas que teria sido utilizada
para alvejar uma quantidade definida de caulim, que deve ser corrigida para kg de

SO, por tonelada de caulim para se poder comparar com 0s resultados industriais.
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Seja um exemplo de 95 g de caulim tratados por 5 segundos com gas a uma

temperatura medida de 296 K.
Temos que 120 x +/14,7/34,7= 120 x 0,85 = 78,1 I’h
78,1/ /3600 x5 = 0,11 litros
n=1,0x0,11/0,08025 x 296 = 0,005 moles;
Mas, 1 mol — 64 g — 1000 ml
e tem-se y—> 110mi

Isso da y = 7,04 g, porém néo se tem um mol , mas 0,005 moles; entdo vem
7,04 x 0,005 = 0,035 g que feriam sido gastos com o alvejamento de 95,0 g de

caulim.
tem-se, entdo: 0,035 g de SO, - 95,0 g de caulim
z - 1000000 g de caulim ( 1,0 t)

o que da z = 370,53 g SO, por tonelada de caulim , ou 0,37 kg/ t de caulim.
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