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RESUMO

O Caulim é um silicato hidratado de aluminio, que possui coloracdo branca ou quase branca,
granulometria fina e € quimicamente inerte. Devido a isso, esse argilomineral possui mdultiplas
aplicac@es, sendo seu principal destino a indUstria de papel e celulose, podendo ser utilizado como
carga e/ou como revestimento de papéis especiais. Porém, para cumprir essa fungéo, o Caulim precisa
ter elevada pureza e alto indice de Brancura CIE (superior a 84,5%), entretanto, atualmente, as
principais técnicas de beneficiamento para produzir silicatos de elevada brancura sdo complexas e
dispendiosas. Com isso em mente, 0 presente estudo tem como objetivo tratar Caulins da regido de
Sacramento-MG, com o intuito de desenvolver uma técnica simples e rentavel. Os principais
contaminantes responsaveis por conferir cor ao Caulim sao 6xidos de ferro, éxidos de titdnio e matéria
organica; o procedimento de calcinagdo é o mais comum para a remocao de matérias organicas, ja
para remoc¢éao dos 6xidos o mais utilizado € a lixiviagdo com Ditionito de Sddio que opera em pH &cido.
Os experimentos do presente estudo podem ser divididos em duas fases; uma focada em testar
diferentes técnicas e reagentes e a outra em aperfeicoar o procedimento que obteve os melhores
resultados. Na primeira fase, testaram-se tratamentos térmicos em diferentes temperaturas (800°C e
900°C) e testes de lixiviagdo com agentes lixiviantes complexantes (EDTA e &cido citrico), agentes
lixiviantes redutores (Hidroxido de Sédio, Acetato de Calcio, Acetato de Sédio e Ditionito de Sodio) e
agentes lixiviantes oxidantes (acido Cloridrico, Sulfurico, Nitrico, Acético e Fosfoérico). Na segunda fase,
consistiu em uma série de lixiagdo com o reagente mais eficiente variando tempo de reacao,
concentracdo da polpa de Caulim, temperatura e concentracéo da solugdo de agente lixiviante. Os
principais parametros para quantificar o branqueamento do Caulim foram a Luminosidade e o indice de
Brancura, ambos foram medidos através de um colorimetro da marca Eoptis. De acordo com o presente
estudo dos reagentes testados, o melhor foi o 4cido Cloridrico, que em 32 experimentos de lixiviacdo
realizados, em 27 foi possivel obter Caulins com Iindice de Brancura adequado as exigéncias da
industria de papel e celulose. Nas condicées ideais, foi possivel elevar o indice de Brancura de 79,58%
para 86,94%. Para isso ocorrer, foi necessario operar com tempo de reacéo de 56 minutos, temperatura
de 43°C, concentragdo 10% m/m de polpa de Caulim e concentracdo de 15% v/v de reagente. Esses
resultados demonstram que o &cido cloridrico e a técnica de lixiviagdo séo eficientes no procedimento

de branqueamento do Caulim.

Palavras Chaves: Caulim, Lixiviacdo, Acido Cloridrico, Luminosidade, Brancura.
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ABSTRACT

Kaolin is a hydrated aluminum silicate that has white or almost white coloring, has fine particle size, and
is chemically inert. Because of these characteristics, this clay has multiple applications, the main among
which is in the pulp and paper industry, where it is used as a filler and/or coating for special papers.
However, to fulfill this function, kaolin must have high purity and high whiteness index (greater than
84.5%); currently the main techniques used to produce high-whiteness silicates are complex and
expensive. Therefore, the present study aims to treat kaolin from the Sacramento—MG region with the
intention of developing a simple and profitable technique. The main contaminants responsible for
coloration in kaolin are iron oxides, titanium oxides, and organic matter; calcination is the most
commonly used method for removing organic matter, and the removal of oxides is most often achieved
by leaching with sodium dithionite, which is reacted at low pH values. The experiments performed in the
present study can be divided into two phases: the first phase focused on testing different techniques
and reagents, and the second phase involved perfecting the procedure to obtain optimal results. In the
first phase, heat treatments were first performed at different temperatures (800 °C and 900 °C); then,
leaching tests were conducted with complexing leaching agents (EDTA and citric acid), reducing
leaching agents (sodium hydroxide, calcium acetate, sodium acetate, and sodium dithionite), and
oxidizing leaching agents (hydrochloric, sulfuric, nitric, acetic, and phosphoric acids). The second phase
consisted of a series of leachings with the most efficient reagents by varying the reaction time,
concentration of kaolin pulp, temperature, and concentration of leaching agent solution. The main
parameters used to quantify kaolin bleaching were luminosity and whiteness index, and both were
measured using an Eoptis colorimeter. Among the reagents tested in the present study, the best one
was hydrochloric acid, which successfully produced kaolin with whiteness indices compliant with the
requirements of the paper and cellulose industry in 27 out of 30 leaching experiments. Under ideal
conditions, it was possible to increase the whiteness Index from 79.58% to 86.94%, and this
improvement was possible with a reaction time of 56 min, temperature of 43 °C, as well as
concentrations of 10% m/m of kaolin pulp and 15% v/v reagent. These results demonstrate that

hydrochloric acid and the proposed leaching technique are efficient for bleaching kaolin.

Key words: Kaolin, Leaching, Hydrochloric Acid, Brightness, Whiteness
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1.INTRODUCAO

A concepcéao deste estudo amadureceu ap6s consulta da direcdo da empresa Arko industria
de Mineracéo Ltda: Sacramento — MG, a qual participa do Projeto de Economia Circular que a UNIUBE
faz parte através do PPGEQ-mestrado profissional em Engenharia Quimica. Destaque sobre a
Integracdo Universidade-Empresa que consiste em catalisador para integrar a ciéncia, tecnologia e

engenharia na geracéo de produtos Uteis para a sociedade.

Caulim é um termo utilizado para denominar tanto a rocha que contém Caulinita quanto o
produto resultante do seu beneficiamento. O Caulim é classificado como um argilomineral 1:1, de
coloragéo branca ou quase branca, de granulometria considerada fina em média 2 ym, baixo teor de
ferro e dureza média de 1,0 Mohr (MENDONCGCA et al., 2017).

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas o Caulim possui uma ampla empregabilidade,
atuando como pigmento em diversos produtos, como borrachas, cerdmicas, refratarios, plasticos,
tintas, catalisadores e concretos, porém sua principal aplicacdo € na producdo de papéis comuns e
revestidos. Para este tipo de aplicacdo, € necessério que o Caulim possua elevado indice de alvura
(SILVA, 2007).

Para se adequar as exigéncias do mercado, é necessario a remog¢do de impurezas, pois em
grandes concentracfes reduzem a alvura do mineral. Os principais contaminantes do Caulim sdo a

matéria organica e os Oxidos de ferro e titdnio (SILVA, 2007).

O Caulim é um minério que é encontrado por todo o globo terrestre sendo um dos seis mais
abundantes. O silicato se apresenta em variadas formas, por isso existem diferentes tipos de Caulim,
com distintas caracteristicas e a presenca de mdltiplas impurezas que influenciam diretamente na
qualidade do produto. Existe uma gama de tratamentos e/ou beneficiamentos, que se adequam a cada
caso (BERTOLINO; MENDONGCA,; OLIVEIRA; LUZ; FREIRE, 2009).

As técnicas mais convencionais de beneficiamento do Caulim como o branqueamento e
alvejamento quimico utilizando ditionito de s6dio s&o efetivas no tratamento de contaminantes ferrosos
(hematita e goethia), porém néo sao efetivos para a remoc¢éo de contaminantes titaniferos (anatasio).
Para retirada destes é necessario utilizar opera¢cdes especiais, como floculagao seletiva ou agregacao
seletiva, que sdo sistemas mais sofisticados e de custo elevado. Dessa forma, o presente estudo
pretende elevar a brancura do Caulim da regido de Sacramento, utilizando um processo eficiente na

remocéao das impurezas e com baixo custo de operacdo (CRISCULO, 2008).
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2. OBJETIVOS

O objetivo central deste estudo é elevar o indice de brancura do Caulim proveniente da regido
de sacramento através da remocéo de seus contaminantes, para que esse se adeque as necessidades

da industria de papel e celulose.

2.1 Objetivos especificos
e Comparar a eficiéncia dos diferentes reagentes utilizados para remoc¢éo de impurezas,
como agentes oxidantes, agentes redutores e agentes complexantes;
e Comparar a eficiéncia das diferentes técnicas empregadas para remogao de impurezas
do Caulim;
e Comparar a eficiéncia do acido cloridrico em diferentes condi¢cdes de temperatura,

tempo de reacdo, concentracdo e concentragcdo de polpa.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Caulim

O Caulim é um mineral extraido de jazidas, sendo encontrado em diversas faixas
granulométricas, possui uma forma cristalina lamelar com uma superficie irregular, € quimicamente
inerte, inorganico e coloracéo em distintos tons de branco (LIMA, 2016).

A formacdo mineraldgica desse material € proveniente do grupo dos silicatos hidratados de
aluminio, sendo o principal a Caulinita, porém no mesmo depdsito pode ocorrer a presenca de outros
minerais como a haloisita, metahaloisita, diquita e nacrita, e apesar desses materiais possuirem uma
composicao quimica similar, apresentam uma diferenga estrutural. Geralmente a Caulinita apresenta
uma estrutura com particulas hexagonais e a haloisita possui uma disposi¢éo tubular. A associacao
desses silicatos pode ser identificada através de microscopio eletrdnico de varredura ou de transmissao
(BERTOLINO; TOREM; SCORZELLI; ROSSI, 2012).

A composicdo quimica do Caulim é bem complexa, mas de maneira geralmente contém oxidos
de Aluminio, 6xidos de Silicio e moléculas de dgua. Os minerais do grupo silicatos hidratados de

aluminio possuem a seguinte formula molecular Al203.mSiO2.nH20, m pode variarde 1a3ende 2 a

4. A Caulinita, especificamente, possui a seguinte estrutura Al203.2Si02.2H20 e a composicgéo tedrica
€ de 39,5% de Al20s3, 46,5% de SiO2 e 14% de H20 (Balanco mineral brasileiro, 2000). A estrutura
quimica da Caulinita pode ser observada na Figura 1.

() Oxigénio

@ Aluminio

O Hidrogénio
© @ Silicio

Figura 1: Estrutura Molecular da Caulinita, fonte: Ferreira (2001).

Além dos compostos citados acima, existe a presenca de impurezas que, em determinadas
situagBes podem representar até 50% da massa total do Caulim. Os principais contaminantes sao a
areia, mica, quartzo, matéria organica, oxidos de ferro e 6xidos de titanio, os trés dltimos citados séo

0s principais responsaveis pela reducéo de alvura e brancura do Caulim (CRISUCLO, 2008).
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3.1.2 Propriedades Mineraldgicas

Os constituintes mineraldgicos do Caulim sdo responsaveis por alterar algumas de suas
caracteristicas, afetando as técnicas de beneficiamento e, consequentemente, sua aplicagdo comercial.
Os principais minérios sdo o quartzo, cristobalita, alunita, esmectita, ilita, moscovita, biotita, clorita,
gibbsita, feldspato (ZATTA, 2010).

A alunita e haloisita apesar de participarem do mesmo grupo da Caulinita contribuem
aumentando a viscosidade em suspeng8es de Caulim e 4gua. Quartzo, quando em uma granulometria
muito fina, é dificil de ser removido e torna, pois, o silicato mais abrasivo (LUZ et al., 2008).

3.1.3 Geometria e Granulometria

A forma e a granulometria do Caulim influenciam no controle de determinadas propriedades
como a alvura, viscosidade, opacidade e brilho. Dessa maneira os silicatos constituidos de Caulinita
com placas hexagonais, como representado na Figura 2,e contorno retangular sdo os mais empregados

na constituicdo do papel (SILVA et al., 2011).

Figura 2: Caulim com placas hexagonais, fonte: Luz e Chaves (2000)

A industria de papel divide os Caulins em finos e grossos. Para o Caulim ser considerado fino,
90% de suas particulas devem possuir granulometria inferior a 2 um, ja para ser um Caulim grosso que
mais de 50% de suas particulas devem apresentar granulometria superior a 2 um. Por conseguinte, o

fino é o mais adequado para o mercado de papel (LUZ et al., 2008).

3.1.4 pH

O Caulim in natura antes de passar pelo processo de beneficiamento, apresenta uma faixa de
pH que varia de 4,5 a 6,5 (solu¢do aquosa). Quando o pH é mais alto em torno de 7 indica a presenca
de sais soluveis, que precisam ser removidos durante o beneficiamento, pois podem influenciar em
suas aplicacdes industriais (CRISUCLO, 2008).
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3.2 Depositos de Caulim

O Caulim pode ser classificado de acordo com sua origem geolégica, outrossim pode ser
primario ou secundario e o seu processo de formacao tem grande impacto na composigdo mineralégica
e qualidade do silicato (CAMPQOS,2018).

3.2.1 Caulins Primarios

Os Caulins primarios séo resultantes de processos de intemperismo, diagénese ou hidrotermal
que de maneira geral provocam a remoc¢do de &lcalis de rochas in situ. Dessa forma eles séo

classificados em intemperizados, solfataras e hidrotermais (FARIA ,2018).

Os intemperizados sdo comumente encontrados em regides tropicais, nesse processamento
os fedspatos e outro aluminio-silicatos encontrados em granitos e rochas metamorficas séo hidratados

e liberam &lcalis e silica, como mostrado na reacdo a seguir (CAMPOS, 2018).

2KAISi30s(s) + 3H20() <> Al2Si205(0OH)4s) + SiOzs) + 2KOHs)

Reacéo 1: Formacao de Caulins intemperizados

Os Caulins do tipo solfatara, sdo resultantes do processo de alteracéo de rochas pela acdo de
emanagfes vulcanicas acidas que sdo constituidas de vapores de 4gua com elevada concentragdo de
enxofre. Em rochas vulcanicas € comum a formagdo de quartzo de granulometria fina, semelhante a

Caulinita, o que dificulta a separacéo destes materiais, tornando o Caulim abrasivo (CAMPOS, 2018).

Os hidrotermais sdo formados a partir de rochas porosas e permeaveis como o granito, que

sofreram a abraséo de fluidos quentes provenientes do interior da crosta (SILVA,2007).

3.2.2 Caulins Secundaérios

Os Caulins do tipo secundario sdo conhecidos por possuirem a granulometria mais finas dos
argilominerais, normalmente possuem baixos teores de mica e quartzo, mas apresentam elevada
contaminagdo por oxidos de ferro e titanio os quais alteram sua coloracdo e detém uma maior
guantidade em comparagdo aos primarios. As principais jazidas exploradas pelo globo séo de origem
secundaria (WILSON et al.,20086).

Sao formados pelos processos de erosao, transporte e deposicdo e a sedimentacdo pode
ocorrer em diferentes ambientes sendo os mais comuns marinhos, lacustres, fluviais e deltaicos
(VIEIRA, 2018).
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Esses minerais podem ser classificados em sedimentares, areias cauliniticas e argilas
plasticas. A principal caracteristica do Caulim sedimentar é seu elevado teor de Caulinita, que, ap6s
seu beneficiamento, pode chegar até 60%, sendo ideal para a industria de papel. Ja as areias possuem
uma concentracédo de até 20%, sendo destinada a construcao civil, por fim, as argilas plasticas que,
também, sdo conhecidas como ballclays, possuem elevada concentracao de Caulinita, porém contam
com a presenca de material carbonoso (na maioria dos casos, € matéria organica), sendo destinadas
a inddstrias ceramicas (LUZ et al., 2008).

3.2.3 Depésitos de Caulim no Brasil

Devido a varias origens geograficas, as reservas de Caulim sdo abundantes ao redor do globo
e o Brasil se destaca por ser um grande produtor, de acordo com estimativas cerca de 30% do Caulim
mundial se encontra em territério nacional. O silicato nacional é de excelente qualidade com altissima
pureza e alvura (ANGELIM, 2004).

Os estados do Par4, Amazonas e Amapé sao destaques, haja vista que contam com as maiores
reservas, a maioria sedimentar, com elevada concentragdo de Caulinita, baixo teor de metais alcalinos
e granulometria fina, muito empregado na producéo de papéis. Nas regides Sul e Sudeste € comum 0s
Caulins intemperizados e hidrotermais do tipo primario. Em Minas Gerais, sdo encontrados os de menor
teor de 6xidos de ferro e titdnio (MELFI et al., 2016).

3.3 Processamento

3.3.2 Lavra

A técnica mais empregada para extracdo do Caulim é a lavra a céu aberto, esse sistema
consiste em realizar uma escavacao na superficie, assim o depésito deve ser superficial. Além disso,
€ necessdria uma grande area para barragem de rejeitos e de pilhas de material estéril (camada de
terra que “cobre” o mineral) (CARLI, 2013).

Essa metodologia permite um elevado rendimento com baixo investimento em estrutura,
entretanto € mais agressiva, demandando maior aplicacdo de capital para recuperacdo do meio
ambiente (COSTA, 2005).

A lavra subterranea é empregada em situacfes nas quais as rochas e 0s minerais estdo mais
profundos, devido aos custos de producéo e as condicbes mecanicas da retiradas das rochas das
minas de Caulim, esse método é desfavoravel, porém, em algumas situag@es, ainda é utilizado, como
em algumas minas na regido do Serido: divisa dos estados do Rio Grande do Norte e da Paraiba
(CARLI, 2013).
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Apds a lavra, € muito comum o mineral passar por um pré-beneficiamento, que ocorre na
propria mina. Esse processo consiste basicamente em desareamento e classificacdo granulométrica
(LUZ et al., 2008).

3.3.3 Beneficiamento convencional

Em situacbes em que o Caulim apresenta alvura e granulometria adequadas e baixo teor de
quartzo e areia, pode-se optar por um processo mais simples conhecido como beneficiamento a seco.
Nessa técnica, o Caulim bruto passa inicialmente por britagem, em seguida, secagem por secadores
rotativos e, por fim, é pulverizado por moinhos e classificado por tamanho por elutriagcdo , em que as
particulas menores sdo conduzidas ao topo do aerosseparador, como pode ser observado na Figura
3. No entanto, é muito raro encontrar o mineral nessas condi¢8es ideais (LUZ & CHAVES, 2000).

Caulim Bruto

\/

Britador

— Secador

>< (] Aero-separador

Moinhos

Figura 3: Fluxograma Beneficiamento a seco. Fonte: Autor

O beneficiamento, por via Umida, apesar de ser mais complexo, € o mais empregado, pois
atende as demandas do mercado. Inicia-se o processamento com a dispersao do Caulim, previamente
britado em um misturador, no qual € suspenso em agua (a concentragdo pode variar de 20 a 50%) na
presenca de dispersantes (hexametafosfato de sodio e poliacrilatos sdo os mais comuns), o pH da

solucao é controlado com o uso de hidroxido ou carbonato de sddio (CRISUCLO, 2008).

A segunda etapa consiste na retirada de contaminantes, primeiro é removido 0s grosseiros
como a areia, por desareamento utilizando ciclones e/ou peneiras, ou o Caulim é conduzido a uma
série de centrifugas com o intuito de ajustar ou classificar a granulometria e a retirada de contaminantes
finos (MONTE et al.,2001).
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Para ampliar a alvura, empregam-se duas técnicas; a separacdo magnética que utiliza uma
matriz metalica magnetizada, a qual gera um alto campo magnético (2 a 5 Tesla) assim, os
contaminantes magnéticos e paramagnéticos sdo aderidos a matriz e ao branqueamento quimico,
usando hidrossulfito de so6dio (ditionito de sédio) que pode durar de 20 minutos a 3 horas. Essas
operacdes conseguem remover em média 20% dos oxidos de ferro presentes no Caulim (LARROYD,
2001).

Por fim, a polpa recebe um coagulante (sulfato de aluminio ou &cido sulfdrico) e, por isso é
filtrada em filtros prensa ou a vacuo, essa técnica € muito empregada para remogao de éxidos de ferro.
O Caulim é redispersado com poliacrilato de sédio e, assim, encaminhado para um evaporador, caso
0 objetivo seja comercializar o Caulim em polpa com concentracao de sélidos de 70 e 74%; ou pode
ser encaminhado para um secador para producdo de um produto em p6 com umidade de 0 a 7%

(LUZ et al., 2008). Ver o fluxograma de processamento, do Caulim na Figura 4.

3.3.4 Beneficiamentos especiais

Portanto, os principais contaminantes que influenciam na alvura do Caulim sdo a matéria
orgéanica, 6xidos de ferro e 6xidos de titanio, todos sdo materiais com coloracdo escura e isso afeta
diretamente a brancura do silicato. Os processos e metodologias empregados no beneficiamento
convencional do Caulim s&o bastante eficazes na remocéo de 6xidos de ferro, porém falham na retirada
de o6xidos de titanio. Dessa forma, quando o Caulim é destinado a indUstria de papel é necessario
realizar algumas técnicas especiais, pois para ser utilizado em papéis é preciso uma alvura de no
minimo 89,00 ISO (SILVA, 2007).

3.3.4.1 Processos de Agregacéo Seletiva

Esse processo consiste em agregar ou coagular os 0xidos de titanio, através da adicdo em
excesso de dispersantes, pois quando a polpa esta em estado de superdispersao, as particulas de
titAnio encontram-se livres do Caulim. Dessa maneira, devido ao alto potencial idnico das particulas de
titinio, ocorre a coagulagdo mutua, e a sedimentacédo das impurezas, logo € possivel a remogéao por
centrifugacdo (BALTAR, 2010).
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Figura 4: Fluxograma do processo de beneficiamento a tmido da CADAM, fonte: Crisculo (2008)
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Mesmo agregadas ao Caulim, as particulas de o6xido de titdnio sdo consideradas muito
pequenas, por causa dessa caracteristica, para que a remocgao seja efetiva, € necessario utilizar
centrifugas verticais, ver a Figura 5, que exercem uma alta forga centrifuga e facilita a retiradas de
materiais ultrafinos (OLIVEIRA; RUBIO, 2011).

Figura 5: Centrifugra Vertical. Fonte: Crisculo (2008)

Outra técnica de agregacdo muito utilizada é flotacdo que consiste basicamente em utilizar
células ou colunas para a formacdo de microbolhas. O Caulim deve estar em uma solugdo aquosa,
com concentracao de sélidos em torno de 15 a 20%. Para a retirada dos contaminantes se utiliza
agentes coletores (Hidroxamato de alquila, talloil), a acdo conjunta das bolhas e dos agentes coletores

separa-se os contaminantes por flotagdo (BALTAR, 2010).

Em situagbes em que a granulometria € muito fina, utiliza-se a floculagéo seletiva, que se
assemelha muito ao processo convencional, mas retira os 6xidos de titanio por um mecanismo
diferente. Nessa técnica adiciona-se floculantes a base de polimeros que induzem a formacéo de flocos
de TiOz, que posteriormente séo sedimentados e retirados do sistema. O grande problema é o elevado

preco dos reagentes e sua baixa produtividade (PRUETT, 2012).

3.3.4.3 Delaminacéo

A Caulinita é constituida de particulas lamelares, que estdo agrupadas em forma de micro
sanduiches (booklets), assim a técnica de delaminacdo utiliza moinhos com intensa agitacdo com
esferas de quartzo ou zircénia (1,19 a 0,59 mm) para transformar esse agrupamento em varias
pequenas placas isoladas, melhorando a capacidade de cobertura e revestimento de papéis de baixa
gramatura (WANG et al., 2012).
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O Caulim delaminado torna as técnicas de remocdo de impurezas mais efetivas, pois as
assiduidades que estavam impregnadas no interior das placas, agora estéo livres e expostas a agéo
dos agentes quimicos. Porém essa pratica interfere nas propriedades reolégicas do produto, sendo

necessaria a adicao de Caulins finos para que o revestimento de papéis seja de boa qualidade (LUZ et

al., 2008).

3.3.4.4 Calcinacéo

A calcinacéo € um tratamento térmico que visa obter produtos com caracteristicas especificas,
pode-se obter dois tipos de produtos, os quais que dependem apenas da faixa de temperatura
trabalhada. Tem-se o Caulim parcialmente calcinado entre as temperaturas de 650°C a 700°C,
ocorrendo a remocgao quase total dos grupos hidroxilas e da agua. O Caulim produzido apresenta menor
densidade especifica e maior porosidade, alvura, opacidade e absor¢éo de dleo, sendo muito utilizado

para ganho de alvura e opacidade de papéis (LIMA, 2013).

O Caulim calcinado completo é tratado com temperaturas de 1000°C a 1050°C, nessa faixa a
Caulinita é transformada em uma mistura de mulita, cristobalita e silica-alumina. Essa operagdoprovoca
0 aumento do indice de refragc&o, opacidade, dureza e alvura, porém ocorre o ganho de abrasividade
do produto. O Caulim completamente calcinado é utilizado como extensor de diéxido de titanio na tinta
de revestimento do papel e como carga na formulagdo de plasticos e tintas (LIMA, 2016).

3.3.4.5 Alvejamento Quimico

A lixiviagdo oxidante é utilizada para remoc¢do de impurezas de caracteristica organica. O
alvejamento normalmente é realizado com perdxido de hidrogénio, permanganato de potassio,

hipoclorito de sédio, 0zbnio, na presenca de catalisadores como o nitrato de ferro (UNDA, 2016).

A lixiviacdo redutora é muito empregada no beneficiamento do Caulim para remocao de éxidos
e hidréxidos de ferro, pois essas impurezas tém caracteristica colorida que é prejudicial a alvura no
Caulim. O processo consiste em reduzir o ferro trivalente para ferro divalente, j4 que essa segunda
forma é mais solivel em agua, sendo assim o ferro que estava solido e misturado ao Caulim se torna
uma solugéo aquosa possibilitando a remocéo por filtragcdo. Os principais redutores utilizados s&o o
ditionito de sdédio, hipossulfito de sédio e zinco metélico. A reacdo entre ditionito e o ferro trivalente

pode ser expressa de acordo coma  Reacdo 2.

2Fe3*(s) + S204% (aq) <> 2Fe2*(ag) + 2S02(aqg)

Reacdo 2: Reducéo entre o ditionito e o ferro trivalente
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Além disso, utiliza-se acido sulfarico ou acido cloridrico para manter o pH na faixa de 3,0 a 4,5,
pois, nessa condicao, o ferro (ll) € mais estavel. Com as impurezas solubilizadas na agua, o Caulim
deve ser encaminhado para o processo de filtragdo, mesmo se for comercializado em polpa (UNDA,

2016).
3.4 Principais aplicacdes do Caulim

Devido a suas caracteristicas, tais como, ser quimicamente inerte em um grande intervalo de
pH, elevada brancura, maciez, baixa abrasividade, capacidade de cobertura, facil dispersédo e
competitividade em prec¢os, quando comparado a outros materiais alternativos, o Caulim € uma matéria-
prima muito importante para as industrias de papel, ceramica, plasticos, tintas e borrachas. No entanto,

cada seguimento industrial demanda de qualidades e caracteristicas especificas. (MENDONCA et al.,

2017)

3.4.1 Papel
A industria papeleira necessita de Caulins com elevada brancura, elevada opacidade, grande
area superficial e baixa abrasividade. O silicato pode ser utilizado tanto como carga como pode ser

observado na Figura 6 e na produgéo de papéis comuns como na producdo de tintas para revestir

papéis especiais (YAN et al.,2011)
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Figura 6: Funcdes do Caulim no papel. Fonte: Luz (2008)

O Caulim é utilizado como carga com o intuito de reduzir a quantidade de polpa de celulose
necessaria para producéo do papel. Apesar de o silicato proporcionar uma melhoria na qualidade de
impresséo do papel, como a impermeabilidade e a receptividade da tinta, a quantidade adicionada deve
ser controlada, porque, a partir de certo nivel, a resisténcia do papel é reduzida, devido a interferéncia
dos minerais nas ligac8es fibrosas. Esse problema pode ocorrer caso as particulas do Caulim sejam
demasiadamente pequenas. Cada tipo de papel apresenta caracteristicas especificas e demanda de

guantidades também especificas de Caulim que estdo descritas na Tabela 1 (SANTOS, 2014).
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Tabela 1: Quantidade de Caulim Utilizada na producéo de papéis

Tipos de papel

Carga (% peso)

Papel para revistas e jornais

Oriundo de pasta mecanica, nao revestido
Oriundo de pasta mecanica, revestido
Oriundo de pasta quimica, ndo revestido

Oriundo de pasta quimica, revestido

0-12

0-35

30-50

15-30

25-30

Fonte: LUZ et al., 2008

Além de uma elevada alvura e pureza, o Caulim utilizado para revestimento de papéis deve

possuir uma granulometria fina e a forma de suas particulas deve ser semelhante a hexagonos, pois

assim ele é capaz de conferir brilho e melhor qualidade de impressédo para diversos tipos de papéis,

como os utilizados em revistas, posteres e embalagens (SANTOS, 2012).

O Caulim utilizado para revestimento ou cobertura possui qualidades distintas ao utilizado para

carga, como por exemplo, a viscosidade, que deve ser inferior a 1000 mPa.s em uma polpa de 70%

sélidos, visto que € fundamental que a tinta flua com facilidade pelo papel, para evitar rasgos e

revestimentos com alturas desiguais (VENTORIM, 2009).

Diante disso os Caulins utilizados pela industria papeleira para o revestimento de papéis sédo

classificados em Premium, Standard e Especiais, suas especificacdes ndo listadas na Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas dos principais Caulins de cobertura

Propriedades Standard Delaminado Calcinado Air Floated
indice de refracéo 1,56 1,56 1,62 1,56
Densidade 2,58 2,58 2,50-2,63 2,58
Dureza Mohs 2 2 3-7 2
Alvura (°GE) 80-92 86 - 92 84 -97 65- 75
Tamanho Médio pm 0,2-4,8 04-1,0 0,8-29 0,3-1,8
Absorcao de 6leo (g/100g) 30-45 40 - 45 50-95 30 - 40
Area superficial (m2/g) 6-20 6-20 8-16 15-24

Fonte: LUZ et al., 2008
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3.4.2 FIBRA DE VIDRO

Devido as restricées do uso de asbestos, o Caulim vem ganhando espaco na producao de fibra
de vidro, sendo muito utilizado nas fibras de vidro para filamentos. Para um maior desempenho, o

Caulim utilizado deve apresentar baixo teor de ferro e titanio (FARIA, 2018).

O principal fator que possibilita o0 uso do Caulim na producéao de fibra de vidro é sua capacidade
de permanecer estavel quando aquecido a 540°C, no qual inicia o processo de desidroxilacdo e ocorre
a perda de agua. Ao atingir 927°C, a desidroxilacao fica completa e a fibra de vidro se funde e reage
com a de Caulinita para formar um vidro de maior ponto de fusdo, esse processo torna o
material resistente ao fogo (SILVA, 2007).

3.4.3 CERAMICA BRANCA

Além de conferir uma coloragdo branca & massa da ceramica, o Caulim atua como suporte na
reacao, j& que, em temperaturas superiores a 1000°C, a Caulinita é convertida em mulita (Al203.2SiOz)
formando uma fase vitrea que atua como uma estrutura para os demais produtos, também contribui
para 0 aumento da resisténcia mecénica, evitando assim, a deformacéo durante a etapa de queima. O
Caulim é muito utilizado na producéo de lougas sanitarias e de mesa, refratarios, porcelana elétrica e
pecas de revestimento como pisos e azulejos (TANNO e MOTTA, 2000).

Na fabricagdo de lougas, o Caulim melhora as propriedades reolégicas de massa de ceramica,
facilitando a etapa de secagem. Além disso, a presenca do Caulim, nessas pecas, melhora a resisténcia
e a plasticidade. Porém, em loucas de mesa, é necessario que o silicato tenha baixos teores de ferro e

titAnio para conferir a peca uma coloracdo branca (LENZA, 2002).

Para a producéo de azulejos, deve-se atentar para a granulometria do Caulim, de 20% a 40%
das particulas devem ser menores que 2 um, pois Caulins mais finos prejudicam a resisténcia mecéanica
do produto. As demais especificacdes estdo descritas na Tabela 3 (LUZ et al., 2008).

Tabela 3: Propriedades do Caulim para producgéo de azulejos

Propriedades Valor (% m/m)
Agua de amassamento 45-55
Retracéo linear a 110°C 3-6
Retracao Total a 110°C 8-15
Absorcéo de agua a 1260°C 20-30
Granulometria 20-40

Fonte: LUZ et al., 2008
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Na fabricacdo de cerdmicos esmaltados, a adicdo de Caulim é efetuada principalmente devido
a capacidade de estabilizacdo da suspenséo, tornando mais facil a aplicagdo do esmalte, haja vista
que a sedimentagdo sera mais tardia. Contudo, o Caulim é um material endurecedor, o qual possui um
elevado ponto de fusdo. Dessa maneira, uma grande quantidade de silicato eleva o custo de producéo,
dado que a mistura demanda maior quantidade de energia. Destarte, costuma-se trabalhar com uma
concentracdo em torno de 7% m/m (ALVES, 2016).

3.4.4 Pléasticos

Existem mais de 500 tipos de plasticos com diferentes caracteristicas e para as mais diversas
aplicacbes. O Caulim é adicionado a esse tipo de manufaturado com o intuito de proteger contra
corrosao, de reduzir a contracdo e a fratura, de fornecer estabilidade dimensional, acabamento liso e
de ocultar fibras, melhorando assim as propriedades mecanicas, elétricas e térmicas do polimero.

Nesse processo, o Caulim € incorporado na forma hidratada ou calcinada (ALTOHAMI, 2018).

Os calcinados séo uns dos principais aditivos para a melhoria da integracédo das fibras do
plastico, por isso aumentam a resisténcia na producdo de diversas pecas de automoveis, barcos,

tanques e demais que utilizam termoplasticos (ERAWATI, 2020).

Os Caulins convencionais séo utilizados na producéo de resinas com o intuito de reduzir a
contragdo e assim aprimorar a qualidade da superficie. Caulins mais finos sdo empregados em misturas

para ajustar as propriedades reoldgicas de PVC (SILVA, 2007).
3.4.5 Tintas

Os Caulins mais utilizados na producéo de tintas sdo os do tipo Standard e Premium, que
conferem ao produto maior estabilidade da suspenséo, viscosidade, acabamento, maciez e resisténcia
pos-secagem. Para tintas aplicadas em superficies expostas ao tempo é mais recomendado o uso de
Caulins delaminados que ddo maior resisténcia a intempéries. Para tintas a base de solventes, essa
classe de Caulim funciona como um extensor de TiOz aumentado o espalhamento da luz visivel e
prevenindo aglomeracdes de particulas ( LUZ et al., 2008).

Devido a maior resisténcia dos Caulins calcinados, estes sdo empregados em tintas que
precisam de uma maior resisténcia e lavabilidade, como as tintas a base d’agua e tintas utilizadas em
estradas, pois esses conferem ao produto maior opacidade e uma maior integridade de pelicula. Na
Tabela 4 esté descrito o melhor tipo de tinta para cada tipo de Caulim (AZEVEDO; VITAL, 2018).

3.4.6 Borrachas

Quando adicionado a borracha, o Caulim é responsavel por gerar um aumento na rigidez, na
resisténcia a abraséo e naresisténcia a mecanica. O principal tipo de Caulim utilizado nesses materiais
€ 0 Air-Float, porém é comum a utilizacao de calcinados, delaminados, Standard e Premium (WU; TIAN,
2013).
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Nesse tipo de producdo, as caracteristicas mais importantes sdo o tamanho e a forma das
particulas, pois isso determina a compatibilidade e adesdo a matriz. As particulas de Caulim devem ser
menores que a distancia interna das camadas de polimeros, caso elas excedam, pode ocorrer a
reducdo da resisténcia da borracha. Dessa forma, para que seja maior a resisténcia do produto, o
tamanho ideal de particulas é de 0,01 a 0,1 um e geometria lamelar (ZHANG; LIU; ZHANG; LU, 2010).

Tabela 4: Emprego de Caulins em diferentes tipos de tinturas

Tipo de Caulim Tipo de Tinta

Standard Tintas latex interior e alquidica
Tintas de latex exterior e alquidica

Tintas eletroforéticas(E-coat)

Primer para madeiras

Delaminado Primer anti-manchas
Tintas interiores de parede

Tintas exteriores para casa

Esmaltes

Calcinado Primer e tintas latex para interior
Tintas alquidicas para interior
Tintas acrilicas para exterior

Estrutural Tintas interiores
Tratamento Superficialmente Tintas marinhas
Esmalte sintético de secagem em

estufa

Esmalte poliurateno (2 componentes)

Fonte: LUZ et al., 2008
3.4.7 Catalisadores para Craqueamento do Petréleo

Normalmente o Caulim possui uma pobre atividade catalitica, no entanto sua funcdo, nesse
tipo de atividade, € conferir um aumento nas propriedades fisicas, como resisténcia ao atrito e

densidade, devido a transformagédo da Caulinita em Metacaulinita (LUZ et al., 2008).

Para que o silicato consiga desempenhar esse papel ,ele precisa apresentar elevados teores
de Caulinita, baixa concentracdo de impurezas, visto que minerais como o ferro interferem nas
propriedades cataliticas, pequenas particulas, granulometria fina, pois quanto mais fino maior sera a
resisténcia ao atrito e a morfologia nao podera ser propensa ao empilhamento de particulas (LUZ et al.,
2008).
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3.4.9 Concreto de alto desempenho

Um dos principais fatores responsaveis pela alta resisténcia do concreto de alto desempenho
€ 0 uso de minerais que possuem propriedades suplementares. Um dos mais utilizados é a
Metacaulinita, que € obtida pelo tratamento do Caulinitapor calcinacdo entre 560°C a 980°C, ocorrendo
a perda de hidroxilas formando um produto amorfo. Suas propriedades entdo descritas na Tabela 5
(CASTRO, 2010).

Tabela 5: Propriedade da Metacaulinita brasileira

Propriedades Metacaulinita
SiO2 + Al203 + Fe20s3 >93%
SiO2 50,40%
Tamanho médio 1,6 um
Particulas > 45 um 0,50%
Area Superficial 14,2 m2/kg
Densidade aparente 2,57 kg/dm3

Fonte: LUZ et al., 2008

As particulas ultrafinas da Metacaulinita preenchem os espagos vazios, gerados pelas
particulas de maior porte, aumento a densidade de empacotamento do concreto, desta maneira a

demanda de 4gua é reduzida gerando uma maior fluidez para o concreto (REZENDE, 2013).
3.5 Oferta Mundial

O Caulim é um dos minerais mais produzidos e comercializados no mundo, sendo uma
commodity muito importante para diversos paises. Esse silicato demonstra sua forca com seus
nameros, em 2019 foram extraidas e comercializadas mais de 42 megatoneladas e a indUstria papeleira
foi responsavel por consumir cerca de 45% desse valor (Mineral Commodity Summaries, 2020).

Em 2019, os Estados Unidos mantiveram sua lideran¢a na producéo, contribuindo com mais
de 5,5 Mt, tendo uma participacdo de 13,1% na produtividade; seguido pela Alemanha com 4,3 Mt e,
em terceiro, a india com 4 Mt. O Brasil se manteve em sétimo lugar com uma producéo de 1,8 Mt. Os
demais dados sobre a producdo de Caulim nos Ultimos anos estéo disponiveis na Tabela 6 (Mineral
Commodity Summaries, 2020).

Como se pode observar, no ano de 2019, ocorreu uma pequena queda na produ¢cdo mundial
de Caulim (0,5%) em relacdo ao ano de 2018, o que contraria alguns estudos e estimativas que
determinavam que a producéo fosse crescer (Mineral Commodity Summaries, 2019).
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Tabela 6: Producao Mundial de Caulim Beneficiado

Discriminacao Producdo Mt %
Paises 2016 2017 2018 2019

Estados Unidos 5,170 7,300 5,530 5,500 13,1
Brasil 2,100 2,100 1,800 1,800 4,3
China 3,200 3,200 3,200 3,200 7,6
Republica Checa 3,450 3,500 3,620 3,600 8,6
Alemanha 4,300 4,300 4,300 4,300 10,2
india 4,110 4,110 4,000 4,000 9,5
Ird 0,791 0,790 0,790 0,790 1,9
México 0,320 0,330 0,330 0,330 0,8
Espanha 0,330 0,247 0,450 0,450 1,1
Peru 1,890 1,900 1,400 1,400 3,3
Ucrania 1,820 1,820 2,400 2,400 57
Reino Unido 1,010 1,010 1,000 1,000 2,4
Outros Paises 7,000 6,400 13,400 13,000 31,5
Total 35,500 37,000 42,200 42,000 100

Fonte: Mineral Commodity Summaries -2017,2018,2019,2020

3.6 Mercado brasileiro de Caulim

As reservas brasileiras de Caulim possuem em torno de 7,2 bilhdes de toneladas e 98,4% do
total encontram-se distribuidas pelos estados do Amazonas e do Para. Esse fator aliado aos
investimentos feitos pelo estado do Para o tornam o maior produtor de Caulim beneficiado do Brasil,
mais de 90% das 1800 toneladas comercializadas em 2019 séo provenientes do Para (Suméario mineral,
2018).

O comércio brasileiro de Caulim, em 2019, foi responsavel por movimentar 910 milhées de
reais, esse valor € 18% maior em relacéo ao ano de 2018, sendo uns dos minérios que mais cresceu

a comercializagdo em relacdo ao ano anterior (Informe mineral, 2019).

3.6.1 Importacéo

Apesar da grande producdo desse silicato, ainda ocorre a importacdo de bens primarios e
manufaturados de Caulim. Em 2017, o valor total de compra foi de US$ 35,7 milhdes. Os bens
manufaturados possuem um grande impacto, sendo responséveis por 76% do valor transacionado,
movimentando US$ 28,6 milhdes; os principais artigos adquiridos sdo ceramicas de porcelana
utilizadas em mesas ou cozinha (Sumario mineral, 2018).

Os maiores exportadores de Caulim para o Brasil sdo os Estados Unidos (90%), Reino Unido
(4%) e Franca (1%) de bens primarios, e em relacdo aos manufaturados, China (63%), india (7%) e
Indonésia (6%) (Informe Mineral, 2019).
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3.6.2 Exportacao

As exportacdes de Caulim vém caindo desde 2010. Em 2017, o niUmero chegou em torno de
1,6 Mt, sendo em sua grande totalidade bens primarios. O Caulim beneficiado representou 99% da
quantidade total exportada nessa categoria. O preco médio do Caulim beneficiado chegou em 120
US$/t. Os bens manufaturados representam uma pequena parcela de 1 Kt, sendo os mais
comercializados os “artigos para mesa e cozinha”. O comércio resultou em uma movimentagéo de US$
190 milhdes (Informe Mineral, 2019).

Os principais destinos para os bens primarios exportados foram a Bélgica (36%), Canada
(16%), Estados Unidos (16%), Finlandia (12%) e Italia (11%). Ja para os produtos manufaturados os
maiores importadores foram Argentina (52%), Paraguai (14%) e Estados Unidos (12%) (Informe
Mineral, 2019).

3.6.3 Consumo Interno

Com a reducéo das exportacdes o consumo interno de Caulim beneficiado vem apresentando
uma forte recuperacao, registrando um valor préximo a 140 mil toneladas em 2017, 64% do Caulim
bruto é destinado a industria de revestimento de pisos e 34% é destinada ao setor de construcao civil,
99% do Caulim beneficiado é consumido pela industria de papel e celulose e 1% para o processamento

de cerdmicas brancas (Informe Mineral, 2020).
3.7 Colorimetria

O presente estudo esté ligado a colorimetria, os principais resultados estardo expressos em

grandezas colorimétricas, dessa forma, faz-se necessaria uma abordagem teérica sobre o tema.
3.7.1 Conceito

O termo cor é utilizado para descrever uma caracteristica de um objeto, esse fendbmeno é
percebido quando uma fonte de luz transfere energia para um objeto, este por sua vez absorve parte
da energia e reflete outra em forma de uma onda eletromagnética. Quimicamente a cor é o resultado
de um comportamento de algumas moléculas, que quando excitadas eletronicamente irradiam energia
(JEWETT JUNIOR; SERWAY, 2019).

O espectro de luz visivel € compreendido em uma pequena faixa de 400 a 700 nm, toda palheta
de cores conhecidas estdo incluidas nesse trecho. A Tabela 7 consiste na descricao da percepc¢ao das

cores.

Por conseguinte, conclui-se que cada cor esta associada a um comprimento de onda que esta
dentro da faixa do espectro de luz visivel, assim cada cor possui um espectro de refletancia especifico
(esse espectro pode ser considerado a representacao da cor.) (JEWETT JUNIOR; SERWAY, 2019).
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Tabela 7: Distribuicao de cores

(nm) a Cor percebida
400-430 Violeta
430-500 Azul
500-570 Verde
570-590 Amarelo
590-610 Laranja
610-700 Vermelho

Fonte: JEWETT JUNIOR; SERWAY, 2019
3.7.2 Formacgao das cores

O olho humano é capaz de perceber e diferenciar todas as cores a partir da composicdo das 3
cores basicas (vermelho, verde e azul). A colorimetria foi fundamentada com este principio. Dessa,
maneira existem dois sistemas de composicdo de cores: o sistema aditivo e o subtrativo (HALLIDAY;
RESNICK, 2013).

O sistema aditivo é o principio utilizado nos televisores e monitores. Ele utiliza as combinagfes
de luzes nas colorag8es basicas, o processo consiste em sobreposionar as cores basicas, assim ocorre
a adicdo dos comprimentos de onda das cores béasicas. Com a variagdo da intensidade da luz, é
possivel obter qualquer cor (JEWETT JUNIOR; SERWAY, 2014).

O sistema subtrativo € o utilizado na producédo de pigmentos ou tintas, as cores basicas séo o
azul, o amarelo, a magenta e o preto. O sistema consiste em que a superficie absorve a luz, retém
todas as demais frequéncias de cores e emite apenas a onda referente a cor desejada, variando a
quantidade de cores basicas, varia-se a quantidade de energia absorvida e assim é possivel produzir
todas as cores (JEWETT JUNIOR; SERWAY, 2019).

A diferenca entre o sistema de cores aditivas e o sistema de cores subtrativas pode ser

observado na Figura 7.

Cores Aditivas Cores Subtractivas

Figura 7: Sistema de cores aditivas e sistema de cores subtrativas. Fonte: ncolor
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3.7.3 Quantificacéao

O olho humano e capaz de identificar as diferentes cores através dos tristimulus (X componente
vermelho, Y componente verde e Z componente azul), dessa forma, os métodos para quantificar

também sdo nesses estimulos.

Destarte, para se definir uma cor, basta calcular os valores de cada um desses componentes,
de acordo com as formulas 1, 2 e 3. Porém, alguns fatores devem ser levados em considera¢ao, como
a natureza da amostra (reflectancia em comprimento de onda R(A)), a fonte de luz (S(A) ) e o olho do
observador convertido em coordenadas que podem ser obtidas usando equipamentos como
colorimetros e espectrofotémetros (x(A), y (A) e z(A)) (CRISUCLO, 2008).

700

X=k. f400 RA. Sa. xa. da 1)
Y=k. f470000 RA. Sh. ya da (2)
Z=k. [,y Rr. Sh. 2a. ch 3)

Sendo

A= Comprimento de onda, que pode variar de 400 a 700 nm

K = Fator que representa uma troca de variavel, € demonstrado pela equacao a seguir.
O fator K pode ser calculado de acordo com a Equacéo 4.

100
— 700
400 Sh.yr.da

4)

3.7.4 Alvura ISO

A alvura ISO é uma grandeza colorimétrica que mede e calcula apenas a reflectancia da luz de
coloracdo azul, que possui um espectro especifico com comprimento de onda de 457 nm (CAMARGO,
2016).

Essa grandeza é muito utilizada na indUstria do papel, logo os equipamentos para medigédo
possuem maneiras para quantificad-la. O colorimetro conta com um filtro especifico para o comprimento
de onda 457nm, e no espectrofotdbmetro a alvura ndo é representada por um Unico comprimento de
onda, mas sim por uma composicdo que varia dos 400 aos 500 nm, portanto é calculado para o

comprimento de onda efetivo como demonstrado na Equacéo 5 (CAMARGO, 2014).

2 (RxXF(A))

Alvura= > FO)

®)
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Sendo R(A) os valores da reflectancia entre 400 e 500 nm e F(A) a funcdo TAPPI entre 400 a
500 nm.

Pelo o fato da alvura ser calculada pelo intervalo e 400 a 500 nm e levar em consideracao
apenas a coloragdo azul como pode ser visto na Figura 8, € comum ndo acompanhar o que é visto pelo
olho humano, pois uma amostra que possui uma menor alvura e menos amarelada pode parecer mais
“branca” que um amostra de alvura e amarelamento superior, essa é uma desvantagem dessa
grandeza em relag&o a brancura (CAMARGO, 2016).

100 -
=
= Comprimento de
:E. onda efetivo
£ 457 nm
[
G A T T T T T T T T T il
400 420 440 460 430 500 520 540 560 530 600 620 640 660 630 700
Comprimento de onda (nmj)

Figura 8: Refletancia da luz azul Fonte: CRISUCLO, 2008
3.7.5 Amarelamento (Yellowness)
O indice de amarelamento ou yellowness € utilizado para mensurar o grau de degradacao

provocada pelo tempo em uma amostra branca, esse indice pode ser mensurado através da Equacgéo
6 (TERENCE et al., 2019).

Amarelamento= w (6)

As variaveis X, Y e Z sao os valores dos tristimulus, Cx e Cz sdo coeficientes que variam de
acordo com o tipo de iluminacao fornecido pelo aparelho (colorimetro ou espectrofotdmetro) utilizado

para medir o indice de amarelamento, ver a Tabela 8.

Tabela 8: Coeficientes de Cx e Cz para o calculo do indice de amarelamento

Coeficiente C/2° D65/10°
Cx 1,2769 1,3013
Cz 1,0592 1,1498

Fonte: CRISUCLO, 2008
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3.7.6 Sistema colorimétrico CIE L* a* b*

O sistema colorimétrico CIE L* a* b* utiliza coordenadas tridimensionais para o controle de
qualidade em industrias, e surgiu com o intuito de substituir o diagrama de cromaticidade que néo era

adequado aos parametros colorimétricos aplicados na industria (BAI, 2013).

O eixo L* representa a luminosidade da amostra, que pode variar de 0 para totalmente preto e
100 para totalmente branco, o eixo a* demonstra o nivel de verde e vermelho da amostra, os valores
positivos indicam um tom avermelhado e os negativos esverdeado, e por fim o eixo b* representa o
nivel de azul e amarelo, os valores positivos indicam que a amostra esta amarelada e os valores
negativos demonstra que esta azulada, as Equacdes 7, 8 e 9 sdo utilizadas para calcular os parametros
citados (BAI, 2013).

L* =116 3/Y/Yn -16 (7)
a* =500.(3/X/Xn - 3/Y/Yn ) (8)
b* =200. (3/Y/Yn - 3/Z/Zn ) (9)

Fonte: CRISUCLO, 2008

Os valores de L*a*b* sdo baseadosnos valores dos tristimulos, e Xn, Yn e Zn s&o os valores
dos tristimulos para o branco perfeito e podem variar de acordo com a fonte de iluminacdo como
descrito na Tabela 9(CRISUCLO, 2008).

Tabela 9: Coeficientes para o branco perfeito

lluminacéo Xn Yn Zn
C/2° 98,073 100 118,232
D65/10° 94,811 100 107,304

Fonte: CRISUCLO, 2008
3.7.7 Brancura CIE

A Brancura é a grandeza colorimétrica que mais se aproxima do que é realmente captado pelos
olhos humanos, pois ela é baseada nos valores dos tristimulus, sendo assim utilizando todo o espectro
de luz visivel. Devido a isso, é a medigcdo mais empregada na industria do papel para mensurar o grau
de brancura. Existem diversas maneiras de calcular e mensurar a brancura de um material, sendo
cada uma mais adequada a um tipo de mercado, para 0 mercado de papel, a mais utilizada é a Brancura

CIE, a Equac&o 10 consiste é uma forma de quantifica-la (PENA, 2020).

Brancura CIE =Y+800(xn-x)+1700(xn-y) (20)

Onde Y séo os tristimulos, x e y sdo as coordenadas de cromaticidade da amostra e xn e yn

séo as coordenadas de cromaticidade para o branco perfeito.
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4. METODOLOGIA

Devido ao Caulim ser uma matéria-prima que possui uma grande quantidade de impurezas,
suas propriedades sdo variaveis. Dessa maneira, conduziu-se uma série de testes univariados para
conhecer o comportamento do Caulim estudado e averiguar a eficiéncia determinados reagentes e
técnicas para remocéo de impurezas.

Conhecendo melhor a natureza da amostra estudada, desenvolveu-se um planejamento de
experimentos com o intuito de melhorar e aperfeicoar a técnica de aumento do ponto de alvura do
Caulim.

4.1 Calcinagéo

A etapa de calcinacdo é amplamente empregada para remog¢do de impurezas de natureza
organica, diante disso desenvolveu-se dois tipos de testes, o primeiro uma calcinacdo padrao e o

segundo adicionou-se ao Caulim compostos redutores (LIMA, 2016).

4.1.2 Calcinacdo Padréo

Para o desenvolvimento da técnica, calcinou-se um cadinho a 800°C em um mufla por um
periodo de 3 horas, com o cadinho calcinado e a temperatura ambiente, quantificou-se a sua massa e
depositou-se 3 g de Caulim. O recipiente cheio retornou para a mufla por um periodo de 3 horas e
temperatura constante de 800°C, apos isso o cadinho preenchido de Caulim teve a massa quantificada
novamente, segundo a técnica relatada por (LIMA, 2016).

4.1.3 Calcinagdo com agentes redutores

Para o desenvolvimento da técnica, utilizou-se 3 amostras de Caulim, todas com 3 g de massa,
na primeira amostra foi adicionado 200 mg de hidréxido de s6dio (NaOH), na segunda adicionou-se
200 mg de carbonato de sédio (Na2COs) e na Ultima, adicionou-se uma mistura de 100 mg de hidréxido
de sédio e 100 mg de carbonato de sddio, a homogeneizac¢do das misturas foi realizada de forma
manual através de um pistilo e almofariz. A rea¢do ocorreu a temperatura constante de 800°C, por um

periodo de 3 horas.

Apéds a técnica de calcinacdo, as amostras de Caulim foram divididas em 4 partes iguais, de
700 mg cada, a primeira parte foi tratada com 10 mL de uma solucdo aquosa de acido cloridrico (HCI),
com concentracao 1:1 v/v, a segunda parte foi tratada com 10 mL de uma solu¢édo aquosa de acido
nitrico (HNOg), a terceira foi tratada com 10 mL de acido cloridrico concentrado (37% v/v) e a Ultima
parte foi tratada com &cido nitrico concentrado (65% v/v). As reagdes ocorreram em um reator aberto,
a temperatura ambiente por um periodo de 10 minutos. Por fim, o Caulim foi lavado com agua destilada

a temperatura ambiente, filtrado a vacuo e seco em uma estufa a 100°C, por um periodo de 40 minutos.
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4.2 Testes de Lixiviacao Oxidante

O sistema de lixiviacdo € uma técnica de separacao amplamente empregada no setor industrial,
comumente utilizada na extracdo de minérios, podendo atuar como uma forma de remocédo de

impurezas ou captacdo do material desejado (UNDA, 2016).

O agente lixiviante é o principal responsavel pela efetividade da técnica, ele deve ser capaz de
dissolver as impurezas, mas deve ser inerte em relagcao ao Caulim. Com isso em mente, foi selecionado
os acidos Sulfurico, Cloridrico, Nitrico, Fosférico e Acético. Tendo em vista que esses reagentes sao
conhecidos por sua capacidade oxidante e complexante, sdo muito utilizados na indUstria e possuem
um valor de mercado relativamente baixo. Além disso, os &cidos Sulfarico e Cloridrico sdo utilizados

como controladores de pH nas técnicas de alvejamento quimico do Caulim (UNDA, 2016).
4.2.1 Teste Vortex

As impurezas podem estar suspensas e misturadas ao Caulim sendo a situacao favoravel a
utilizacdo da técnica de lixiviagdo ou podem estar ligadas a estrutura molecular do silicato. Por
conseguinte, com o intuito de identificar a situacdo do silicato, realizou-se um teste rapido com os
principais agentes lixiviantes para 6xidos, os acidos Sulfdrico, Cloridrico, Nitrico, Fosforico e Acético

(BOLIVAR, 2019)

Para o teste, preparou-se uma solugdo aquosa de concentracdo 1mol/L do agente lixiviante,
depositou-se 10 mL em um tubo de ensaio e adicionou-se 1 grama de Caulim. O recipiente foi levado
ao equipamento vortex como pode ser visto na Figura 9, ficou sobre efeito de intensa agitacdo em torno
de 3000 rpm por um periodo de 10 minutos. Por fim, a fase sélida foi separada por filtragem com papel
filtro qualitativo e o sélido recuperado foi lavado com agua destilada a temperatura ambiente e seco na

estufa.

Figura 9: Equipamento Vortex Fonte: Autor



39

4.2.2 Lixiviacao 15% de concentracao

Com o intuito de comparar a eficiéncia dos agentes lixiviantes utilizados no teste usando o
equipamento vOirtex, adotou-se um tratamento empregando aquecimento, para avaliar a influéncia da

temperatura no sistema de lixiviagao.

Para o desenvolvimento da técnica, preparou-se solu¢cdes com concentracdo de 15% v/v de
cada acido testado. Foram tratados 3 g de Caulim com 30 mL de cada solucédo acida preparada, a
reacdo ocorreu em reator aberto, com o uso de um agitador magnético com aquecimento, a agitacéo
constante (300 rpm) e uma temperatura média de 80°C perdurando por 1 hora para cada ensaio,
estudos como o de Lima (2013) demonstram que o tempo de reagdo, em torno de 60 minutos, sédo
eficientes para remoc¢éao de contaminantes a base de ferro. Ao final, o Caulim foi separado por filtracéo,
usando papel filtro qualitativo e lavado com agua destilada a temperatura ambiente e, por fim, seco em

uma estufa na temperatura de 100°C conforme a literatura (LIMA,2013).
4.2.3 Lixiviagcdo 10% de concentragao

Com o intuito de qualificar a influéncia da concentracdo do agente lixiviante, foram preparadas
duas solugbes de concentracdo 10% v/v de &cido Sulfurico (H.SO.) e de acido Nitrico (HNOs). Para o
tratamento, utilizou-se 2 g de Caulim e 30 mL de cada solucdo oxidante preparada, a reagédo ocorreu
em reator aberto e com o uso de um agitador magnético com aquecimento e reac¢ao ficou sobre agitacao
constante (300 rpm) e uma temperatura média de 80°C durante um periodo de 1 hora, para cada
ensaio. Ao final, o silicato foi filtrado com filtro qualitativo e lavado com agua destilada a temperatura
ambiente e seca em uma estufa na temperatura de 100°C.

4.3 Testes lixiviagdo com agentes Redutores

O alvejamento quimico é uma sistematica ou técnica empregada no tratamento do Caulim com
o intuito de elevar o indice de alvura do silicato, os principais reagentes utilizados nessa técnica séo o
Ditionito de Sadio, Hipossulfito de Sédio e Zinco metalico (BERTOLINO et al., 2009).

O sucesso e a eficiéncia da lixiviagdo redutora estdo intimamente ligados a qualidade e
aplicabilidade do agente redutor. Com isso em mente, selecionaram-se 0s seguintes reagentes, Acetato
de Sddio, Acetato de Célcio, Ditionito de Sodio e Hidroxido de Sodio. Estes sdo componentes
conhecidos por suas capacidades redutoras, além disso, o Ditionito de Sédio e o Hidréxido de Sdédio
sdo empregados no alvejamento quimico do Caulim (BERTOLINO et al., 2009).

4.3.1 Tratamento com Hidroxido de Sédio a temperatura ambiente

Para essa técnica preparou-se uma solu¢éo aquosa de Hidroxido de Sadio com concentragéo
de 10% m/m. Tratou-se 2 amostras de Caulim: a primeira de 3 g de massa, a segunda 6 g de massa,
para cada amostra foi ministrado 30 mL da solucdo de Hidréxido de Sédio. A reacéo durou 3 horas e
ocorreu a temperatura ambiente sob constante agitacdo (300 rpm) utilizando um agitador magnético
em um reator aberto. Ao final, o Caulim foi filtrado com papel filtro qualitativo, lavado com agua destilada

a temperatura ambiente e seco em uma estufa na temperatura de 100°C (CRISUCLO, 2008).
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4.3.2 Tratamento com Hidroxido de Sédio Aquecido

Para averiguar o impacto causado pela temperatura na lixiviagdo redutora, repetiu-se a mesma
técnica descrita no tratamento com hidréxido de sédio a temperatura ambiente, porém nessa técnica a

mistura sob agitagdo constante e com uma temperatura média de 50°C por um periodo de 3 horas.
4.3.3 Tratamento com Acetatos

Esse teste foi baseado nos estudos de PAIVA et. al (2005) que obteve bons resultados na
precipitagdo de ferro utilizando acetato de potassio(C2H3KO3). Iniciou-se o teste preparando duas
solucdes agquosas, uma de acetato de Sddio (Cz2HsNaO2) e a outra de acetato de Calcio (C4sHsCaOs),
ambas com concentracéo de 15% m/m. Utilizou-se 30 ml de cada solucédo para tratar individualmente
3 g de Caulim, areacdo durou 1 hora e ocorreu com agitacéo constante (300 rpm) e temperatura média
de 80°C. Ao final o Caulim foi separado por filtracdo, lavado com 4gua destilada a temperatura ambiente

e seco em estufa na temperatura de 100°C.
4.3.4 Tratamento com Ditionito de Sodio

O beneficiamento com ditionito de sddio é utilizando a industria para o branqueamento do
Caulim, dessa forma, esse teste utilizou paramentos bem préximos aos utilizados pela indastria, que
consistem em preparar uma polpa aquosa de Caulim com concentracdo de 30% m/m; utilizou-se uma
solucao de 0,1 mol/L de &cido sulfarico (H.SO.) para abaixar o pH da dispersao até 3, e assim adicionou-
se o Ditionito de sodio (Na.S:0.) a uma concentragdo de 3 mg/g (VIEIRA, 2018).

Com a mistura pronta, ela foi dividida em 3 por¢des de 30 mL, cada uma das amostras, com o
auxilio de uma chapa aquecedora com agitador magnético, foi exposta as mesmas condi¢cbes de
agitacdo vigorosa (300 rpm) e constante a uma temperatura média de 50°C, contudo os tempos de
reacdo de cada uma foram diferentes; a primeira durou 1 hora, a segunda 2 horas e, por fim, a terceira
3 horas. Na sequencia, o Caulim foi filtrado, lavado com agua destilada a temperatura ambiente e seco
em uma estufa a 100°C (ROLAND, 2012).

4.4 Planejamento Composto Central

Como o proprio nome ja sugere, o planejamento composto central (PCC) é uma forma de
planejar e analisar os experimentos a serem desenvolvidos em um estudo. Esse método de
planejamento de teste foi desenvolvido a partir da evolu¢éo dos planejamentos 3% que demandam de
uma grande quantidade de experimentos mesmo quando sao utilizadas poucas variaveis, além disso,

0 PCC possui vantagens como a rotabilidade e a blocagem ortogonal. (LIMA, 2010).

Com o intuito de encontrar as melhores condi¢des para a remocao de impurezas do Caulim e
assim aumentar sua brancura e alvura, foi realizado um PCC, utilizando um planejamento fatorial
rotacional com 4 variaveis, concentracdo de solvente, tempo de reagdo, temperatura e concentracao
de sdlidos. A Equacéo 11 é referente ao método para obter os pontos axiais e a Equacéo 12 é a

decodificagéo dos pontos axiais (LIMA, 2010).
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Sendo AXi o valor da escala ou incremento na variavel independente, ai é o nivel de

nivelamento e nc é o ponto central. Os resultados podem ser observados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados do planejamento composto central

Experimentos Concentracdo de acido Cloridrico (% v/v)

Tempo (Minutos)

Temperatura (°C)

Concentragéo de solidos (%)

1

© 00 N O g A~ WN

N NN RNMNNNNNNERERRRRRRR R
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10
10
10
10
10
10
10
10
20
20
20
20
20
20
20
20
5
25
15
15
15
15
15
15
15
15
15

45
45
45
45
75
75
75
75
45
45
45
45
75
75
75
75
60
60
30
90
60
60
60
60
60
60
60

40
40
60
60
40
40
60
60
40
40
60
60
40
40
60
60
50
50
50
50
30
70
50
50
50
50
50

6
12
6
12
6
12
6
12
6
12
6
12
6
12

Fonte: Autor

Para realizar os testes descritos no PCC, utilizou-se um banho termostatico, uma chapa

agitadora magnética e um reator encamisado, o setup pode ser observado na Figura 10. Em todos os

testes ocorreram a agitacdo constante de 600 rpm e volume fixo de 50 mL de solugdo de acido

cloridrico. Ao fim de cada procedimento, o Caulim foi separado por filtrac&o utilizando filtro a vAcuo com

um funil de porcelana e uma bomba monobloco modelo 2 VC, e lavado com 400 mL agua destilada a

temperatura ambiente e seco em uma estufa a 100°C por um periodo de 40 minutos.
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Figura 10: Setup para os testes do PCC Fonte: Autor

4.5 Tratamento com EDTA

O &cido etilenodiamino tetra-acético ou EDTA(C10H1s6N20s) é um composto orgénico que é
capaz de formar complexos muito estaveis com diferentes ions metélicos devido a isso ele € empregado
na remocéo de ferro em solu¢des aquosas (REN; ABBOOD; HE; PENG; HUANG, 2013).

Para os testes utilizando EDTA, empregaram-se 0S mesmos equipamentos e setup dos
experimentos do PCC. Os experimentos foram padronizados em: tempo de rea¢@o 30 minutos, agitagdo
600 rpm, polpa de Caulim com concentracdo de 8% m/m e volume de mistura 50 mL, as parametros
temperatura, concentracdo de EDTA e adicdo de demais complexantes foram variados e estdo
descritos na Tabela 11.

Tabela 11: Testes com EDTA

Agentes complexantes Massa 1° Agente (g) Massa 2° Agente (g) Temperatura (°C)

EDTA 1 - Ambiente
EDTA 2 - Ambiente
EDTA 2 - 50

EDTA + NaOH 1 25 Ambiente
EDTA + Acido Citrico 1 1 Ambiente

Fonte: Autor
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4.6 Coordenadas CIE L* a* b*

Para determinar as coordenadas CIE L*a*b*, primeiramente foi necessario preparar as
amostras, as quais foram novamente secas em uma estufa a 100°C, por um periodo de 60 minutos.
ApOs esse tempo, elas foram pulverizadas e homogeneizadas de forma manual usando almofariz e
pistilo. A segunda etapa foi preparar a pastilha de Caulim, para isso, o silicato tratado foi depositado
em uma cubeta e prensado de forma manual até se tornar um anel com a superficie completamente
lisa, por fim as coordenadas foram medidas com um colorimetro da marca Eoptis como pode ser
observado na Figura 11 (CRISCUOLO, 2008).

Figura 11: Técnica para aferir as coordenadas CIE L*a*b* Fonte: Autor

O presente estudo utilizou duas propriedades colorimétricas para avaliar o branqueamento do
caulim, a primeira é a coordenada CIE L*a*b* que é obtida com o uso do colorimetro, sendo L* a
luminosidade, que varia de 1 a 100, sendo 1 o preto absoluto e 100 o branco perfeito, a* que varia de
-100 a 100, valores negativos apontam que a amostra possui uma colora¢éo mais esverdeada e valores
positivos indicam que a amostra é mais avermelhada, e b* que varia de -100 a 100, valores negativos
demonstram que a amostra é mais azulada e valores positivos indicam que a amostra € mais
amarelada.

A outra propriedade é a brancura CIE, essa propriedade colorimetrica é a que mais se aproxima
do olho humano, pois ela utiliza todo o espectro de luz visivel para indicar o quéo branca é uma amostra,
variando de 1% para totalmente preto até 100% para o branco perfeito. Para isso utilizou-se da

coordenadas CIE e da Equacao 10 para quantifica-la.

Brancura CIE =Y+800(xn-x)+1700(xn-y) (20)

Onde Y séo os tristimulos, x e y sdo as coordenadas de cromaticidade da amostra e xn e yn

séo as coordenadas de cromaticidade para o branco perfeito.
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5. RESSULTADOS E DISCUSSAO

O sistema cronométrico CIE L*a*b* é o principal método utilizado para identificacédo de cores,
o resultado é obtido através da andlise e quantificacdo das seguintes caracteristicas: luminosidade,
cromaticidade e tonalidade. (SOTO et al., 2012)

A Tabela 12 conta com todos os resultados dos tratamentos realizados no presente estudo, as
coordenadas CIE L*a*b*.

Tabela 12: Quantificacdo do sistema CIE

Componente L* a* b*
Caulim Bruto 81,81 0,09 9,28
Caulim agua 82,34 0,22 9,49
Acido Sulfarico vortex 81,93 0,09 9,1
Acido cloridrico vortex 82,55 0,08 9,04
Acido Fosforico vortex 81,84 -0,18 9,79
Acido Sulfarico 80°C 82,74 -0,2 8,92
Acido Nitrico 80°C 82,88 -1,01 8,75
Acido Sulfarico 15% 84,42 -1,3 8,36
Acido cloridrico 15% 85,45 -1,97 8,15
Acido Fosférico 15% 82,83 -0,17 8,9
Acido Nitrico 15% 84,92 -1,6 8,43
Acido Acético 15% 82,58 0,03 9,04
10% NaOH 83,15 0,69 9,86
20% NaOH 81,91 0,45 9,39
30% NaOH 81,83 0,33 9,52
Acetato de Célcio 82,61 0,39 9,53
Acetato de Sédio 83,88 0,5 9,72
Ditionito 1h 82,57 -0,51 11,37
Ditionito 2h 82,79 -0,13 8,37
Ditionito 3h 84,11 -0,08 8,33

Fonte: Autor

O parametro L* é referente a luminosidade da amostra, ele varia de 1, que seria o preto
absoluto, até 100, que seria o branco “perfeito”, dessa forma, percebe-se que quase todos os
experimentos possuem o valor de L* mais proximo de 100 do que o Caulim bruto, isso é um indicativo

de que, com as técnicas empregadas, o Caulim esta sendo clareado.
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De maneira geral, o procedimento vortex, como ja esperado, foi que apresentou os piores
resultados, com uma média de luminosidade de 82,01. Comparado ao Caulim bruto nessa técnica,
conseguiu-se um ganho de luminosidade de apenas 0,26. Os demais resultados demonstram que
tempos de reacdo mais longos (60 minutos) e o aquecimento da mistura de caulim e solvente sdo mais
eficientes.

Ao comparar o0s resultados obtidos na lixiviagdo com 10% v/v de concentracdo com 0s testes
com concentracdo 15% v/v, percebe-se que a concentragdo de solvente possui impacto no
branqueamento do caulim, conforme a literatura, a concentracéo de solvente é proporcional a eficiéncia
da reacdo. Sendo assim, as amostras tratadas com solugdes com concentragdo de 15% v/v de acido

produziram Caulins 2,4% mais claros.

Os procedimentos com Ditionito de sodio demonstraram que em tempos de reacdo maiores
(180 minutos) possibilitam um aumento significativo no branqueamento do Caulim, pois o Caulim com
3 horas de reagéo foi 1,85% mais claro que o Caulim tratado por apenas 1 hora. Isso fica mais em
evidéncia comparando com os estudos de Baba et. al. (2018) que tratou o Caulim com acido fosforico
por um periodo de 120 minutos e Panda et. al. (2010) que teve um tempo de reacao de 240 minutos e

clareou o Caulim com acido Sulfurico.
5.1 Testes de calcinacéo

Apesar da técnica de calcinagcdo ser conhecida por sua capacidade de remover matéria
organica e consequentemente ser muito utilizada para remocao desse tipo de impureza, todos os
tratamentos térmicos utilizados no Caulim estudados, ndo foram eficazes e resultaram em um silicato

mais escuro que o original.

5.1.2 Teste calcinag¢édo padréo

O Caulim tratado pela técnica de calcinagéo ficou visualmente mais escuro que o Caulim bruto
ver Figura 12, esse resultado vai contra os resultados obtidos no estudo de Bouziti (et. al.,2013) que
apesar de operar em condi¢cées semelhantes, obteve sucesso em remover a matéria organica e elevar

a alvura do Caulim.

Figura 12: Caulim calcinado. Fonte: Autor
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5.1.3 Calcinagcdo com agentes redutores

O Caulim calcinado, utilizando essa técnica, obteve uma coloracdo mais escura e diferente da
cor original; o resultado foi um silicato com uma coloracéo amarelado-amarronzada, sendo muito facil
perceber visualmente. De acordo com os estudos de Salem (2012), o que pode ter acarretado esse
resultado € a presenca de 6xidos de ferro, pois quando um éxido de aluminio contaminado com ions

de Fe®* é exposto a temperaturas elevadas (900°C), o aluminio resultante ganha um coloragéo

amarelada, os resultados podem ser observados na Figura 13.

Figura 13: Caulins tratados com agentes redutores Fonte: Autor

Com a lavagem 4cida os Caulins tratados ficaram um pouco mais claros, mas ainda
possuiam uma coloracdo amarelada-amarronzada, sendo visualmente mais escura e diferente da

original, como pode ser observado na Figura 14.

Figura 14: Caulins ap6s a lavagem acida. Fonte: Autor

5.3 Resultados lixiviagdo Oxidante

A técnica que obteve os melhores resultados no clareamento do Caulim foi o alvejamento
quimico que utilizou agente lixiviantes acidos com concentracdo de 15%v/v e aquecidos a 80°C, os

resultados podem ser observados na Tabela 13.



47

Tabela 13: Resultados Lixiviacdo 15% de concentracao

Componente L* a* b*
Caulim Bruto 81,81 0,09 9,28
Acido Sulfarico 15% 84,42 -1,3 8,36
Acido Cloridrico 15% 85,45 -1,97 8,15
Acido Fosforico 15% 82,83 -0,17 8,9
Acido Nitrico 15% 84,92 -1,6 8,43
Acido Acético 15% 82,58 0,03 9,04

Fonte: Autor

Isso demonstra que as condicbes empregadas neste teste sdo efetivas no sistema de
clareamento. Estudos como de PAIVA (2005) e CRISUCLO (2008) que tiveram sucesso em obter
Caulins com alvura 1SO superior a 90 reforcam esta ideia, pois apesar de utilizarem agentes diferentes
do presente estudo (acetato de potéssio), operam em condi¢cdes semelhantes, com concentracéo de

agente lixiviante de 12% v/v e temperatura média de 80°C.

Apesar de o Acido Sulfurico ser conhecido pelo seu potencial oxidante, ja ser empregado no
processo de alvejamento quimico do Caulim e o estudo de OLIVEIRA (2016) apontarem a eficiéncia
desse acido na remocao de oxidos de ferro, os acidos Cloridrico e Nitrico obtiveram resultados mais
satisfatorios. Isso indica que nessas condi¢Bes testadas os acidos Cloridrico e Nitrico possuem uma
maior capacidade de branqueamento do Caulim.

5.4 Resultados Lixiviagdo Redutora

Apesar da lixiviagdo redutora ndo apresentar resultados tdo elevados quanto a lixiviagdo
oxidante, os agentes lixiviantes redutores obtiveram sucesso em aumentar a luminosidade das
amostras como pode ser observado na Tabela 14.

Tabela 14: Melhores Resultados Lixiviacdo Redutora

Componente L* a* b*
Caulim Bruto 81,81 0,09 9,28
10% NaOH 83,15 0,69 9,86
Acetato de Calcio 82,61 0,39 9,53
Acetato de Sodio 83,88 0,5 9,72
Ditionito 1h 82,57 -0,51 11,37
Ditionito 2h 82,79 -0,13 8,37
Ditionito 3h 84,11 -0,08 8,33

Fonte: Autor
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Os acetatos utilizados demonstraram a capacidade de clareamento do Caulim, porém os
resultados obtidos ficaram abaixo do esperado, pois no estudo de PAIVA (2005) utilizando acetato de
potassio em condi¢des semelhantes, foi possivel obter um Caulim com indice de alvura ISO superior a
90.

Nos testes com o Ditionito de Sédio, pode-se observar o grande impacto que o tempo de reagéo
em relacdo a eficiéncia do teste, com 1 e 2 horas de experimento, os efeitos a luminosidade foram
baixos, porém com 3 horas conseguiu-se alcancar uma diferenca expressiva. Esses resultados séo
proximos aos estudos de CRSICULO (2008) que, em condi¢cdes semelhantes, obteve um Caulim com
luminosidade média de 84,25.

Os testes utilizando Hidroxido de Sédio puro, apesar de ndo terem apresentado grandes
mudancas na luminosidade, foram adequados, pois em estudos que alcancaram resultados mais
expressivos, como os de CRISCULO (2008), ele é utilizado em conjunto com outras substancias como
Hidroxomato de Sddio e em estudos como o de BERTOLINO (2009) ele é empregado apenas como
regulador de pH da polpa de Caulim.

Outro ponto interessante dos estudos utilizando o Hidréxido de Sédio é a influéncia da
concentracdo em massa de Caulim, nas polpas beneficiadas, os resultados estdo descritos na Tabela
15.

Tabela 15: Testes com NaOH

Temperatura ambiente Aquecido 80°C
Reagente L* a* b* Reagente L* a* b*
NaOH 10% 82,52 0,58 9,73 NaOH 10% 83,15 0,69 9,86
NaOH 30% 81,19 0,79 10,69 NaOH 30% 81,53 0,33 9,52

Fonte: Autor

Apesar de que em estudos como os de PAIVA(2005), OLIVEIRA(2016) e LIMA(2010) que
operam com concentracao de sélidos iguais ou superiores de 30%, os testes utilizando esse reagente
lixiviante ndo foram efetivos no clareamento das amostras, utilizando uma polpa de Caulim com

concentracdo de solidos nas mesmas proporgoes.

5.5 Resultados testes do PCC

A brancura CIE é uma das principais grandezas colorimétricas utilizadas na indUstria de papel
e celulose, pois essa medida abrange todo espectro de luz visivel do olho humano. Assim como a
Luminosidade a brancura CIE varia de 1 a 100, sendo 1 o preto absoluto e 100 o branco perfeito. Dessa

forma quanto mais proxima de 100 mais préximo da coloracdo branca serd a amostra.

Os testes utilizando &cido cloridrico foram os que apresentaram os melhores resultados do
presente estudo, tanto de ganho de luminosidade quanto ganho de brancura. Os valores podem ser

consultados na Tabela 16.



Tabela 16: Resultados testes usando acido cloridrico
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Teste  cd0 rempo TempeiaLE POPR T o b Brancura)
Bruto - - - - 81,81 0,09 9,28 79,58
1 10 45 40 6 87,08 0,95 7,69 84,93
2 10 45 40 12 87,02 1,06 7,73 84,98
3 10 45 60 6 87,08 0,91 7,45 85,06
4 10 45 60 12 87,05 0,89 7,41 85,05
5 10 75 40 6 87,17 0,88 7,58 85,07
6 10 75 40 12 88,10 1,08 7,89 85,68
7 10 75 60 6 86,99 0,70 7,40 85,02
8 10 75 60 12 87,39 0,68 7,52 85,30
9 20 45 40 6 87,04 1,01 7,71 84,89
10 20 45 40 12 86,85 0,83 7,60 84,79
11 20 45 60 6 87,44 0,63 7,24 85,49
12 20 45 60 12 87,80 0,66 7,51 85,67
13 20 75 40 6 87,06 0,67 7,36 85,00
14 20 75 40 12 86,82 0,76 7,47 84,83
15 20 75 60 6 86,00 1,39 7,12 84,23
16 20 75 60 12 86,89 1,41 7,03 85,06
17 5 60 50 9 85,97 0,87 7,66 84,00
18 25 60 50 9 87,37 0,62 7,31 85,39
19 15 30 50 9 87,40 0,97 7,60 85,25
20 15 90 50 9 87,52 0,95 7,54 85,39
21 15 60 30 9 87,16 0,99 7,68 85,00
22 15 60 70 9 85,85 1,54 7,45 83,94
23 15 60 50 3 87,21 0,95 7,52 85,13
24 15 60 50 15 87,60 0,71 7,35 85,57
25 15 60 50 9 86,84 0,88 7,33 84,91
26 15 60 50 9 87,09 0,95 7,52 85,03
27 15 60 50 9 86,72 0,95 7,52 84,71

Fonte: Autor

Como pode ser observado em todos os testes utilizando acido cloridrico ocorreu um aumento

de luminosidade e brancura em relagdo ao Caulim bruto, o pior resultado foi da amostra 22 que obteve

luminosidade de 85,85 e brancura de 83,94%, esse teste € um ponto axial, sendo o que ocorreu em

maior temperatura (70°C). No entanto ao comparar com o ponto 6 que possui os melhores resultados

de ganho de luminosidade e brancura o teste 22 é apenas 35% menos eficiente, sendo assim um ganho

significativo.

Os testes 25, 26 e 27 sao os pontos médios do PCC, nessa triplicata obteve-se luminosidade

média de 86,88 e indice de brancura médio de 84,90%, esses valores séo interessantes, pois Caulins

com indice de brancura superior a 84,50% ja podem ser utilizados na producéo de papel (RIVERA,

2016).
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O indice de brancura médio dos testes do PCC é 84,99%, apesar de ndo ser um indice muito
elevado é um valor relevante, pois os estudos realizados por Camesselleet. al. (2013) que tratou o
Caulim com lixiviagao utilizando acido oxdlico e operou em condi¢cBes parecidas obteve indice de
brancura médio de apenas 80%.

As condicbes operacionalmente otimizadas (pontos criticos) de acordo com software
Statistica®10 foram tempo de reacdo 56 minutos, temperatura 43°C, polpa de Caulim com concentracdo

de 10% m/m e concentracao de acido cloridrico 15% v/v. Seus resultado estdo descritos na Tabela 17.

Tabela 17: Resultados obtidos operando nos pontos criticos PCC

Teste L* ax b* Brancura (%)
Caulim Bruto 81,81 0,09 9,28 79,58
28 89,10 1,60 7,02 86,94
29 88,70 1,61 7,00 86,61
30 88,80 1,60 6,98 86,72

Fonte: Autor

Os experimentos nos pontos criticos foram os que apresentaram maior ganho de brancura e
luminosidade do presente estudo, alcancando um indice de brancura médio de 86,76% apresentando
um ganho de brancura de 7,18%, e um ganho de luminosidade de 7,05, ou seja, o Caulim tratado
nessas condic¢des ficou 8,3% mais branco que o Caulim Bruto.

Apesar de esses resultados parecerem baixos eles sdo muito relevantes, pois o Caulim Bruto
gue devido ao seu baixo indice de Brancura (79,58%) nao teria espago no mercado, foi convertido em
um produto com indice de Brancura préxima de um silicato Premium podendo ser utilizado ndo s6 na

producé@o de uma gama de papeis, mas também de fabricacéo de tintas, borrachas e ceramicas.

Esses resultados ficam ainda melhores se compararmos com os estudos de BABA et. al.
(2015) que realizou tratamentos utilizando lixiviagdo com acido oxalico, que mesmo com tempos de
reacdo de 120 minutos e temperatura mais elevada (80°C) conseguir alcan¢ar um indice de brancura
de apenas 80%.

Dessa forma o PCC contou com 30 experimentos e 27 das amostras tratadas alcancaram
indices de brancura superiores a 84,5%, ou seja, essas 27 amostras estariam aptas para serem

utilizadas no mercado de papel e celulose.

5.5.1Condic¢Bes de operacéo

O presente estudo trabalhou com as seguintes variaveis: tempo (minutos), temperatura (°C),
concentracdo de acido cloridrico (% v/v) e concentracdo de Caulim (% m/m), esse conjunto é o
responséavel por determinar as melhores condicBes de operacéo para purificar e branquear o Caulim.
A eficiéncia dessas variaveis foi quantificada através do software StatisticalO e esta descrita na Figura
15.
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DV: Luminosidade
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byl | |-234896

Figura 15: Diagrama de Pareto. Fonte: Autor

De acordo com o diagrama de Pareto, nenhuma das variaveis estudadas possui um grande
impacto no branqueamento do Caulim, pois nenhuma condi¢éo conseguiu chegar a 5% de relevancia.
Logo, o melhor resultado é a interagdo linear da concentracao de &cido cloridrico e o tempo de reacéo,
gue conseguiu alcangar pouco mais de 2% de relevancia. Por conseguinte, a combinacgéo de variaveis
estudadas e o range utilizado ndo permitem chegar a otimizacdo de processo. Portanto, séo

necessarios mais testes.

As duas melhores variaveis sédo na verdade interacfes, a primeira é a interagéo linear (sua
representacao grafica € uma reta) da concentragao de acido e o tempo e a segunda a interacao linear
do tempo e temperatura, em seguida, temos a primeira variavel que é o tempo quadratico
(representacéo gréfica € uma curva), sendo assim o diagrama de Pareto demonstra que das condi¢des

estudadas o tempo é o que possui maior influéncia no branqueamento do Caulim.

Por outro lado, a concentracéo de &cido demonstra ser a variavel isolada com pior rendimento
do estudo, j& que tanto a quadratica quanto a linear estdo na parte mais baixa da tabela, ocupando

respectivamente a décima primeira e a décima segunda posicao.

5.5.2 Temperatura

No Diagrama de Pareto tanto a temperatura linear quanto a temperatura quadratica tém a
relevancia negativa. Isso indica que a técnica de lixiviagdo, utilizando acido cloridrico, possui maior
eficiéncia em temperaturas mais amenas. Um fator que da mais forca a esse argumento € que o pior

resultado de branqueamento foi no teste 22 que é um ponto axial de temperatura, sendo o teste em
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que ocorreu o aquecimento mais intenso (70°C). Essa caracteristica também € observada no
tratamento utilizando ditionito de sddio que geralmente opera em temperatura media de 50 °C
CRISCUOLO (2008).

Porém, outros estudos como os de Hernandez (2012) que, apesar de utilizar de lixiviagdo com
agentes acidos (acido oxalico e acido citrico), os melhores resultados foram encontrados operando em
temperaturas mais elevadas (100 °C). Nos estudos, removeu-se mais de 90% dos oxidos de ferro
presentes no silicato e produziu um Caulim com indice de brancura superior a 90%, apesar do
tratamento utilizando acido cloridrico alcancar apenas 87% de indice de brancura, ele demanda de

mesma energia. Dessa maneira, uma opgéo que demanda menos energia.

5.5.3 Tempo

De acordo com o diagrama, das condi¢des estudadas o tempo € a variavel que possui maior
influencia no branqueamento no Caulim. Segundo ele, o tempo é uma condicdo proporcional ao
branqueamento do silicato. Porém, os melhores indices de brancura do presente estudo foram obtidos

em um tempo de reagédo relativamente baixo de 56 minutos.

Geralmente, os procedimentos para o beneficiamento do Caulim com foco em remocéo de
impurezas demandam de um longo periodo de reacao, o tratamento com ditionito de sédio leva pelo
menos 120 minutos; como é mostrado nos experimentos de Gougazeh (2018) que produziu Caulins
com indice de brancura de 86%, estudos como o de Panda et. al. (2010) que tratou o silicato com acido
sulfirico demandou de 240 minutos para remover quase 90% das impurezas, ja Baba et. al. (2018)
conseguiu remover cerca de 90% das impurezas do Caulim, através de lixiviagdo utilizando &cido
fosfdrico com um periodo de reagéo de 120 minutos.

Em comparagédo a essas técnicas, o tratamento com &cido cloridrico demanda de um periodo
de reacdo bem menor, sendo pelo menos metade do tempo dos outros procedimentos. Portanto, um
procedimento com gasto energético inferior.

5.5.4 Concentracgéo de Polpa

Os testes do presente estudo ocorreram no range de concentracdo de polpa aquosa de Caulim
de 3% a 15% e os melhores resultados foram encontrados em testes com 10% de concentracéo,
comparados com os testes de Gougazeh (2018) que operou com polpas de 30% de concentracdo;
pode-se, pois, considerar que pouco Caulim é beneficiado. Porém, comparado com os tratamentos
realizados por Venegaset. al. (2017), que operou com 5% de concentracdo de polpa, utilizando acido
citrico e tiossulfato de sédio, como agentes lixiviagentes e conseguiu produzir Caulins com indice de
brancura proximo a 87%. No estudo atual, conseguiu-se alcancar os mesmos resultados, mas tratando

o dobro de Caulim.

Ao observar os resultados descritos na Tabela 16 e o diagrama da Figura 15, pode-se perceber
gue a concentracdo de Caulim é proporcional ao branqueamento de Caulim, pois no diagrama de
Pareto, ele possui valor positivo e o terceiro melhor resultado da Tabela 16 € o ponto axial de

concentracao de polpa, sendo o teste que operou com mais concentracéo de silicato (15%).
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5.5.5 Concentracao de Solvente

Segundo o diagrama de Pareto, a concentragdo de acido cloridrico das variaveis estudadas é
uma das com menor impacto no procedimento de branqueamento do Caulim. Além disso, o diagrama
aponta que o branqueamento do silicato e a concentracdo de solvente sdo proporcionais, ou seja,
gquanto maior a concentracao de acido maior o branqueamento do Caulim.

Um dos principais fatores pelo custo do processo de lixiviagdo € o agente lixiviante, por isso,
no presente estudo, o Caulim foi branqueado com uma solugcdo aquosa de acido cloridrico com
concentracao de 15% v/v, um valor baixo em comparacéo com os estudos de Venegaset. Al (2017) que
utilizou uma técnica com acido citrico com concentragao de 20% v/v e aos testes de Tuncuk (2013) que

realizou experimentos com acido sulfurico com concentragdo de 30% v/v.

5.5.6 Interac&o entre as variaveis

Segundo o diagrama de Pareto, as intera¢cdes entre as varidveis foram as que mais impactaram
no processo de branqueamento do Caulim e nas trés principais, a variavel tempo esta presente, sendo
a interacdo linear entre o tempo e a concentracéo da polpa de Caulim, a interacéo linear entre o tempo
e a temperatura e, por fim, a que mais possui maior relevancia a interacdo linear do tempo e da
concentracdo de acido cloridrico. O grafico de superficie dessa Ultima interac@o esta descrito nas
Figuras 16 e 17.

DV: Luminosidade
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Figura 16: Grafico de superficie Tempo x HCIFonte: Autor
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Figura 17: Grafico superficie de resposta HCI x tempo 2D Fonte: Autor

Os graficos descritos nas imagens 14 e 15 demonstram a interagdo entre o tempo e a
concentracdo de &cido cloridrico com foco no branqueamento do Caulim, esses resultados sao

previstos para polpas de concentracdo de 10% de silicato e temperatura constante de 43°C.

Nessas condi¢fes, o tempo é inversamente proporcional a concentracdo de acido cloridrico,
em temperatura mais elevadas como 90°C a 100°C é necessario que a concentracdes de 4cido seja
mais branda entorno de 4% a 8% v/v, ja em temperaturas mais baixas como 20°C a 30°C, para alcancar
um elevado indice de brancura, € preciso operar com uma concentracdo mais elevadas de &cido
entorno de 25% v/v. Em ambos os casos, o software indica a possibilidade de alcancar uma
Luminosidade superior de 89,5. Desse modo, realizando algumas mudancas no processo, é possivel
produzir Caulins com maiores indices de brancura, j& que a maior luminosidade encontrada no presente
estudo foi de 89,10.

Entretanto, para isso, € necessario aumentar consideravelmente o tempo ou a concentracéo
de &cido. Nesse caso, o melhor caminho é reduzir a concentragao de acido cloridrico e elevar o tempo
de reacdo, pois estudos como o de Panda et. al. (2010) indicam que elevadas concentracfes de acido

(35% v/v) provocam amortizacao das particulas de Caulim, assim alterando as propriedades do silicato.

As Figuras 18 e 19 séo os graficos de superficie das varidveis temperatura e concentragao de

polpa em reac8es com concentracao de 4% v/v de acido cloridrico e tempo de reacdo de 100 minutos.
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Figura 18: Gréfico de superficie concentragdo da polpa x temperatura Fonte: Autor
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Figura 19: Gréfico de superficie concentracdo da polpa x temperatura 2D Fonte :Autor

De acordo com os gréficos representados nas Figuras 18 e 19, a temperatura continua sendo
inversamente proporcional ao ganho de luminosidade. Sendo assim, temperaturas mais amenas séo
ideias para o branqueamento do Caulim, um range interessante para se operar é de 30 a 35°C, haja
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vista que, em temperaturas mais baixas, pode ser necessario resfriar a mistura. A concentracéo da
polpa de Caulim também manteve sua caracteristica de ser proporcional ao ganho de luminosidade e
branqueamento do Caulim, sua condicéo 6tima de acordo com os gréaficos é na concentracéo de 16%.

Por conseguinte, de acordo com as estimativas do software, ainda € possivel melhorar as

condicdes de operacado e assim produzir um Caulim ainda mais branco.

5.6 Testes utilizando agentes complexantes
Os testes com o0s agentes complexantes tiveram efeitos positivos em relacdo ao

branqueamento do Caulim. Como pode ser observado na Tabela 18.

Tabela 18: Resultados Testes com EDTA

Componente L* a* b* Brancura (%)
Caulim Bruto 81,81 0,09 9,28 79,58
EDTA puro 1g 87,14 1,26 6,93 85,40
EDTA + NaOH 86,07 1,67 7,3 84,18
EDTA + C6H807 87,15 1,65 6,86 85,34
EDTA puro 2g 86,51 1,56 7,1 84,68
EDTA 50°C 86,01 1,67 7,13 84,11

Fonte: Autor

Os resultados indicam que o EDTA possui maior eficiéncia em temperaturas amenas, pois 0s
menores valores de luminosidade e brancura foram obtidos no teste com reagentes a 50°C. Estudos
como o de Fungaroet. al. (2010) reforcam essa ideia, porque, em seus estudos, os melhores resultados

na complexacéo de Zn?*,Cd?* e Pb?*foram obtidos a temperatura ambiente (25°C).

Apesar de estudos como o de Moreira (2020) indicarem que o EDTA possui maior eficiéncia
como agente complexante em meios alcalinos, a mistura de EDTA e NaOH ndao foi benéfica para o
branqueamento do Caulim, pois o Caulim tratado com esse conjunto apresentou a segunda pior
brancura e luminosidade dos testes utilizando agentes complexantes.

O uso conjunto de EDTA e &cido citrico para formacao de complexos metdlicos € algo comum.
Essa eficiéncia do composto € comprovada por diversos estudos, assim como o de Santos et. al.
(2014), porém nesse presente estudo, a adicdo de acido citrico possui impacto nulo no branqueamento
do Caulim, pois utilizando apenas EDTA foi possui alcancar uma brancura de 85,41% e o resultado na
mistura foi de 85,34%.

Além disso, em 3 testes, foi possivel obter Caulins com brancura superior a 84,5%; de acordo
com Rivera (2016), Caulins com brancura superiores a 84,5% podem ser utilizadas para producdo de
papel, tanto como carga quanto como cobertura de determinados tipos de papéis. Sendo assim, 0
EDTA mostra ser uma alternativa de beneficiamento viavel, podendo abrir o0 caminho para demais

agentes complexantes.
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6. CONCLUSAO

Essa dissertacao de mestrado assumiu como principal objetivo elevar o indice de brancura do
Caulim disponibilizado pela Arko industria de Mineracao Ltda da regido de Sacramento - MG, como o
Caulim geralmente esta ligado a uma ampla quantidade de contaminantes, testou-se diferentes
técnicas de lixiviacdo e tratamentos térmicos.

Os procedimentos que obtiveram resultados negativos, ou seja, o Caulim tratado apresentou
uma coloracdo mais escura que o Caulim bruto, foi nas técnicas de calcinacdo, nesses tratamentos
térmicos o Caulim resultante, além de ficar com uma coloracao visualmente mais escura, passou a ter
um tom amarronzado, esse resultado ficou mais evidente nos testes de calcinagdo com agentes

redutores.

Em contra partida, a técnica de lixiviagcdo demonstrou ser muito efetiva no branqueamento do
Caulim, j& que, em todos os testes, ocorreu a intensificagdo do indice de brancura e/ou luminosidade.
Os agentes lixiviantes utilizados no presente estudo podem ser classificados em trés grupos oxidantes,

redutores e complexantes.

Apesar dos agentes livixiantes redutores terem sidos efetivos no branqueamento do Caulim,
eles foram os que demonstraram menor eficiéncia, comparados aos resultados dos outros tipos de
agentes (oxidante e complexante), os valores obtidos foram relativamente baixos. Dos quatros
reagentes testados (NaOH, NA2S204, C4HsCaO4 e C2H3NaO2) o Ditionito de Sédio foi o responsavel
pelo maior indice de luminosidade de 84,11, mas, para alcancgar esse valor, foi necessario um longo
periodo de reacao (3 horas).

Os testes utilizando agentes complexantes ocorreram com EDTA misturado com outro
composto complexante, porém o melhor resultado foi obtido utilizando EDTA puro alcangando um
indice de luminosidade de 87,14 e um indice de brancura de 85,40%. Logo, esses valores sao
promissores, pois Caulins com indices de brancura superior a 84,5% ja atendem as necessidades da

indUstria de papel e celulose.

Foram testados cinco agentes lixiviantes oxidantes (H2S04, HCI, HsPO4, HNO3s, CHsCOOH) e 0
acido Cloridrico que obteve os melhores resultados do presente estudo, dos 30 testes utilizando esse
acido, em 27 alcancaram indices de brancura superiores a 84,5%, demonstrando, assim, o quanto esse
acido é eficiente no branqueamento do Caulim. Utilizando esse solvente, foi possivel conseguir um
Caulim com indice de brancura de 86,76% produzindo um Caulim 8,3% mais branco que o bruto.
Porém, para isso, foi necessario operar com concentracdo de polpa de Caulim 10%m/m, 15%v/v de

concentracdo de &cido cloridrico, temperatura de 43°C e tempo de reacéo e 56 minutos.

Apesar dos resultados interessantes, tanto a técnica utilizando EDTA quanto a técnica
utilizando acido Cloridrico ainda podem ser otimizadas para produzir Caulins com indices de brancura

ainda mais elevados.
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7. SUGESTOES DE ESTUDOS

Realizar mais testes utilizando EDTA e outros agentes complexantes;
Quantificar a quantidade de impurezas que foram removidas;

Realizar testes utilizando &cido cloridrico, mas com maior tempo de reacdo e menor
concentracdo de solvente.
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