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Resumo

Uma abordagem sobre a indUstria de
fabricagao do papel e tintas, considerando-
se 0 processo e a composicdo basica
(cargas, agentes ligantes, pigmentos) mais
empregados foi apresentada neste trabalho.
Como também foi feita uma revisao do
caulim, envolvendo aspectos como
mineralogia, produgao, principais usos, bem
como as principais propriedades para seu
emprego na fabricacdao do papel (carga e
cobertura). E por fim foi realizado um estudo
das técnicas alternativas para a modificacao
do caulim, visando seu emprego na industria
do papel e da tinta. As modificacoes devem
ser capazes de proporcionar o
melhoramento de algumas propriedades do
caulim, tais como opacidade, alvura,
facilidade de impressao a tinta, brilho, entre
outras.

Palavras-chave: caulim, papel,
agentes intercalantes, calcinacao



Abstract

An appraisal of the paint industry and
paper manufacture concerning the process
and the basic composition of the mixtures
(pigment, ligants and charge) was
presented. Some aspects of kaolin involving
mineralogy, production and main
applications were also discussed in this
work. Finally, alternative techniques for
kaolin modification are proposed in this
paper in order to improve some physic-
chemical properties of kaolin products, such
as opacity, whiteness and brightness.

Keywords: kaolin, paper, paint,
modification



1. Introducdio

O mercado mundial de caulim tem se mostrado cada vez
mais competitivo, considerando-se o investimento crescente no
desenvolvimento de novos processos e produtos de maior
qualidade. As pesquisas cientificas tornaram possivel o
conhecimento sobre aspectos até entdo pouco elucidados. Tais
estudos contribuiram para o desenvolvimento de novos caulins
para cobertura.

Atualmente, os produtos de caulim competem com outros
pigmentos atraentes que surgiram no mercado, como o carbonato
de calcio natural (GCC) ou precipitado (PCC). Sabe-se que esses
pigmentos proporcionam a producao de um papel de qualidade
equivalente ou, até mesmo, superior a dos fabricados com caulim.

Os novos produtos de caulim que surgiram no mercado como
resultado do desenvolvimento de processos, em especial os caulins
modificados, sugerem que as propriedades do papel e de impressao
sdo os fatores chaves para a competitividade dos caulins no futuro.
O desenvolvimento do conhecimento cientifico tornou possivel a
compreensao da estrutura de filmes finos depositados em
substratos sélidos, resultando com isso no desenvolvimento de
novos caulins para coberturas, cujas vantagens vao além de alvura,
brilho e opacidade.

Muitas propriedades do caulim podem ser alteradas e
melhoradas por processamentos fisico-quimicos. Caulins sdo
hidrofilicos e portanto dispersados facilmente em agua pelo uso
de reagentes quimicos, como por exemplo, hexametafosfato de
sodio ou poliacrilatos. No entanto, surfatantes podem ser adsorvidos
na superficie do caulim tornando-o hidrofébico ou organofilico,
melhorando a dispersdo do meio durante o processamento de
plasticos, borrachas e tintas. A expectativa de demanda mundial
tende para produtos de caulim especialmente projetados para
serem mais interativos com outros componentes de mistura da
cobertura de papel, calcinados em substituicdo ao didxido de titanio
e caulins modificados por coberturas surfatantes que possam
dispersar em sistemas hidrofdbicos e organofilicos.
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Dentro deste contexto, a intercalagdo com compostos
organicos foi escolhida como um método alternativo para promover
as modificacdes, de forma a aumentar seu valor agregado, visando
torna-lo cada vez mais competitivo no mercado.

— 10 —
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2. 0 papel

O papel consiste de uma folha delgada e uniforme de celulose
disposta de um reticulado fino, como mostra a Figura 1. No entanto,
a rede de fibrilas de celulose ndo é suficiente para conferir uma
boa qualidade de impressdao bem como reprodutibilidade, devido
a transparéncia e as irregularidades inerentes a superficie do papel
(rugosidade). Dessa forma, para melhorar essas caracteristicas,
algumas substancias podem ser adicionadas, tais como agentes
ligantes (amido, resinas, ceras, gomas), cargas ou enchimento
minerais (argilas ou caulins brancos, livres de impurezas coloridas
e abrasivas), pigmentos e anilinas, que dao cor ao papel [SANTOS,
1992].

Figural: Microscopia eletronica de varredura de uma folha
de papel oficio branca mostrando o reticulado de celulose.
No detalhe, a aproximacao da imagem para realgar as
particulas de caulim ( misturadas a um agente ligante)
empregadas como carga.

Durante o processo de fabricacdo do papel, a polpa de celulose
€ misturada a carga em batedeiras ou refinadores. Apds um periodo
de intenso batimento, mistura-se a cola a polpa para,
posteriormente, juntar o corante, que devera ser distribuido
uniformemente por toda a massa. Em seguida, segue-se a etapa
de coagulagdo, na qual o alume é adicionado, conferindo o
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revestimento adequado as fibras de celulose.

Na confeccdao da maioria dos tipos de papel necessita-se
da adicdo de uma carga (responsavel pelo preenchimento dos
espacos vazios entre as fibras), capaz de conferir uma superficie
mais lisa e uniforme, brancura elevada, maior receptividade a
tinta e opacidade. Os agentes ligantes (colas) sao adicionados ao
papel a fim de aumentar a resisténcia a penetracao dos liquidos.
No entanto, quando o papel que se deseja fabricar precisa
apresentar propriedades absorventes, como o mata-borao, tais
substancias ndo sdo adicionadas. A adigdo da cola pode ser feita
durante o processo de polpeamento ou de desfibramento ou, ainda
apos a folha de papel ja Ter sido formada. Quando esta etapa é
realizada em batedeiras, adiciona-se o agente ligante, por exemplo,
uma emulsdao de cera, e, posteriormente, o alume
(AL(SO,),.18H,0), propiciando a precipitacdo da cola. A partir desse
tratamento, um filme gelatinoso é formado nas fibras de celulose
que, ap0s a desidratacao, gera uma superficie caracteristicamente
endurecida. J& quando o apresto ocorre em maquinas, este é
realizado sobre o papel seco ou sobre superficies, que podem ou
ndao apresentar agentes ligantes previamente adicionados nas
batedeiras. Esta etapa pode ser realizada na prépria maquina de
fabricagao do papel ou, separadamente, em uma prensa especial
para a adicao dos ligantes, usando-se secagem a ar. O papel passa
por um recipiente que contém o material adesivo e, em seguida, é
prensado entre rolos cilindricos, cuja funcdo é remover o excesso
do material. Por fim, é seco ao passar pelos rolos de secagem.
Entre os principais agentes ligantes empregados, a cola de origem
animal, os amidos modificados e as colas lavaveis podem ser citadas
[SHREVE, BRINK Jr., 19971].

2.1. Materiais empregados na confec¢do do papel

Diferentes tipos de pigmentos minerais tém sido utilizados
na manufatura do papel. A principal vantagem de se adicionar tais
pigmentos estd relacionada as modificacdes que conferem as
propriedades do papel, as quais ndo sdo atingiveis com a simples
adigao de fibrilas de celulose. Tais propriedades incluem a alvura,
opacidade, brilho e facilidade de impressao.
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Uma outra grande vantagem proporcionada pelo uso de
pigmentos € a diminuigcdo do custo inerente & produgado do papel.
Sabe-se que, devido a transparéncia das fibras de celulose, para
se obter um papel com maior opacidade possivel, uma grande
quantidade desse material deve ser utilizada, o que torna o papel
manufaturado nesses termos pesados e caro. Com a adicdo de
pigmentos, uma menor quantidade de fibrilas de celulose é
empregada para se obter a mesma opacidade (ou até mesmo
superior), diminuindo o custo e o peso do papel [IONIDES, 2000].

As principais propriedades que os pigmentos devem ter
para seu uso na industria do papel sdo a baixa abrasividade (para
minimizar os danos causados as maquinas de fazer papel), alvura
elevada, alto poder opacificante (medido a partir do coeficiente de
espalhamento de luz) e, ainda, uma distribuicdo de tamanho de
particulas adequada. Para aplicacdo como cobertura, boas
propriedades reoldgicas devem ser seriamente consideradas.

Os minerais mais empregados como pigmentos na indUstria
do papel sdo o talco, o gesso, o carbonato de calcio, o diéxido de
titdnio e o caulim. Dentre todos, o didxido de titanio é o material
capaz de fornecer as melhores propriedades de alvura e opacidade.
Porém, seu uso é limitado devido ao alto custo. O mineral mais
utilizado ainda é o caulim, porém atualmente esse mercado vem
decrescendo em vista da sua substituicdo por outros materiais
alternativos, como o carbonato de calcio natural (ground calcium
carbonate - GCC) e precipitado (precipitated calcium carbonate -
PCC). Em vista da concorréncia estabelecida no mercado de
pigmentos para papel, novos produtos a base de caulim modificado
tém sido pesquisados, de forma a melhorar as propriedades do
caulim, principalmente a opacidade.

0O sonho de todo produtor de papel é oferecer um papel de
boa imprimibilidade e performance em qualquer impressora,
utilizando tintas variadas e que nao gere transtorno aos processos
de impressdo e conversdo. Por isso, € importante entender um
pouco das duas principais propriedades do papel: printabilidade e
desempenho na impressdao e conversao, que por sua vez, se
subdividem em: aparéncia, composicao da estrutura superficial
[www.unigrafica.org.br].

— 13 —
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a) Aparéncia

- Alvura: é a aparéncia azulada do papel. Realga cores frias
(azul, verde e suas derivadas) e distorce as quentes (amarelo,
vermelho, laranja e suas derivadas);

- Brancura: o papel é branco quando reflete com perfeicdo
todas as cores, ou seja, quando ndo ocorre invasao de cor;

- Tonalidade: a tonalidade de um papel é a cor resultante
dos corantes ou pigmentos adicionais ao papel.

- Brilho: é a capacidade da superficie do papel de refletir a
luz como um espelho. O brilho do papel é resultante da lisura
superficial. Quanto mais liso o papel, maior o brilho, maior a
intensidade de cor na impressao;

- Opacidade: a opacidade limita a quantidade de luz que
atravessa o papel, o papel deve ter a maior opacidade possivel
para evitar problemas com legibilidade de textos e alteragao das
cores nas imagens coincidentes de frente e verso da folha.

b) Composicao

- Composicao do revestimento: os fabricantes de papel
formulam o revestimento de acordo com o processo de impressao
que vai ser utilizado. Normalmente os revestimentos sdo compostos
por carga minerais, além de outras materias-primas como alvejante
opticos e corantes.

- Conteldo da umidade: as variacbes da umidade podem
causar alguns problemas de impressao. Conforme o papel absorve
agua ha uma expansdo maior na largura que no comprimento.
Alta umidade causa encanoamento excessivo, dublagem, perda
de registro, distorcdo do papel, secagem lenta das tintas, baixa
resisténcia superficial e tendéncia ao blister, enquanto que umidade
baixa pode gerar eletricidade estatica, que gruda as paginas, e
alimentacao irregular.

- pH superficial: é a medida de acidez ou alcalinidade da
superficie do papel. Esta caracteristica tem pouca interferéncia
nos papeis que serdao impressos por litografia, flexografia ou

— 14 —



Técnicas alternativas para a modificagdo do caulim

rotogravura. Ja na impressdo offset, papeis com pH abaixo de 7
(neutro), podem apresentar retardamento da secagem das tintas
de impressdo, enquanto pH acima de 7 podem acelerar a secagem.

- Resisténcia a dgua ou colagem: existem duas maneiras de
conferir resisténcia a agua a um papel: colagem interna e colagem
superficial. A colagem interna retarda a penetragdo de agua ou
outros fluidos, sem impermeabilizar, dando resisténcia a Umido,
ou aumentando a resisténcia a penetragdo de dleos e tintas de
impressdo. A colagem superficial € um amido aplicado na superficie
do papel, obtendo selagem das fibras, garantindo melhor
ancoragem das tintas de impressdo, aumentando a rigidez,
minimizando a arrancamento superficial, aumentando a resisténcia
ao estouro, resisténcia mecéanica e quebra no vinco.

— 15—
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3. A tinta

“Tinta € uma composicdo liquida pigmentada que se converte
em pelicula sdlida quando aplicada”. A tinta consiste em uma mistura
de substéncias opacas ou semi-opacas com liquidos adequados,
para ser aplicada a superficie e que, apés completada sua secagem
total, forma uma camada - pelicula ou filme — aderente, protetora
e decorativa. A maioria das tintas pode ser classificada de acordo
com o veiculo (resina) que é usado em sua producéo.

3.1 Componentes hdsicos de uma tinta

Os componentes basicos de uma tinta sdo: veiculos, pigmentos,
solventes e aditivos [www.arquiteturaufes.hpg.ig.com.br/pintura/
composicao.html].

1) Veiculos: sob a denominacdo de veiculo encontramos
agrupados: resinas, emulsGes, e dleos secativos. Os veiculos sdo
responsaveis pela conversao do estado liquido da tinta ao estado
so6lido, formando o filme ou pelicula de tinta seca.

2) Pigmentos: sdo particulas sélidas, totalmente insollveis
no veiculo no qual permanecem em suspensdo. Existem dois tipos
de pigmentos: os ativos ou opacos ou simplesmente pigmentos, e
os inertes ou cargas. Somente os pigmentos ativos conferem cor,
tingimento e poder de cobertura ou opacidade a tinta. Podem ser
organicos ou inorganicos, de origem natural, sintética ou metalica.
Os pigmentos inertes nao concorrem para conferir cor, poder de
cobertura e poder de tingimento a uma tinta. Porém, sdo usados
para conferir propriedades tais como: maior consisténcia, melhor
lixabilidade, diminuicdo do brilho, poder selante, etc. A tabela I
mostra a classificacao e exemplos dos diversos tipos de pigmentos.
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Tabela 1: Classificacao e exemplos dos diversos tipos de
pigmentos.

Tipo Origem Ativos ou Opacos Inertes ou Cargas
Talco
Naturais Terra de Siena Ocres Mica Barita
Caulim

Carbonato de Célcio

Oxido de Zinco

Inorganicos Oxido de Titdneo
Litopbnio Barita precipitada
Sintéticos Azul da Prussia Calcio precipitado

Verde de Cromo
Amarelo de Zinco

Negro de Fumo

Metalicos P6 de Zinco

Aluminio e Bronze

Bordeaux
Vermelhos, Laranjas e
Organicos Sintéticos Amarelos Permanentes

Vermelho Toluidina
Amarelo Hansa
Azul e Verde Ftalocianima

3) Solventes: sdo liquidos organicos volateis, cujas principais
funcdes sdo: facilitar a formulacdo, conferir viscosidade adequada
para aplicacdo da tinta, contribuir para o seu nivelamento e
secagem, e eventualmente, para remover tintas velhas. Os mais
comuns sdo: aguarras (hidrocarboneto alifatico), varsol, toluol
(hidrocarboneto aromatico), thinner, agua e derivados de petrdleo
como benzina, gasolina, querosene e outros menos indicados.

4) Aditivos: compreendem uma variada gama de substancias
que atuam como importantes auxiliares, quer facilitando a
formulagao da tinta, quer melhorando as propriedades gerais.
Dentre eles podemos destacar: os anti-espumantes, anti-peles,
secantes, anti-sedimentantes e plastificantes.

A quantidade e qualidade de cargas que se adiciona a tinta
pode interferir em suas propriedades (opacidade, brilho, alvura) e
inclusive modificando a qualidade de cores do produto. Mas se por
um lado a carga interfere na fidelidade de reproducdo de cores da
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tinta, por outro favorece sua espessura, aumentando sua
resisténcia mecanica

O dioxido de titdnio é um dos ingredientes das tintas que
melhora a qualidade da pintura, garantindo alto poder de cobertura,
alvura, durabilidade, brilho e opacidade. E possivel se obter graus
de didxido de titanio com um componente tecnoldgico maior, a
partir da troca de graus multipropdsito por graus universais, que
sdo pigmentos com um tamanho de particula menor e uma
distribuicdo de tamanho mais estreita. Com baixos niveis de
tratamento superficial, os graus universais contribuem para a
obtencdo de um didxido de titdnio comercial com maior poder de
cobertura, brilho e resisténcia a intempérie
[www.mundocor.com.br].

O caulim, que é altamente utilizado na indlstria de papel
brasileira, estd sendo utilizado como uma opcdo mais barata para
fabricacdo de tintas para substituir o diéxido de titanio, que custa
US$ 2,5 mil a tonelada, enquanto o caulim tem custo de no maximo
US$ 200, e pode ser utilizado na fabricagdo de tintas sem causar
perda de qualidade [www.signuseditora.com.br/Qi-76/
Qlcurtas.html].

— 18 —
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4.0 caulim

O termo caulim, originado da palavra chinesa “Kauling” (colina
alta), é empregado para designar um grupo de silicatos hidratados
de aluminio, incluindo, principalmente, os minerais caulinita e
haloisita. Foi descoberto na regido montanhosa de Jauchau Fu
(Provincia Jiangxi), na China e era conhecido como “china clay” [
GRIM, 1968; MURRAY, 1988]

Os caulins sao aluminossilicatos hidratados, cuja composigao
quimica aproxima-se de Al,Si,O.(OH),, o que corresponde a cerca
de 46,54% de SiO,, 39,50% de AlLO,, 13,96% de H,0O e outros
elementos em menor quantidade como ferro, titdnio, manganés,

magnésio, potassio e sédio [GIESE Jr.,, 1988].

O caulim pertence ao grupo 1:1 das argilas minerais, sendo
seu subgrupo composto pelos minerais caulinita, diquita, nacrita e
haloisita. A designagdo 1:1 esta relacionada ao fato da rede atémica
desses minerais ser formada essencialmente por uma camada de
silica tetraédrica (quatro atomos de oxigénio ligados a um atomo
de silicio) ligada a uma camada de alumina octaédrica (oito atomos
de oxigénio ligados a um atomo de aluminio), como mostra a
Figura 2.

@ Silicia

' Alurnireg

. (BT[]

g lore Ridrosila
Figura 2: Estrutura cristalina da caulinita [PICKERING Jr.,
MURRAY, 1994].

— 19 —
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Normalmente o caulim ocorre associado a diversas impurezas,
sendo necessario processos de beneficiamento eficientes para
adequa-lo ao uso industrial. Existem basicamente dois processos
de beneficiamento de caulim: a seco e a Umido. O processo de
beneficiamento a seco, apesar de ser bem mais simples, é
dificilmente utilizado, por apresentar um produto de qualidade
bem inferior ao obtido a umido.

Industrialmente, o caulim passa por varias etapas de
beneficiamento para eliminar as impurezas mineraldgicas e elevar
o seu indice de alvura. As principais etapas de beneficiamento
sdo: dispersdo, classificagdo granulométrica, separagao magnética,
alvejamento quimico, filtragem e secagem [Bertolino, 2000].

As reservas mundiais de caulim em torno de 14,2 bilhdes
de toneladas, concentradas nos Estados Unidos, Brasil, Ucrania,
Reino Unido e China, somando mais de 96,0% do total (Tabela II).
No Brasil, somente os estados do Amazonas, Para e Amapa detém
cerca de 93,0% das reservas oficiais [SILVA, 2001].

O Brasil produziu 1.735.000 t de caulim beneficiado e ocupa
a 32 posicao na oferta mundial, destacando-se os estados do Amapa
e do Par3, com 43,6% e 40,3%, respectivamente do total nacional,
além de S3o Paulo, Minas Gerais, Rio Grande do Sul, Parana e
outros com menor produgdao, que completam o quadro da oferta
nacional de caulim beneficiado [SILVA 2001].

A Tabela 3 mostra as principais estatisticas do Brasil quanto
a producdo, importacao, exportacao, consumo aparente e preco
nos anos de 1999 e 2000 [SILVA, 2001].

Os principais usos industriais do caulim sdo: papel, tintas,
ceramica, refratarios, lougas, pecas sanitarias, cimento branco,
borracha, plastico, adesivos, vidros, cosméticos e pesticida [ LUZ,
1998].

A indUstria de papel é o principal consumidor de caulim,
com cerca de 45%, sendo 32% para revestimento (“coating”) e
13,0% para carga (“filler”), vindo logo a seguir a industria de
refratarios com 17% [LUZ, 1998; SILVA 2001]. Como mostra a
Figura 3.
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Tabela 2: Reserva e Produgao Mundial

Discriminacdo Reserva (10°t) Produgdo (10°t)
Paises 2000 % 1999 2000 %
Brasil 4.000.000 28,2 1.517 1.735 7,9
Estados Unidos 8.300.000 58,4 9.160 8.870 40,3
Reino Unido 260.000 1,8 2.500 2.500 11,4
Ucrania 980.000 6,9 1.000 1.000 4,5
China 180.000 1,3 950 950 4,3
Outros Paises 480.000 3,4 6.973 6.945 31,6
TOTAL 14.2000.000 100,0 22.100 | 22.000 100,0
Tabela 3: Principais Estatisticas do Brasil
Discriminagao 1999 2000
Produgdo Bruta (minério) (t) 3.598.326] 4.100.000
Beneficiada (t) 1.516.700| 1.734.787
Bens Primarios (t) 3.746 5.382
Importagdo (103US$-FOB) 1.409 2.133
Manufaturados (t) 3.593 5.608
(10°US$-FOB) 4.640 4.534
Bens Primarios (t) 1.156593| 1.390.636
Exportagdo (10°US$-FOB) 123.118 151.477
Manufaturados (t) 2.263 2.086
(10°US$-FOB) 4.129 3.950
Consumo Aparente Beneficiado (t) 365.183 349.533
Prego Médio Internacional Beneficiado (103US$-FOB) 104 107
Prego Médio Nacional Beneficiado (103US$-FOB) 110 115
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Figura 3: Consumo mundial de caulim dividido por uso final
(excluidos a China e Ex-Uniao Soviética.

4.1 Emprego na indistria do papel

Quando utilizado como carga, o caulim deve preencher os
espacgos vazios entre as fibras de celulose, conferindo propriedades
ao papel, como [SANTOS, 1992; PICKERING Jr., MURRAY, 19994]:

1) opacidade: uma vez que a celulose em folha é
transparente;

2) alvura: pois as fibras de celulose sao geralmente
amareladas;

3) capacidade de cobertura quando utilizado como pigmento,
e pode substituir as fibras da celulose quando aplicado na forma
de carga;

4) facilidade de impressao: uma vez que as cargas preenchem
0s espacos vazios entre as fibras formando capilares que absorvem
a tinta de impressao;

5) maciez e flexibilidade;

6) maior massa especifica superficial: pois significa maior
economia de celulose;
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7) quimicamente inerte numa faixa de consideravel de pH;

A granulometria das particulas de caulim para emprego como
carga para papel, devem ser superior a 2mm. Diferentes tipos de
papeis utilizam valores diversos de carga, por exemplo, os papéis
para imprimir e escrever (até 30% de carga em seu peso) e o
papel de imprensa (cerca de 8% de carga em seu peso. Caulins
empregados para carga de papeldo e embrulho podem apresentar
cores creme ou cinza-claro, mas para a produgdo de papeis branco
devem de ser o mais claros possiveis [SANTOS, 1992; GOMES et
al., 1996].

As particulas finas de caulim podem ser empregadas para
coberturas de papel, a granulometria do caulim deve constar de
20% ou mais (%p/p) de particulas de didmetro variando entre
10mm e 0,2mm, sendo que 50% do total de particulas deve possuir
diametro equivalente abaixo de 0,7mm. As propriedades
fundamentais que o caulim deve de ter para proporcionar uma
boa cobertura sdo a cor (branca), alvura (maior que 84,5%) e
uma baixa viscosidade, uma vez que ele é usualmente utilizado
em forma de suspensdes aquosas ou poliméricas [SANTOS, 1992].

Outro fator que pode influenciar a qualidade da cobertura
do papel é o grau de cristalinidade do caulim. Os tipos de caulim
mais adequados para a cobertura de papel sdo os que possuem
em sua constituicdo a caulinita com alto grau de cristalinidade
(baixo grau de defeitos) [MURRAY et al., 1958; 1960].
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5. Caulins modificados por tratamento quimico
(infercalagdo)

A modificagdo quimica das caracteristicas de superficie do
caulim tem recebido muita atencdo, usualmente envolvendo a
adicdo de coberturas inorganicas ou surfactantes. Um método
alternativo de modificagdo que se mostra bastante promissor é a
intercalagdo do caulim com compostos organicos buscando
aumentar as propriedades de alvura, brilho e opacidade.

Intercalagdo € o processo no qual as moléculas orgéanicas
penetram nos espagos existentes entre as placas de caulinita,
provocando um afastamento ou uma separacdo. Os compostos
passiveis de formarem complexos intermelares sdao os seguintes
[WEISS et al., 1966; LAGALY, 1984]:

1) compostos que formem fortes ligagGes de hidrogénio com
as camadas de silicato, tais como: uréia, tiouréia, formamida,
acetamida, cloroacetamida, hidrazina, hidroxilamina, entre outros.
Essas moléculas devem possuir sitios doadores receptores para

ligagGes com hidrogénio, como por exemplo, a formamida:

[ H -—— = deader
5
H

recepter -— — = |

2 ) compostos capazes de formar fortes ligacdes do tipo
dipolo com as camadas de silicato da caulinita, como por exemplo,
dimetilsulféxido (DMSO):

— 24 —
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CH3 | CHA |

CH3 -~ CH3 "

3) sais alcalinos (K*, NH,*, Rb*, Cs*) de acidos carboxilicos
com cadeia carbOnica curta, em particular, dcido acético e
propiénico.

Alguns compostos nao intercalam diretamente com a
caulinita, porém podem ser introduzidos empregando-se o processo
de deslocamento [WEISS, 1966]. Nesse caso, a caulinita é
primeiramente intercalada com um agente intercalante, como o
acetato de potassio ou dimetilsulfoxido, que é posteriormente
deslocado por outros compostos organicos, como por exemplo,
nitrobenzeno, acetonitrila, glicol e aminas com cadeia carbonica
longa.

O grau de afastamento das camadas lamelares da caulinita
depende exclusivamente do tipo de agente intercalante empregado.
Sabe-se, por exemplo, que o especamento do plano basal 001
(d(001)) de uma caulinita pura expande de 7,14 A para 10,4 &
apos a intercalagdo com hidrazina. Ja no caso do dimetilsulféxido,
a intercalacdo gera uma expansdo do espacamento para 11,2 A. A
Tabela 4 apresenta o espagamento basal d(001) da caulinita
intercalada com diferentes compostos organicos.

Os fatores que afetam o grau de intercalagdo de uma caulinita
sdao os seguintes: tamanho de particulas (segundo WEISS et al.
1970, a velocidade maxima de intercalagdo é atingida para
particulas com tamanho variando de 3,8-5,0 mm); tempo de reagao
(segundo WEISS et al., 1981, o grau de intercalacao aumenta
com o tempo de reagdo apos um periodo mais ou menos longo de
inducdo); indice de cristalinidade da caulinita [WEISS, 1970]
(segundo LAGALY, 1984, o avanco da reacao de fora para dentro
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Tabela 4: Espacamento do plano basal 001 da caulinita
[LAGALY, 1984].

Compostos Condigoes Experimentais Espacamento
Intercalantes Tempo de Temperatura d(001)
reacéo (dias) (°C) (A)
Hidrazina hidratada 1 60 10,4
Uréia™ 8 60-110 10,7
Formamida 4 60 10,1
N-metilformamida 2 60 10,8
Acetamida 30 100 10,9
Dimetilsulféxido 1,25 50 11,2
Imidazol™ 3 60 11,4
Acetato de aménio™ 20 20 14,1
Acetato de potassio™ 1 65 14,0
N,N-dimetilformamida" 8 50 12,0
N,N-dimetiluréia®™™ 8 50 10,9; 12,2
Piridina™ 20 50 12,0

(*) solucao aquosa concentrada; (**) proveniente da caulinita intercalada
com acetato de amonio.

das particulas da caulinita é bloqueado por defeitos estruturais, o
gue sugere que a intercalagdo é favorecida quando mais perfeito
for o cristal de caulinita). Todo esses fatores podem ser controlados
de forma a se obter um maior grau de intercalagao dentro de um
curto periodo de tempo.

O grau de intercalacao pode ser quantitativamente medido
através da técnica de difracdo de raios X (DRX), considerando
que:

% intercalagao = {[I1(001)_ ... / [I(001)_ ..+
I(()()]')l:aulinita]} x 100

Onde: 1(001)_ ..,€ 1(001)_, .. Sd0 as intensidades dos
picos relacionados ao plano basal 001 da caulinita intercalada e
nao intercalada, respectivamente

Atualmente, sabe-se que a presenga de agua juntamente
com o agente interligante no meio reacional tem um papel
fundamental no processo de intercalacao. Particularmente, a reagao
somente ocorre na presenca de agua, porém parece existir uma
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relagdo agua/agente intercalante ideal que maximize o processo
[FROST, 1998]. Segundo Maxwell & Malla [1997], ndo ha
intercalagdo quando o caulim é misturado com acetato de potassio
na auséncia de agua ou quando a mistura acetato-caulim é estocada
em dessecador, independentemente da quantidade de acetato de
potassio empregada. Analogamente. A presenca de dgua em uma
relagdo acima de 60% em peso (peso agua/peso acetato de
potassio) também impossibilita a ocorréncia do processo de
intercalagdo. Cerca de 90% de intercalagdo é atingida quando o
teor de agua presente varia entre 25 a 40% (peso de agua/peso
de acetato de potassio) e o teor do sal é cerca de 25% (peso
acetato de potassio/peso de caulim) em relacdo ao caulim a ser
intercalado.

Diversos autores tém estudado o papel da agua na
intercalagdo da caulinita com diferentes compostos quimicos. Em
um trabalho publicado por Smith et al. [1966], 0 mecanismo da
intercalagdo da caulinita com acetato de potassio é apresentado,
considerando-se a presencga de d4gua no meio reacional. Segundo
os autores, quando em solugdo, os ions acetato estdo ligados a
moléculas de agua principalmente através dos pares de elétrons
isolados de seus grupos carbonila. No sistema caulinita-acetato-
agua, os grupos hidroxila presentes nas extremidades e no interior
das superficies octaédricas da caulinita sdo os sitios potenciais
para a formacgdo de ligagbes com o hidrogénio. A medida que a
guantidade de agua do sistema caulinita-acetato-agua diminui, os
ions acetato aproximam-se das extremidades da caulinita, o que é
favorecido pela diminuigdo do impedimento estérico anteriormente
proporcionado pela presenca da grande quantidade de moléculas
de adgua da esfera de hidratagdo. A partir dessa aproximacgdo, o
oxigénio do grupo carbonila consegue interagir com o grupo
hidroxila da caulinita, iniciando o processo de intercalacdo. E
importante notar que as pontes de hidrogénio formadas com esta
interacdo sao mais fortes do que as que anteriormente existiam
entre os grupos Si-O e Al-OH da caulinita. Nesta fase, a quantidade
de agua presente deve ser suficiente, de modo a impedir a
cristalizacdo do sal. No entanto, quantidades muito elevadas de
agua no meio reacional tendem a reverter o processo de
intercalacdao, o que se verifica pela difusdo do sal para fora da
regido interlamelar, restaurando as antigas pontes de hidrogénio
entre os grupos Si-O e Al-OH.
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5.1 Aplicagdes do método

A intercalacdo de caulim é empregada para promover a
delaminacao e para melhorar propriedades como alvura, opacidade
e amarelidez do caulim. Além disso, a intercalacdo possibilita um
maior acesso dos agentes lixiviantes as impurezas de ferro
presentes no caulim [MALDEN, 1972].

Na patente U.S. Pat. N© 5,672.555, MAXWELL & MALLA
[1997] propuseram um método de delaminagao que consiste na
intercalacdo do caulim com acetato de potassio em meio aquoso,
sem o uso de moagem mecanica. Segundo os inventores, o produto
de caulim obtido por esse processo apresenta as propriedades de
carga e coberturas aumentadas quando comparadas com as do
caulim natural ndo-delaminado. VELHO & GOMES [1991]
utilizaram a hidrazina para a intercalagao de caulins portugueses.
Nesse caso, além da delaminacdo, o tratamento proporcionou o
aumento da alvura e diminuicdo da amarelidez. O aumento da
alvura mediante a intercalagao com hidrazina deve-se ao fato da
substancia também funcionar como um agente redutor de ferro
presente no caulim. Comparando este método de intercalagdo com
0 processo classico de delaminacdo, os autores verificaram que o
primeiro é o mais vantajoso, produzindo um caulim com
propriedades de alvura, amarelidez e tamanho das particulas
melhoradas.

5.2 Exemplos de métodos de intercalagdo

1) Intercalacdo caulinita/dimetilsufoxido: segundo
GARDOLINSKI [2001], o composto de intercalacdao caulinita/
dimetilsulféoxido pode ser obtido de acordo com a metologia
ligeiramente modificada em relacdo ao procedimento padrao
encontrado na literatura [OLEINIK, 1968]. Uma mistura de 99g de
caulinita, 60mL de dimetilsulféxido PA e 5,5mL de agua destilada
foram inicialmente colocadas em contato em um frasco fechado e
depois este frasco foi colocado em um banho de ultra-som aquecido
a 60°C por 1h. Apds este periodo a mistura foi deixada reagir no
mesmo frasco em estufa a 60-70°C por um de 20 dias. A mistura
assim obtida foi centrifugada para separar as fases, a fase da
caulinita foi seca em mufla a 35-40°C por 5 dias.
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2) Intercalacdo caulinita/acetato de potassio: segundo
GARDOLINSKI [2001], o composto de intercalacao caulinita/acetato
de potassio pode ser obtido de acordo com a metologia ligeiramente
modificada em relacdo ao procedimento padrdao encontrado na
literatura [CRUZ et al., 1999; FROST et al., 1999]. Uma mistura
de 8g de caulinita e 3,49 de acetato de potassio PA foi moida
manualmente por 15min em gral de porcelana e posteriormente
por 2h em moinho de bola automatico. A mistura, parcialmente
Uumida devido a higroscopicidade do acetato, foi deixada em estufa
a 100°C até secagem completa e entdo foi adicionado 1,1mL de
agua destilada e moido manualmente por mais 15min e por deixar
secar em estufa.

3) Intercalagdo caulinita/ acetato de potassio sob pressdo:
segundo FROST et al. [1999], o composto de intercalagao caulinita/
acetato de potassio pode ser obtido sob pressdo utilizando uma
autoclave. Para realizar a intercalacao foi utilizado 200mg de
caulinita, 16g de acetato de potassio e 20cm?® de agua. A
temperatura de intercalacdo foi de 220°C, a pressao em torno de
80bar durante 8h. Depois de esfriar a solugdo era separada por
centrifugacao.
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6. Caulins modificados por fratamento térmico
(Calcinagdo)

Os caulins modificados por tratamento térmico (calcinagdo)
€ um processo utilizado na produgdo de caulins especiais. Sdo dois
os tipos de caulim produzidos, dependendo da temperatura de
calcinagdo [MURRAY, 1986]: caulim parcialmente calcinado e caulim
de calcinacao completa.

O caulim parcialmente calcinado é obtido apds um
tratamento térmico entre 650 e 700°C para retirada da hidroxila.
A alta viscosidade do produto gerado limita a utilizacdo em 30%
do total da tinta de revestimento. A adicdo do caulim parcialmente
calcinado provoca um aumento da opacidade, reduz a queda de
alvura e da opacidade ocorridas durante a calandragem e melhora
a absorcdo de tinta e a impressao.

O caulim de calcinagdo completa é obtido quando o
tratamento térmico ocorre entre 1000 e 1050°C. Nesta
temperatura, a caulinita muda de fase passando para uma mistura
de mulita, cristobalita e silica-alumina. Sendo que esse produto
resultante é caracterizado pela elevagdao na vicosidade e na
abrasividade, limitando assim sua aplicagao. O caulim de calcinagao
completa é usado como extensor para o TiO, na cobertura de
papel e como carga na formulagao de tintas e plasticos.
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/. Matérias-primas alternativas ao caulim

7.1 Carbonato de cdlcio

O carbonato de calcio utilizado pela industria de papel
apresenta duas origens: o natural, moido a partir do carbonato de
calcio natural (GCC - Ground Calcium Carbonate) e o precipitado
(PCC - Precipitate Calcium Carbonate) [KENDAL,1995].

A producdo mundial de carbonato de calcio é
estimada em torno de 20 a 30 milhGes de toneladas por ano e é
consumida principalmente na fabricagdo de papel, tintas, plasticos
e em industrias de borracha e adesivos.

A industria de papel é a fonte de consumo de GCC
em torno de 10 milhdes de toneladas por ano, quando somamos a
esse consumo o PCC esta proporgao aumenta para 13 milhdes de
toneladas por ano.

Houve um crescimento consideravel em demanda
para GCC na industria de papel nos ultimos 20-30 anos. Atualmente
37% da producdo mundial de GCC é destinada a produgao de
papel, na Europa este valor chega a 70% da producao.

Os principais fatores técnicos e econdmicos que vém
contribuindo para a substituicdo do caulim pelo carbonato de célcio,
sao os seguintes [ANDRADE et al., 1994]:

1) mudancga dos processos de producdo de papel da rota
acida para a alcalina;

2) alto valor de alvura;

3) boa opacidade;

4) tipo de papel final desejado;

5) facil dispersao;

6) baixa viscosidade e alto cisalhamento
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Por muito tempo, a utilizagdo do carbonato de calcio na
producao do papel ficou limitada pela sua instabilidade em meio
acido. A mudanca do processo de fabricagdo do papel, de acido
para alcalino, diminuiu o custo e permitiu a sua utilizacao tanto
como carga quanto cobertura, no processo de fabricacao do papel.

7.2 Talco

A maior parte da producao anual (em torno de 178 milhdes
de toneladas por ano) de talco é empregada nas industrias de
ceramica, inseticidas, tintas, borrachas, papel, téxtil, cosméticos,
isolantes térmicos, moldes de fundigbes, polidores de cereais,
polidores de calcados, etc. Muitas dessas indUstrias requerem um
produto finamente moido que, as vezes, podem incluir o refugo
do corte dos blocos de talco ou de blocos de esteatito. De modo
geral, € muito importante a granulometria, o grau de pureza e a
cor do produto. As especificagdes das propriedades fisico-quimicas
necessarias variam com a destinagdo industrial do talco.

A industria de papel consome grande quantidade de talco
(cerca de 2,7milhdes de toneladas por ano), utilizado como carga
(“filler”) quando incorporados a massa e como pigmento alvejante.
Deve ser livre de impurezas, apresentando coloragdo ou alvura
aceitavel, ter alto indice de refragdo para uma boa opacidade, e
ser quimicamente inerte evitando reacdes com outros materiais
usados na fabricacdao ou uso do papel [SIMS, 1997].

As principais propriedades que definem o uso do talco na
fabricagao de papel sao:

1) composicdo e propriedades quimicas do mineral;

2) geometria das particulas do mineral;

3) densidade do mineral;

4) carater abrasivo do mineral;

5) alvura do mineral;

6) reologia de dispersdes do mineral.

Além da melhoria da qualidade do papel, o uso de minerais
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na fabricagdo traz beneficios significativos. O maior teor de mineral
no papel implica na diminuicdo da quantidade de fibras celuldsicas
necessarias com diminuicao do corte de arvores, e economia de
energia na secagem do papel.

7.3 Gesso

O gesso é um aglomerante inorgéanico que pode ser utilizado
nas industrias de tinta, papel, plastico, colas ndo transparentes,
massas vedantes e inseticidas, como carga e/ou pigmento.

A matéria-prima para a produgdo de gesso ¢ a gipsita e o
processo de fabricacdo do gesso é realizado por calcinagdo, com
material granulado ou moido, o que pode acontecer em panelas,
caldeiras continuas e fornos rotatérios onde 3/4 da agua de
cristalizagdo sao removidas. As principais propriedades do gesso
sao:

1) resisténcia a compressao;

2) resisténcia a tragao;

3) baixa condutibilidade térmica;
4) boa opacidade.

Atualmente, existe uma fabrica de papel, na Espanha, que
utiliza o gesso como carga e cobertura [VELHO et al., 1992].
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8. Metodologia

Foram utilizadas dois tipos de caulins, denominados de
“Caulim A” e “Caulim B”, para os estudos de modificagdo quimica
(intercalacao).

8.1. Preparacdo dos intercalados de caulim

Cerca de 2 g de caulim foi misturado a 80 mL de solugdes de
variadas concentracgdes de dimetilsulféoxido P.A (DMSQO). em agua,
a temperatura ambiente e sob agitagdo. Apds 52 horas de contato,
aproximadamente, a reacdo foi encerrada e a mistura foi
centrifugada. Em seguida, o sobrenadante foi descartado e o caulim
intercalado foi retirado do interior dos tubos de centrifuga com o
auxilio de uma espatula.

8.2. Efeito da temperatura

Para o estudo do efeito da temperatura, os métodos de
intercalagao foram repetidos variando-se a temperatura reacional
(20, 40, 60, 70, 90 e 95°C). Em todos os sistemas, uma mesma
relagdo H,0/DMSO (11,5%) foi empregada.

8.3. Remogdo de ferro

Para os estudos de remocdo de ferro, cerca de 2 g de caulim
foram misturados a 100 mL de uma solugdo 0,1 M de acetilacetona
diluida em solug&do de DMSO (H,0/DMSO = 11,5%), a temperatura
de 90°C e sob agitacdo de 80 rpm, por um periodo de 4 horas.
ApOs a reacao, a mistura foi filtrada a vacuo, sendo posteriormente
lavada com cerca de 100 mL de dimetilsulféoxido para remover o
complexo ferro-acetilacetona. Para que o caulim restabelecesse a
sua forma original, o filtrado foi lavado com cerca de 200 mL de
agua quente. Apos a secagem, determinou-se a alvura do caulim
tratado, comparando-se com a do original. O mesmo procedimento
foi realizado variando o pH reacional do sistema coma adigdo acido
sulfarico (H,S0O,).
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9. Resultados e discussdio

9.1. Intercalagdo do caulim com dimetilsulfoxido

A amostra inicialmente escolhida para o estudo do efeito dos
fatores que influenciam a intercalagdo do caulim foi o “Caulim B”.
Optou-se por utilizar o composto organico dimetilsulféoxido como
agente intercalante devido a sua notdria eficacia nesse tipo de
reacao [WEISS, THIELEPAPE, 1967; HORTON, 1970; OLEINIK et
al., 1970, LAGALY, 1984].

Nesse tdpico, sdo considerados o papel da agua na reagdo
de intercalacdo e o efeito da temperatura.

9.2. Efeito do teor de dgua

O papel da agua no grau de intercalacéo do “Caulim B” com
dimetilsulfoxido (DMSO) foi estudado realizando-se testes, a
temperatura ambiente, sob agitacdo. As analises por DRX (Figura
4) indicaram uma expansao do espacamento do plano basal d(001)
de 7,14 A para 11,2 &, o que esta de acordo com o esperado para
caulinitas intercaladas com DMSO (OLEJINIK et al., 1968). No
entanto, mesmo apds um tempo de reacgdo de cerca de 52 horas,
o espacamento do plano basal d(001) de 7,14 A, caracteristico da
caulinita pura, ainda é observado, indicando que a intercalagdo
nao foi completa.

A Figura 5 mostra o efeito da relagcdo agua/DMSO na
intercalacao do “Caulim B”. A percentagem de intercalacao foi
calculada a partir da razao entre as intensidades dos picos relativos
ao espagcamento do plano basal d(001) da caulinita intercalada e
nao intercalada. Nota-se que a intercalacdo parece estar associada
a relacdo entre a quantidade de dgua e DMSO presente no sistema
reacional. A intercalagdo é maxima quando a solucgdo intercalante
contém cerca de 10-15% (% p/p) de agua em relagdo ao DMSO,
caindo vertiginosamente para teores acima destes. Nenhuma
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intercalacdo ocorre quando o teor de dgua no sistema é maior do
que 50%, aproximadamente. No sistema em que ndao houve a
adicdo de agua, a intercalacdo é baixa, atingindo valores préximos
de 12%.
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Figura 4: Difratogramas da amostra de “"Caulim B”
intercalada com DMSO sob diferentes razoes H,0/DMSO.
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Figura 5- Efeito da relacdo H,0/DMSO na intercalacdo do
"Caulim B” (condi¢cdoes experimentais: tempo de contato =
52 horas; temperatura ambiente).
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Esse efeito catalisador da dgua na velocidade de intercalagao
da caulinita com DMSO ja foi anteriormente citado (OLEJINIK et
al., 1968). A acdo das moléculas de agua estaria relacionada a
ruptura das ligagOes existentes entre as moléculas de DMSO,
liberando-as individualmente, possivelmente associadas a moléculas
de agua, para interagir com a caulinita. Dessa forma, quando a
reacdo € realizada na auséncia de agua, a intercalacdo néo ocorre
devido a forte interagdo entre as préprias moléculas de
dimetilsulféxido, altamente associadas no liquido, o que impossibilita
a sua interagao com o mineral. A medida que a quantidade de
agua no meio reacional aumenta, uma maior quantidade de
moléculas de dimetilsulféxido tornam-se livres para reagir com a
caulinita, resultando em um maior grau de intercalagao. No entanto,
a quantidade de agua adicionada ndo deve ser aleatdria. A partir
de um certo ponto, as moléculas de dimetilsulféxido ficam altamente
solvatadas pela agua, restando poucas moléculas livres para
interagir com a caulinita.

Como a intercalagdo da caulinita ndo foi completa apds 52
horas de contato, optou-se por testar o efeito da temperatura de
reacdo na intercalagdo. Para tal, a relagdo H,0/DMSO fixa de 11,5%,
gue esta associada a um maior rendimento reacional, foi escolhida
para a execucao dos tais estudos, os quais sdo mostrados a seguir.

9.3 Efeito da temperatura

A influéncia da temperatura na intercalagdo do "Caulim B”
com DMSO é mostrada na Figura 6. Nota-se claramente que, a
medida que a temperatura é intensificada, o grau de intercalagao
aumenta, quase atingindo o valor maximo (100%) a temperatura
de 95°C.

Tal efeito pode estar relacionado com o grau de dissociacao
das moléculas de DMSO. O aumento da temperatura de intercalagdo
promove o rompimento das ligagdes entre as moléculas de DMSO,
aumentando o grau de intercalacao dentro de um mesmo intervalo
de tempo (4 horas). Analisando-se os dados da Figura 6, verifica-
se que mesmo aumentando-se a temperatura de intercalacdo para
cerca de 95°C, a intercalagdo ainda ndao é completa (93,7%).
Segundo a literatura (LAGALY, 1984), a intercalacao de diferentes
tipos de caulins é geralmente menor do que 100%, mesmo para
tempos longos de reacgao.
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Figura 6: Influéncia da temperatura de reacao no grau de
intercalacdao do "Caulim B” com DMSO (condigdes
experimentais: tempo de reacao = 4 horas).

9.4 Modificacdo das propriedades térmicas

O efeito da intercalacdo nas propriedades térmicas do foi
estudado baseando nos dados obtidos nas analises diferencial de
temperatura (DTA) e termogravimétrica (TG), os quais sao
mostrados nas Figuras 7 e 8, respectivamente.

A analise térmica diferencial (DTA) mostrou a existéncia de
trés picos endotérmicos, na regido de temperatura compreendida
entre 50 e 200°C, caracteristicos de compostos de caulim
intercalados com dimetilsulfoxido. O primeiro pico endotérmico,
em aproximadamente 63°C, refere-se a perda de moléculas de
agua fracamente ligadas ao caulim e/ou, ainda, possivelmente, a
moléculas de dimetilsulféxido muito fracamente associadas ao
caulim. O segundo pico, de carater endotérmico, em
aproximadamente 108°C, vem sendo associado a perda de
moléculas de dimetilsulféxido fracamente associadas ao caulim,
porém de interacdo mais forte do que as anteriores. O terceiro
pico, também endotérmico, em cerca de 180,7°C, provavelmente
esta relacionado a perda de moléculas de dimetilsulféxido mais
fortemente ligadas ao caulim. [HORTE et al., 1988]
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O pico que aparece na regido de temperatura compreendida
entre 500 e 520°C pode ser relacionado a perda dos grupos hidroxila
do caulim. Nota-se pela Figura 7 que, nos compostos intercalados
de caulim, a temperatura na qual esse fen6meno ocorre sofre
uma leve diminuicdo quando comparada com a do caulim original.
Isso pode ser uma indicagdao de que um ligeiro aumento do grau
de desordem estrutural ocorre quando o caulim é intercalado,
uma vez que a temperatura na qual o fendbmeno de desidroxilagao
acontece é freqlientemente associada ao grau de ordem/desordem
[SMYKATZ-KLOSS, 1974; TODOR, 1976]. Na realidade, essa
diminuicdo é esperada, pois, durante a intercalacdo, a estrutura
da caulinita precisa sofrer algumas distorgbes a fim de possibilitar
a insergdo da molécula intercalante entre suas lamelas. No entanto,
tal efeito é reversivel, sendo que a temperatura de desidroxilacao
do caulim retorna praticamente ao seu valor inicial (520°C,
aproximadamente) apods a retirada do intercalante, o que poderia
ser uma indicagao de que a estrutura original foi restaurada, sem
perdas significativas de cristalinidade.

Ao contrario do que ocorre na temperatura de desidroxilacao,
a temperatura na qual aparece o Unico pico de carater exotérmico
(987°C, aproximadamente), relacionado freqientemente a uma
reorganizagao estrutural, ndo sofre nenhuma alteragdo antes ou
apos a intercalagao.

A perda de massa, nesse caso especifico relacionada a cada
pico de variacdo de temperatura (Figura 7) observado nos
termogramas das amostras de caulim, € mostrada na Figura 8.
Verifica-se que, no caso do caulim modificado, existem quatro
fases de perda de massa, associadas a perda de moléculas de
agua e/ou dimetilsulféxido fracamente ligadas ao caulim (25-65°C,
aproximadamente), perda de moléculas de dimetilsulféxido mais
fortemente associadas (65-116 e 116-196°C, aproximadamente)
e, finalmente, perda das hidroxilas estruturais (400-600°C). Como
era esperado, somente uma etapa de perda de massa (400-600°C,
aproximadamente) é observada nos termogramas do caulim original
e tratado (ap0s a intercalagdo/desintercalacdo).
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9.5 Remogdo do ferro

Os estudos preliminares de remogao de ferro (Tabela V),
realizados empregando-se o método de intercalagdo com DMSO
associada a complexacgao simultdnea do metal com acetilacetona
(AAc), foram feitos com as amostras de "Caulim B” e "Caulim A”.
No caso da amostra de "Caulim B”, apesar de ter sido notada uma
variacao da coloragao da solugao reacional (a coloracao amarelada
da solugdo tornou-se mais intensa, o que seria um indicativo da
formacdo do complexo Fe-AAc), ndao foi observada nenhuma
alteracao no valor da alvura do material.

Ao contrario do observado para a amostra de “"Caulim B”,
notou-se um aumento discreto da alvura da amostra do "Caulim
A”, passando de 88,4 para 90,2 apds o tratamento. Observou-se,
ainda, que a intercalagao com dimetilsulféxido, isoladamente, ndo
foi capaz de modificar a alvura do caulim, somente proporcionando
um maior acesso do complexante ao ferro contido no material. O
aumento da alvura unicamente se dad na presengca de um
complexante do metal. Quando o valor do pH do meio reacional foi
diminuido com a adigdo de acido sulfurico, o incremento na alvura
foi um pouco menor (1 ponto na escala ISO). Tal fato ndo era
esperado, pois a diminuigdao do pH do meio reacional impediria a
formacdo de o6xido de ferro, facilitando a permanéncia de ions
ferrosos em solugdo, tornando-os mais disponiveis para serem
complexados com acetilacetona. No entanto, parece que outros
fatores estdo dificultando a complexacao ou, ainda, a intercalagao.

Tabela V- Alvura das amostras de "Caulim B” e
"“"Caulim A” (escala ISO).

Alvura "Caulim B" "Caulim A" "Caulim A” (pH 2,7)
Inicial 92,6 88,4 88,4
Apds intercalagdo 92,6 88,6 88,6

Ap0s tratamento
B N 92,6 89,4 90,2
(intercalagdo/desintercalagao)

O fato do método ndo se aplicar ao "Caulim B” e, ao contrario,
ser eficaz no tratamento do "Caulim A”, pode estar relacionado ao
valor de alvura inicial dos respectivos caulins. O "Caulim B”,
empregado nesse estudo, ja possui uma alvura inicial muito elevada
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(aproximadamente, 92,6) e, provavelmente, um teor muito baixo
de ferro, que deve estar associado a rede cristalina. Sendo assim,
a remocao extra de ferro € muito dificil e ndo ocorre. Ja a amostra
de "Caulim A” possui um valor de alvura inicial abaixo de 90 (88,4)
e provavelmente um teor de ferro maior, possivelmente nao
associado a rede cristalina do caulim, o que facilita a sua remocao.
Com isso, verifica-se que o sucesso do método esta intimamente
relacionado ao teor de ferro inicial da amostra, o qual ndo pode
ser muito baixo (acima de 0,5%, pelo menos).

E importante ressaltar que um incremento do valor de alvura
de cerca de 2 pontos na escala ISO pode ser considerado muito
positivo, pois o valor agregado do caulim aumenta
consideravelmente apds essa singela modificacdo.
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10. Consideracdes finais

O consumo mundial de caulim devera aumentar a uma taxa
de mais ou menos 2% ao ano nos proximos cinco anos,
dependendo, em grande parte, da demanda das principais
industrias de produtos manufaturados - papel, cerdamica, cimento,
tintas, refratarios e fibra otica. O crescimento na demanda por
caulim por parte da indUstria de cerdmica provavelmente sera
maior do que aquela da industria de papel.

Na parte de fabricacdo de ceramica, na qual os paises asiaticos
como a China sao os maiores produtores no mundo, o consumo de
caulim provavelmente aumentara 3% ou mais ao ano, caso a
economia da regido volte as taxas de crescimento comuns dos
anos 90.

A proporgao do mercado global de massa de
revestimento e de matéria-prima para a produgdao de papel
revestido com caulim deve cair, uma vez que outros minerais podem
exercer a mesma fungao - principalmente o carbonato de calcio -
tornando maior a competitividade nesse setor; no entanto, esse
declinio sera parcialmente compensado pelo crescimento continuo
esperado na produgao mundial de papel de mais ou menos 3% ao
ano na proxima década.

A indUstria de caulim tem sido afetada por diversos fatores
nos ultimos dez anos. Um deles é a maior competicdo dos minerais
alternativos, principalmente o carbonato de calcio granulado (CCG)
e carbonato de calcio precipitado (CCP). Outro foi a crise asiatica
de 1997/8, que trouxe conseqliéncias de baixas nos precos e
desregulacdo da economia.

Os fatores, citados acima, resultaram em mais racionalizacado
na apropriacao da producao de caulim, culminando com a compra
da ECC pela Imerys, em 1999. Essa compra e o controle dos
ganhos da Rio Capim Caulim fez da Imerys, sem davida, a maior
produtora de caulim no mundo, com uma capacidade de producdo
controlada de quase 7 milhdes de toneladas por ano. Outras
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mudancas de proprietarios marcam esse quadro atual: a GMH da
Suica comprou a Kaolin d’Arvor e Societé des Kaolin Beauvoir; a
SCR Sibelco da Bélgica comprou as agbes restantes do Grupo WBB;
a Lasselberger da Austria comprou a participacao no controle da
Keramika Horni Briza, da Republica Tcheca. Além da racionalizagdo
dentro da indUstria de caulim, algumas das maiores companhias,
como a Imerys e a Huber, diversificaram o mercado de carbonato
de célcio, no sentido de ampliar a base de produtos que eles podem
oferecer ao consumidor.

Vale ressaltar o avanco do Brasil no mercado mundial de
caulim, antes com a participacdo apenas da CADAM, no Amapa, e
a partir de 1996, com mais dois projetos produzindo caulins
competitivos nesse fechado mercado. Com a entrada em operacao
da Para Pigmentos e da Rio Capim Caulim, no Para, com previsdo
de chegarem no inicio do préximo milénio cada uma em torno de
500 a 600 mil t/ano de caulim de boa qualidade, bem como a
expansao da producao da CADAM para um milhdo de toneladas a
partir de 2002, o Brasil passara a ter uma participagcao na oferta
mundial de cerca de 1.800.000 t/ano, contra as 1.390.636 t em
2000, considerando que cada empresa exportara 80,0% da
quantidade produzida.

A influéncia do mercado de papel sobre a demanda de caulim
é grande. Estima-se que a industria de papel tenha consumido
12,2 milhdes de toneladas de caulim em 1999, representando
45% do consumo de caulim no mundo.

Os pregos do caulim ficaram estagnados no meio da década
de 1990 porque ocorreu uma superproducao nas empresas ligadas
a competicdo do carbonato de calcio. A rigidez sobre as
especificacdes de certos graus de qualidade na demanda do
consumidor eventualmente aumentara os pregos dessas categorias,
uma vez que os produtores sao forcados a continuar aumentando
os custos de processamento.

A Tabela 6 apresenta um perfil dos precos, de caulim e do
carbonato de calcio, praticados na Europa, Asia e nos Estados
Unidos.

Vale ressaltar também que diferentes tecnologias especificas
para o beneficiamento do caulim tém sido proposta com o intuito
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Tabela 6: Perfil dos pregos de caulim e carbonato de calcio
praticados na Europa, Asia e nos Estados Unidos
[CARVALHO et al., 1997].

Tipo Estados Unidos Europa Asia
(US$/t) (US$/t) (US$/t)
Caulim Hidartado 66-171 140-200 140
Caulim Delaminado 88-105 226-247
Caulim Carga 75-90
Caulim Calcinado 385-496 450-650 510-575
Carbonato de Calcio
PCC cobertura 165-218
GCC cobertura 110-141 85-190

de aumentar o seu valor agregado, tornando-o mais competitivo
e atraente para o mercado. Em relagdo as diferentes tecnologias
existentes, a técnica de intercalagdo/desintercalagdo do caulim
com compostos organicos parece promissora, uma vez que preserva
a estrutura do caulim original, sem causar maiores danos ao
processo. No entanto, pouco ainda se sabe sobre as reais influéncias
desse método nas propriedades do caulim. A literatura mostra
alguns trabalhos nos quais o objetivo é o estudo dos fatores que
influenciam a intercalagao, como concentragao e tempo de contato,
os tipos de compostos que podem ser empregados como agente
intercalante. Entretanto, poucos trabalhos foram destinados ao
estudo da utilizagdo desse método para o beneficiamento do caulim.
Assim, é de grande importancia a realizagdo de novos trabalhos
que visem o esclarecimento do efeito dessa metodologia nas
propriedades do caulim empregado na confecgdao de papel.

Em relagdo ao método de intercalacdo do caulim com
dimetilsulfoxido, ficou claro a importancia de alguns fatores como
o tempo de contato, a temperatura e a quantidade de agua presente
no meio reacional.

O grau de intercalagao tende a intensificar com o aumento
do tempo de contato entre o caulim e o intercalante. Os resultados
obtidos nesse trabalho indicaram que, mesmo apds um tempo de
contato de 52 horas, a intercalagao, realizada a temperatura
ambiente, ndao foi completa. No entanto, quando a reacao foi
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realizada a temperatura de 95°C, por um periodo de 4 horas, a
intercalacao do caulim foi quase completa. Tal fato sugere que a
temperatura tem um efeito importante na velocidade da reacao
de intercalacdo. Provavelmente, o efeito estaria associado a uma
maior liberdade das moléculas de dimetilsulféxido quando
submetidas a temperaturas dessa natureza.

Além do tempo de contato e da temperatura, a quantidade
de agua adicionada ao meio reacional também exerce um papel
fundamental na reacdo de intercalacdo com dimetilsulfoxido. A
auséncia total de agua simplesmente inviabiliza a reacdo, uma vez
gue as moléculas do intercalante estdo altamente ligadas entre si
e ndo reagem com o caulim. Quando pequenas quantidades de
agua sdo adicionadas ao sistema reacional, a reacdo comeca a
ocorrer, visto que as moléculas de dimetilsulfoxido passam a
interagir com as moléculas de agua (solvatacdo), tornando-se livres
para reagir com o caulim. Entretanto, a quantidade de agua que
pode ser adicionada deve ser minuciosamente controlada, pois a
partir de uma certa quantidade, as moléculas de dimetilsulféxido
ficam altamente solvatadas, o que dificulta a sua interacao com o
caulim.
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