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] APRESENTACAO |

A criacéo desta nova Série € uma consequéncia da

importancia que este segmento do setor mineral ja
apresenta e tende a representar no futuro do Brasil. As
rochas e minerais industriais (ou minerais nao-metalicos,
como também sdo classificados) sdo produzidos
principalmente pelas micro, pequena e média empresas de
mineracéo, justamente as mais carentes e mais
demandantes de assisténcia tecnoldgica para se
desenvolverem. Cerca de 85% das minas brasileiras séo
registradas como produtoras de ndo-metalicos. Sua
importancia na producdo mineral brasileira (US$ 14,3
bilhGes, em 1997) pode ser avaliada por sua participacio
de ~29%, inferior a dos recursos energéticos (~45%) mas
j& superior a dos metalicos (~26%).

Esses materiais sGo considerados os bens minerais
do terceiro milénio por alguns autores, para enfatizar sua
crescente importancia para a humanidade. Sdo
denominados também de bens minerais sociais, pois a
intensidade de seu uso refletiria as condicbes de
desenvolvimento do pais, ou sga, 0 atendimento as
necessdades de habitagdo, de saneamento, de
fertilizantes, entre outras, de igual importancia.

No Brasil, o consumo aparente (em valor) per capita
de ndo-metélicos evoluiu de ~US$ 4 mil em 1975 para
~US$ 28 mil em 1997. Isso indica, de um lado, uma
grande taxa de crescimento e mostra, por outro, que
estamos ainda muito abaixo das nacdes desenvolvidas,
que apresentam indices de consumo trés vezes maiores.



Com respeito as exportacdes, a contribuicdo deste
segmento ainda é modesta, em relacdo ao seu potencial.
A agregacao de valor as rochas e minerais industriais por
incorporacdo de tecnologia e qualidade aos produtos € o
caminho natural para torna-los competitivos.

Esperamos que os trabalhos aqui publicados sejam
de grande utilidade para a comunidade interessada no
desenvolvimento deste segmento do setor mineral
brasileiro. Aos Editores e Corpo Editorial, sucesso nessa
empreitadal

Rio de Janeiro, dezembro de 2000

Fernando FreitasLins
Diretor
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RESUMO

Neste trabalho é feita uma revisdo do caulim, envolvendo os
tipos de depésito, propriedades, principais usos, produtores,
métodos de lavra, beneficiamento no Pais e nos Estados
Unidos, matérias primas alternativas e avancos tecnolégicos.
Considerando que a etapa de alvejamento é a mais importante
no beneficiamento do caulim, é feita uma revisdo sobre os
fundamentos da lixiviagdo do caulim, bem como dos avancos
obtidos. Sendo a industria de papel, o principal mercado, as
empresas produtoras de caulim vém concentrando seus
esforcos de pesquisa, no sentido de oferecer, cada vez mais,
um produto de menor viscosidade, menor abrasdo, maior
opacidade e produtos com superficie modificada para veiculos
organicos (organdfilicos).

Palavras — Chave: caulim, beneficiamento de caulim, carga,
industria de papel, papel, pigmento

ABSTRACT

An apraisal on kaolin is presented involving types of kaolin
deposits, its properties, uses, producers, mining and
beneficiation practice in Brasil and United State, alternative raw
materials as well as technological advances. Considering that
bleaching is the most important step in kaolin beneficiation, a
review on the leaching’s fundamentals has been done, as well
as the recent advances. As the paper industry is the main
kaolin’s market, the kaolin producers are conducting their
researchs in order to obtain products of lower viscosity and
abrasion as well, more opacity and products with modified
surface for organic vehicle.

Keywords: kaolin, paper coating, filler, kaolin bleaching, kaolin
processing, paper industry
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1. O CAULIM

Caulim é o nome comercial dado a uma argila branca ou
guase branca, constituida essencialmente de caulinita. H4 mais
de trés mil anos, os chineses ja usavam o caulim para fazer
porcelana (ROSKIL,1996). GRIM (1958) define caulim como
sendo uma rocha constituida de material argiloso, com baixo
teor de ferro e cor branca. Os caulins sdo silicatos de aluminio
hidratado, cuja composicdo quimica aproxima-se de
Al;03.2Si0,.2H,0, contendo outros elementos como impureza.
A caulinita, mineral predominante dos caulins, € um silicato
hidratado de aluminio, cuja célula unitaria é expressa pela
formula AI4(Si4010)(OH)3.

De acordo com SANTOS e SOUSA SANTOS (1959), os
argilo-minerais podem ser classificados em grupos, sendo o da
caulinita constituido por: caulinita; haloisita-4H,0; haloisita-
2H,O ou metahaloisita; nacrita e diquita. A haloisita e a
metahaloisita sdo variedades polimorfas da caulinita, com
sistemas diferentes de cristalizacdo. A haloisita podera estar
associada a caulinita, sendo possivel a sua identificacdo
através de microscopio eletrbnico de varredura (MEV) ou de
transmissdo, apropriando-se de seu habito  tubular
caracteristico. Segundo BRISTOW (1987a), citado por Luz
(1995a), em algumas aplicacdes ceradmicas a presenca da
haloisita apresenta vantagens, no entanto em outras, como
cobertura de papel, € muito prejudicial.

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000
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2. NATUREZA DOS DEPOSITOS DE CAULIM

Caulins sdo produtos de alteracdo de silicatos de aluminio,
principalmente dos feldspatos e podem ocorrer em dois tipos
de depésito: primario ou residual (eluvial) e secundario.

2.1 Caulim Priméario

BRISTOW (1987a) descreve os caulins primarios como
sendo o resultado da alteracdo de rochas in situ, e dependendo
da sua origem sdo classificados em : intemperizados,
hidrotermais e solfataras. O depdsito intemperizado ocorre em
regibes de clima tropical (quente e Umido), onde as condi¢des
fisico-quimicas favorecem a decomposicao dos feldspatos e de
outros alumino-silicatos presentes em granitos, pegmatitos e
rochas metamoérficas. O que ocorre, do ponto de vista de
processo, € a hidratacdo de um silicato anidro de aluminio,
seguido de remocgéo de éalcalis, segundo a reagéo:

Feldspato + Agua = Caulinita + Silica + Hidroxido
Potéassico Potassico

2KAISiz0g + 3H,0 = ALSi,05(OH), + 4SiO, + 2KOH 1)

Ainda segundo o mesmo autor, no depésito hidrotermal, a
alteracdo da rocha ocorre quando ha circulagdo de fluidos
quentes, originados do interior da crosta (ou agua juvenil). Os
depodsitos de caulim em St. Austel, no sul da Inglaterra, sédo
exemplos de caulim primério resultante da alteracédo
(hidrotermal) de granitos. No caso de depésito solfatara, as
rochas sdo alteradas pela acdo de emanacgfes vulcanicas
acidas, constituidas de vapores d’'agua, ricos em enxofre. Esse
tipo de depdsito pode ser encontrado nas proximidades de
Roma, Italia.

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000
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LUZ e MARCIANO NETO (1993) relatam que nos
municipios de Mar de Espanha e Bicas, no estado de Minas
Gerais, sdo frequentes os depodsitos de caulim do tipo
intemperizado, resultantes da alteracdo de pegmatitos. Os
caulins dessa regido sao constituidos essencialmente por uma
mistura de caulinita e haloisita e tém sido utilizados pelas
industrias ceramicas e de papel (WILSON et al. 1998)

2.2 Caulim Secundario

Segundo SANTOS e SOUSA SANTOS (1959), os caulins
secundarios sdo resultantes da deposicdo de materiais
transportados por corrente de agua doce. Ainda segundo os
mesmos autores, as diferentes origens geoldgicas dos caulins
resultam em diferencas significativas na composicéo
mineralégica, principalmente nos componentes nao argilosos.

BRISTOW (1987b) relata que os caulins secundarios
apresentam teores mais baixos de quartzo e mica, no entanto
ocorrem contaminados com O6xidos de ferro e minerais de
tithnio, que podem alterar a sua cor branca original. Outra
caracteristica que merece registro € a granulometria mais fina
dos argilo-minerais.

Os caulins secundarios, segundo BRISTOW (1987a), sao
classificados em trés grupos: caulins sedimentares, areias
cauliniticas e argilas plasticas, refratarias e silicosas.

Uma das principais caracteristicas dos caulins sedimentares
€ o seu alto rendimento em caulinita, normalmente acima de 60
%. Segundo SILVA (1997a), o caulim do Morro do Felipe
(CADAM) é de origem sedimentar e ocorre na parte inferior da
argila Belterra de idade pliocénica. Afirma ainda que na lapa
esta limitada pela areia de base, enquanto o contato na capa
vai, de forma gradativa, passando de rocha caulinitica a uma
mistura de argila contendo Oxido de aluminio hidratado,
caulinita e compostos de ferro e titanio. Ainda segundo SILVA
(1997b), o caulim do Rio Capim é de origem sedimentar e faz

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000
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parte da Formacd@o Ipixuma do Terciario. As areas estao
situadas no dominio da formacdo Barreiras, localmente
cobertas por sedimentos quaternarios ao longo do Rio Capim e
seus afluentes.

O tipo areia caulinitica caracteriza-se pelo seu baixo
rendimento em caulinita (abaixo de 20 %), sendo a areia
rejeitada no processo de beneficiamento, normalmente
utilizada na construcéo civil, desde que a mina de caulim seja
proxima de um centro urbano.

Segundo HOLDRIDGE (1956), citado por SOUZA SANTOS
(1975), as argilas plasticas sdo as famosas ball clays inglesas
de Devon e Dorset, utilizadas mundialmente como agente
plastico ligante. S&o constituidas principalmente de caulinita
(80% < 2 mm), além de ilita ou montmorillonita finamente
diividida, com a presenca de matéria organica e um baixo teor
de ferro. Este tipo de argila é bastante usado na indudstria
ceramica. As argilas refratarias apresentam uma composicéo
quimica muito préxima das argilas plasticas e ocorrem
associadas a gibbsita e raramente & haloisita. As argilas
refratarias aumentam a sua refratariedade, na medida que
aumenta o seu teor de alumina.

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000
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3. PROPRIEDADES DOS CAULINS

MURRAY( (1986) considera que o vasto campo de
aplicagdo industrial do caulim deve-se as suas caracteristicas
tecnoldgicas:

guimicamente inerte;
- branco ou quase branco;

- tem capacidade de cobertura quando usado como
pigmento e reforcador para aplicagbes como carga;

- possui baixa condutividade térmica e elétrica;
- macio e pouco abrasivo e
- competitivo com os materiais alternativos.

MURRAY (1980), PRASADA et al. (1991), LIMA e LUZ
(1991) discorrem sobre as propriedades mais importantes a
serem avaliadas num caulim, quando este se destina ao uso
como carga e cobertura: mineralogia, forma e tamanho das
particulas, alvura, pH, propriedades reoldgicas e estabilidade
da suspensao.

3.1 Mineralogia

Ainda segundo esses Ultimos autores, 0s usos potenciais de
um caulim poderéo ser apontados a partir de seus constituintes
mineralégicos. A presenca de minerais do tipo quartzo,
cristobalita, alunita, esmectita, ilita, moscovita, biotita, clorita,
gibbsita, feldspato, anatasio, pirita e haloisita poderdo afetar o
beneficiamento e os possiveis usos do caulim. A esmectita,
alunita e haloisita contribuem para aumentar a viscosidade de

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000
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uma suspensdo agua/caulim. O quartzo, quando em
granulometria muito fina, torna-se muito dificil de ser removido
no beneficiamento do caulim, contribuindo dessa forma para
aumentar a sua abrasividade.

3.2 Forma e Tamanho das Particulas

Segundo JEPSON (1984) e PRASADA et al. (1991) a forma
e a distribuicdo de tamanho das particulas do caulim sao
fatores da maior importdncia no controle das suas
propriedades, tais como: alvura, viscosidade, opacidade e
brilho.

Os caulins mais adequados para cobertura de papel séo
aqueles constituidos de caulinita de placas hexagonais e
contorno regular (Figura 3.1).

2

2 inigy L
EHT=20.00 KU  WD= 16 mn 1707 Mag= 70.00 K X
300nm  —— 28-Feb-1997 Detector= SE1

Figura— 3.1 Cristais de caulinita do Rio Capim. Imagem de
elétrons secundarios obtida no MEV-CETEM

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000
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3.3 Alvura

MURRAY (1986) considera a alvura do caulim uma de suas
propriedades fisicas mais importantes. Quanto maior a sua
alvura, maior o valor agregado.

A alvura de um caulim é determinada, segundo norma
TAPPI (T 534 om-86), medindo-se a reflectancia difusa de luz
de um determinado comprimento de onda, normalmente 457
nm e comparado com uma medida padrdo de alvura 100 %,
usualmente o O&xido de magnésio, preparado para essa
finalidade. A presenca no caulim de minerais do tipo mica,
turmalina e Oxidos de titdnio, contribui para aumentar a
absorcdo da luz, tal qual ocorre com os 6xidos e hidréxidos de
ferro associados ao caulim ou recobrindo as particulas da
caulinita (STOCH et al., 1979).

Segundo PRICE (1977), citado por FERRON et al (1990),
trés sdo os fatores que, no caso do caulim, influenciam a
reflexdo da luz:

- grau de contaminacao pelas impurezas coloridas;

- tamanho e forma das particulas e

- distribuicdo granulométrica do mineral.

A alvura de um caulim é influencidada pela sua distribuicdo
granulométrica, para aquelas fracbes que apresentam a
mesma composi¢cdo quimica. Particulas pequenas sdo mais
brancas do que as grossas, até uma granulometria aproximada
de 0,25 nm, abaixo da qual as argilas diminuem de alvura.

3.4 pH
De acordo com MURRAY (1980), os caulins naturais un of

mines), isto é, antes de serem beneficiados, apresentam, na
forma de suspensdo agua/caulim, pH entre 4,5 e 6,5. Quando

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000
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esse pH é elevado (acima de 7), atribui-se a presenca de sais
soliveis, os quais se nao forem removidos durante o seu
beneficiamento, poderdo causar limitacdes para as diferentes
aplicacdes industriais.

3.5 Reologia

MURRAY (1980) e PRASADA et al. (1991) descrevem que
as popriedades de escoamento das suspensfes agua /caulim
sdo importantes, quer seja a baixa ou alta taxa de
cisalhamento. As viscosidades de baixa e alta taxa de
cisalhamento sdo medidas em suspensfes preparadas a uma
percentagem de solidos padronizada. A reologia de baixo
cisalhamento parece ser controlada, principalmente, pela area
especifica, onde a viscosidade aumenta com a diminuicdo do
tamanho das particulas. Quanto a reologia de alto
cisalhamento, tudo indica ser controlada pelo empilhamento

das particulas dos minerais.

De um modo geral, segundo Souza Santos (1975), as
propriedades reolégicas de sistemas coloidais dependem: i) da
viscosidade do liquido dispersante; ii) da concentracdo da fase
dispersa; iii) do tamanho e forma das particulas dispersas; e V)
das forcas de interagdo entre as particulas , ou seja, do estado
de estabilidade da suspenséo.

3.6 Floculagao

Segundo SENNET e YOUNG (1978), controlando-se o
ambiente idnico de uma suspensdo de caulim, é possivel
manter ao mesmo tempo a caulinita defloculada (dispersa) e as
impurezas de anatasio floculadas. Conseguindo estabelecer
essa floculacdo seletiva, é possivel fazer a remocdo do
anatasio, resultando com isso num aumento de alvura do
caulim.

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000
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LETTERMAN e VANDERBROK (1983) investigaram a
relacdo do pH e da concentracdo de ions sulfato, com a
eficiéncia de floculagdo (coagulacéo) do caulim, quando se usa
sulfato de aluminio. Concluiram que a presenca de certos ions,
particularmente anions, altera o pH o6timo da floculagdo, o
periodo de reacdo, a dosagem 6tima do floculante e a sua
gquantidade residual no efluente.

Alguns caulins do leste da Georgia apresentam impurezas
do tipo rutilo/anatasio em granulometria muito fina, tornando os
processos convencionais de separagdo magnética e lixiviagdo,
ineficazes para a sua remocdo. Basicamente existem dois
métodos para fazer floculagdo seletiva, visando a remocéo de
impurezas titaniferas: i) colocar o caulim em uma suspensao
aquosa, floculando o TiO, e separando-o por sedimentagdo; ii)
colocar o caulim em uma suspensdo aquosa, floculando a
caulinita, mantendo as impurezas em suspensédo e separando-
as por sedimentacdo (BEHL et al.,, 1997, MAYNARD, R. N
1974; SHERIDAN e JOHN, 1974; MAYNARD et al. 1968).

3.7 Disperséo

No caso de uma suspensdo argilosa, as particulas poderao
permanecer suspensas por longo tempo, resultando ent&o
numa suspensdo estavel, ou sedimentar lenta ou rapidamente,
e neste caso tem-se uma coagulacdo ou floculagdo. No caso
de uma suspensdo, a sua estabilidade é o estado de equilibrio
gue se pretende. Neste caso tem-se a repulsdo eletrostatica
entre as particulas, onde predominam o fenébmeno de energia
de superficie, espessura da dupla camada e efeitos potenciais
da adsorséo especifica influenciada pelo pH e concentracdo de
sais e ions complexantes. A suspensdo é estavel quando a
soma das energias repulsivas supera a soma das energias

atrativas (HEALEY,1978; YARAR et al.,1991).

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000
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4. PRINCIPAIS USOS DO CAULIM

HANSON (1996) afirma que atualmente a selegcdo de um
bem mineral para ser usado na industria de papel, depende de
uma série de critérios: tamanho e forma das particulas,
composicdo quimica, area especifica, energia de superficie,
alvura, opacidade, viscosidade da suspensdo, indice de
refragdo, compatibilidade com a polpa e com aditivos quimicos
tais como ligantes e auxiliares de retencéo.

Os principais usos industriais do caulim séo: papel, tintas,
ceramica, refratarios, catalisadores, loucas de mesa, pecas
sanitérias, cimento branco, borracha, plastico, adesivos, vidros,
cosméticos e pesticida.

4.1 Industria de papel

As principais propriedades requeridas dos minerais para a
industria de papel sdo: alvura, opacidade, baixa densidade,
baixo indice de abrasao, distribuicdo granulométrica adequada,
baixa viscosidade da suspensdo (50 — 150 mPa.s) quando
destinado a cobertura e pH compativel com o processo
(McVEY, H. e HARBEN. P., 1989).

A seguir, nas tabelas 1, 2 e 3 estdo apresentadas algumas
analises tipicas de caulim para a industria de papel como carga
e cobertura.
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Tabela 1 - Analises Tipicas de Caulins Brasileiros para
Cobertura de Papel

Propriedades Caulim A Caulim B Caulim C
Alvura ISO 89,4 89,4 88
Amarelidez* - 58 -
pH 6,0-7,5 7,4 4,6
Residuo 14 ppm (>44mm) | 5 ppm(>37mm) | 50 ppm (>45mm)
% Particulas < 2 nm 80 83 97
% Sdlidos 67 71 71
Visc. Brookfield 10 rpm <390 mPa.s 505 mPa.s 400 mPa.s
Visc Brookfield 100 rpm 100 mPa.s 160 mPa.s 130 mPa.s
Viscosidade Hércules 1050 rpm 1100 rpm 66 35 mPa.s
ou Haake mPa.s
Umidade (%) <6,0 4,6 6,0

Nota: Os caulins foram codificados para evitar problemas com as empresas

* yellowness

Tabela 2 - Anélises Tipicas de Caulins Brasileiro e Americanos
para Carga de Papel

Propriedades Caulim Thiele Engelhard
Anasteve-MG |  Kaofil¥) Kww®
Alvura TAPPI" 84™@ 83 83-84,5
Granulometria 0,02% >44mm| 50% < 2mm | 45-65% <2 nm
Abrasividade- 3 ND® ND ©
Método
Champion

1) Nome comercial
2) GE
3) Néo-determinado

(*) TAPPI — TIS 0106-06/1995 (TAPPI — Technical Association of Pulp and

Paper Industry)
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Tabela 3 - Andlises Tipicas de Caulins Americanos para
Cobertura de Papel

Referéncia: TAPPI - TIS 0106-06/1995

Empresa Nome % solidos Alvura % (%)peso
Comercial do
<2 pym
Produto H

Caulins Ultrafinos Regular n°1

Dry Branch Kaolin DB - Glaze 70 86,5-88 96
ECCI Astra-Glaze 70 87,5 96
Engelhard Lustra Gloss 70 87,5-89 92-96
J. M. Huber Hydragloss 69,571 87,589,5 92-98
Thiele Kaolin Company Kaofine 69,571 86,5-88 92-98

Caulins Branco Regular n®1

Dry Branch Kaolin DB-Kote 1 70 87-88 92
ECCI Premier 70 87,7 92
Engelhard Eclipse 650 70 86,5-88 86-92
J. M. Huber Hydrafine 69,5-71 86,5-88 90-93
Thiele Kaolin Company Kaogloss 69-71 86,5-88 90-94

Caulin Delaminado Fino

Dry Branch Kaolin DB-Sheen 70 87-89 ND
Engelhard Nusheen 69,5 87,589 ND
J. M. Huber Hydrasheen 69,571 87-88,5 ND

Caulins Ultrafinos de Alvura Elevada

Engelhard Ultra Gloss 70 90-92 96-100
90

J.M. Huber Hydragloss 69.5-71 90-92 96-100
90

Thiele Kaolin Kaofine 90 69-71 90-92 96-100

Na industria de papel, o caulim é usado como um extensor,
diminuindo assim o uso de materiais mais caros do tipo diéxido
de titAnio ou como cobertura para tornar a superficie do papel
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macia. E também usado como carga funcional, visando
melhorar a aparéncia do papel, opacidade, receptividade a tinta
e impermeabilidade (LOUGHBROUGH, 1993a).

4.2 Ceramica

Para as aplicagbes em ceramica, requerem-se especifica-
¢Oes relacionadas a: plasticidade, cor apds a queima, ponto de
vitrificagdo (PCE), retracdo linear e resisténcia mecénica a de-
formacdo ( MURRAY, 1980).

SOUZA SANTOS (1989) relata que uma das grandes difi-
culdades no estudo de caulins para ceramica branca € a falta
de especificagbes para 0 emprego em usos tais como louga
doméstica, porcelana elétrica, azulejos, material sanitario etc. O
caulim rosa Sacoma do Estado de S&o Paulo, proveniente de
mina ja esgotada, foi muito usado como material de referéncia
para estudos comparativos com outros caulins de uso cera-
mico. Estudos mineraldgicos mostraram tratar-se de um caulim
constituido essencialmente de caulinita bem cristalizada, perfil
hexagonal, baixos teores de haloisita, hidréxido de ferro e
montmorillonita. CLARK (1957, 1960) citado por SOUZA
SANTOS (1989) chegou a propor uma padronizagdo dos cau-
lins ingleses para usos diversos, no entanto essa proposicao
nao foi aceita nos outros paises.

COSTA et al. (1997) estudaram 3 argilas do Piaui e 2 da
Paraiba. A caracterizacdo dessas, constou de analise quimica,
ATG, limite de Attemberg e ensaios ceramicos apds secagem e
gueima ( retragcdo linear, tensdo de ruptura, absorcdo d'agua,
porosidade aparente e massa especifica aparente). Trés
dessas argilas podem ser usadas como ceramica branca e as
outras duas como cerdmica vermelha. Os mesmos autores
chamam a atencao para a falta de jazidas no Pais das famosas
argilas ball clays inglesas, com propriedades adequadas para
cerdmica branca. Apenas a argila de Sdo Sim&o no Estado de
S4o0 Paulo e de Oeiras no Piaui atendem a esses pré-
requisitos.
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O caulim é o principal componente na maioria das pegas
ceramicas. E usado na producédo de louca sanitaria, porcelana
doméstica, porcelana elétrica, cerdmica de piso, ceramica de
parede, etc. Alguns caulins séo calcinados a 1400°C, moidos e
classificados para a obtencdo de um produto usado na
fabricacdo de pecas de forno e moldes para uso na colagem de
pecas fundidas (JEPSON, 1984).

Os produtores de caulim tiveram que se adaptar as
inovacdes tecnoldgicas que introduziram mudangas no
processo de fabricacdo da ceramica. Isto tem resultado em
modificagdes nas caracteristicas e propor¢cdes do caulim
incorporado as misturas  ("blends"), fornecidas pelos
produtores. Segundo LOUGHBROUGH (1993b), nas fundi¢des
sob pressdo, o0s produtores tiveram que aumentar a
permeabilidade da peca ceramica, aumentando a propor¢do de
caulim grosso e incorporando menos material ultrafino, para
acelerar o desaguamento.

4.3 Fibra de Vidro

O uso de caulim em fibra de vidro deve-se, principalmente,
a uma de suas caracteristicas quimicas. O caulim permanece
estavel quando aquecido a 537°C, onde se inicia a
desidroxilagdo, perdendo sua agua. Este fenbémeno nado é
prejudicial ao produto envolvido no processo. A temperatura
de 927°C, a desidroxilacdo se completa e a fibra de vidro funde
e reage com o caulim para formar um vidro de maior ponto de
fusdo. A liberacdo seqiiencial da agua, bem como a fusao fibra
de vidro/caulim, faz com que o produto mantenha a sua forma,
fazendo dessa combinacdo um dos materiais bésicos
resistentes ao fogo (PRASADA et al., 1991)

Existem 3 tipos de fibra de vidro: fibra de vidro para
isolamento (& de vidro); fibra de vidro Optica e fibra de vidro
para reforco. Esta é também conhecida como fibra de vidro
para téxtil, fibra de vidro de filamento continuo e fibra de vidro
para isolamento elétrico. Segundo RUSSEL (1991), o caulim é
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usado somente na manufatura de fibra de vidro de filamento
continuo, onde participa numa composicao entre 26 a 28% da
carga.

4.4 Plastico

Existem mais de 500 tipos de plastico produzidos pelas
industrias. As cargas minerais sdo usadas em mais de vinte
tipos de plastico, no entanto apenas quatro tipos (polipropileno
- PP; poliamida-PA; poliester termoplastico-TPES e cloreto de
polivinil-PVC) atingem 90% do consumo das cargas minerais.
O caulim é usado, principalmente, em nylon, poliolefinas,
poliuretano, PVC, polietleno insaturado e  poliester
termopléstico (ODRISCOLL,1993).

A funcé@o do caulim na manufatura do plastico é prover um
acabamento liso, ocultar as fibras, reduzir a contracdo e o
fissuramento durante a cura. O caulim também é usado como
modificador reolégico e como carga funcional, é capaz de
melhorar as propriedades mecéanicas, elétricas e térmicas. O
caulim € normalmente incorporado na forma hidratada ou
calcinada e seu principal mercado é como carga ho

recobrimento de cabos de PVC (LOUGHBROUGH, 1993a).

4.5 Tinta

A principal fung¢do do caulim em tintas a base de solvente é
agir como um extensor do TiO,, onde é usado na forma
calcinada. Por outro lado, em tintas a base de agua, os caulins
sdo usados como pigmento extensor funcional, para mudar a
natureza da tinta. Os caulins grossos ddo um acabamento
fosco a tinta, enquanto os caulins finos um acabamento
brilhante. Os caulins calcinados proporcionam melhor
opacidade e integridade de pelicula e sdo usados geralmente
em tintas a base de agua e tintas para rodovia
(LOUGHBROUGH, 1993b).

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000



18 Adao Benvindo da Luz e Arthur Pinto Chaves

4.6 Borracha

O uso de caulim para borracha é similar ao uso industrial
para fibra de vidro, plastico e adesivos. A principal vantagem do
caulim para borracha é o seu baixo custo. O caulim endurece e
reforca a borracha quando esta é submetida ao devido
tratamento. O caulim é normalmente usado em borrachas
claras, utlizadas na confeccdo de brinquedos e carpetes
(PRASADA et al., 1996).

A inddstria de papel € o principal consumidor de caulim,
com cerca de 45% (Figura 1), vindo logo a seguir a industria de
refratarios com 17% (ROSKIL, 1996).

5% 14% EPapel
EBorracha
6% .
y OTinta

O Refratarios
B Fibra vidro
17%
OdCimento

OCeramica

OOQutros

Figura 1- Consumo mundial de caulim dividido por uso final
(excluidos a China e Ex-Unido Soviética) - Fonte: Roskil (1996)
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5. PRODUTORES DE CAULIM

5.1 Reservas e Producdo Nacionais

O Brasil possui grandes reservas de caulim e parte
significativa destas sdo de boa qualidade para a industria de
papel. Os Estados do Para e Amapa detém cerca de 79 % das
reservas nacionais (tabela 3).

Tabela 3 - Reservas'” Brasileiras de Caulim -1997

Estado (10°%) (%)
Amapa 358 25
Bahia 11 0,8
Goias 79 55
Minas Gerais 15 1,0
Para 774 54,1
Parana 34 2,4
Rio Grande do Sul 22 15
Santa Catarina 49 3,4
Sao Paulo 88 6,2
Outros 2 0,1
Total 1432 100,0

Fonte: Anuario Mineral Brasileiro/DNPM (1998)

® medida + indicada + inferida

A producéo brasileira de caulim bruto em 1999, foi cerca de
3,598 milhGes de toneladas. A maior parte dessas foi
beneficiada em usinas, gerando por volta de 1,516 milhdes de
toneladas de caulim, dos tipos cobertura e carga,
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representando um crescimento de 10% em relagdo ao ano

anterior (Tabela 4).

No ano de 1999, a Caulim da Amazbnia S.A-CADAM, em
Munguba-PA, manteve ainda a posicdo de maior produtora
brasileira de caulim, atingindo cerca de 715 mil toneladas d
caulim beneficiado, o que corresponde a 47% do caulim total

produzido no Pais (SILVA, 1999).

Tabela 4 - Principais estatisticas brasileiras do caulim no periodo
de 1997 a 1999

Estatisticas - 19977 1998” 1999”
Produg&o bruta () 2.764.040 | 3.259.518 | 3.598.326
Produgao beneficiada (t) 1.265.047 | 1.373.892 | 1.516.700
Importacdo Bens ® 4.306 4.941 3.746
Primarios
Importacéo Bens (10° US$- 1.367 1.793 1.409
Primarios FOB)

Exportagdo Bens ) 764.743 964.268 1.156.593

Primarios

Exportac&o (10° US$- 84.565 105.900 123.118
FOB)

Consumo aparente® 0) 407.812 417.907 365.183

Preco Médio Inter.® | (US$/t- FOB) | 111.00 111.00 115.00

Precos Médio Nac® | (R$/t-FOB) 110.00 114.00 110.00

Fonte: Sumario Mineral/DNPM-2000

(1) Producao + Importacéo - Exportagéo.

(2) Média de pregos de caulins (beneficiado), no mercado americano

(3) Média de precos de caulins nacionais, para o mercado interno

(p) Preliminar
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5.2 Reservas e Producgdo Mundial

21

A producdo mundial de caulim beneficiado é dominada
pelos Estados Unidos e Reino Unido, vindo a seguir o Brasil em
terceiro lugar. Quanto a reservas mundiais, os Estados Unidos
ocupam o primeiro lugar com 58%, vindo a seguir o Brasil com

28 % (tabela 5).

Tabela 5 - Produc¢ao e reservas mundiais de caulim

Paises @ Reservas (1999) @produgao (10%)
(10%) (%) 1998® 1999 | 1999(%)
Brasil 4.000. 000 28,2 1.374 1.517 6,7
Estados Unidos | 8.300.000 58,4 9.450 9.710 43
Reino Unido 260.000 1,8 2.600 2.500 11
Ucrania 980.000 6,9 1.000 1.000 4,4
China 180.000 13 950 950 4,2
Outros Paises 480.000 3,4 4.162 6.923 30,7
Total 14.200.000 100,00 19.536 22.600 100,00

Fonte: Sumario Mineral Brasileiro-DNPM (2000)

(1) Reservas totais ( no mundo, estimadas em 1999), no Brasil, 1997

(R) Revisado (apenas Brasil e Estados Unidos; o restante, estimado)

(2) Caulim beneficiado
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6. METODOS USUAIS DE LAVRA DO CAULIM

MURRAY (1986) e PRASADA et al. (1991) afirmam que a
maioria das minas de caulim do mundo utiliza o método de
lavra a céu aberto. Sabe-se, no entanto, que 0s custos de
producdo e as condi¢cBes de mecanica de rocha desfavoraveis,
na maioria das minas de caulim, tornam o método de lavra
subterranea proibitivo, por razées econémicas.

As minas de caulim de Devon e Cornwall, na Inglaterra,
utilizam o método de lavra a céu aberto, com desmonte
hidraulico, durante o qual ja se tem uma pré-concentracéo, de
forma a minimizar o manuseio excessivo de material estéril. O
caulim resultante do desmonte e na forma de suspensdo é
coletado por gravidade, em uma cava e desta bombeado para
a usina de beneficiamento (TRAWINSKI, 1980; PRASADA et
al., 1991).

Ainda, segundo estes mesmos autores, os caulins da
Georgia-EUA sao desmontados com escavadeiras,
desagregados em agitadores moveis (blungers) de grande
capacidade e a seguir, na forma de suspensdo, bombeados
para a unidade de pré-beneficiamento, na propria mina, onde o
caulim é desareado em classificadores de arraste ou ciclones.

A mina da CADAM no Brasil utiliza o método de lavra a céu
aberto, fazendo o desmonte e o transporte até a unidade de
pré-beneficiamento, na prépria mina, com o auxilio de trator e
moto-escreiper (fotos 1 e 2). A seguir, o caulim é desagregado
em agitadores (blungers) e desareado em classificadores de
arraste e hidroclassificadores. A areia rejeitada nessa etapa do
processo é bombeada de volta para a mina e usada como
enchimento packfill) da cava. A fra¢do fina é bombeada para
um tanque pulmdo, com altura manométrica suficiente para
fazer atingir, por gravidade, a usina de beneficiamento, no
outro lado do Rio Jari, para onde segue por um mineroduto.
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Foto 1— Mina de caulim do Morro de Felipe— CADAM mostrando
o transporte do ROM por moto-escreiper

Foto 2 - Frente de lavra da mina de caulim Morro do
Felipe — CADAM, mostrando as bancadas
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7. O BENEFICIAMENTO DE CAULIM

Os caulins ocorrem associados a impurezas e, de uma
maneira geral, no seu estado natural ndo atendem as
especificagbes de mercado. Os processos de beneficiamento
empregados dependem do uso a que se destina o produto.
Existem dois processos de beneficiamento: via seca e via
Umida.

7.1 Beneficiamento a Seco

O processo de beneficiamento a seco é simples e consta
de: britagem, secagem, pulverizagdo e classificacdo
pneumatica.Tem sido usado para caulins que, de certa forma ja
possuem alvura e distribuicdo granulométrica adequadas, bem
como baixo teor de quartzo. O que acontece é que a maioria
dos caulins, no estado natural, ndo possui esses pré-requisitos,
e por isso predomina o beneficiamento a umido (PRASADA et
al, 1991).

7.2 Beneficiamento a Umido

PRASADA et al. (1991) relatam que as impurezas no
caulim, do tipo o6xidos e hidroxidos de ferro, 6xido de titanio,
matéria organica, mica, feldspato e quartzo, influenciam
diretamente as propriedades de alvura e abrasdo do caulim.

A remocdo dessas impurezas pode ser feita através de
beneficiamento a Umido e num fluxograma simplificado,
envolve as seguintes operagoes: dispersao/desagregacao,
desareamento, classificacdo, fracionamento granulométrico
através de centrifuga, separacdo magnética de alta
intensidade, flotacdo, floculacdo seletiva, lixiviacdo, filtragem,
redispersdo, secagem e calcinagéo (Figura 2).
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[ secacem fe—] riLTRAGEM || REDISPERSAO |
. TRANSPORTE TRANSPORTE
CALCINACAO Bigbag ou Granel (0olba)

Figura 2 - Fluxograma geral simplificado do beneficiamento a

Umido de caulim
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7.2.1 Desareamento

A polpa de caulim proveniente da etapa de desagregacado &
submetida ao desareamento. Este consiste na remocdo do
material mais grosso (> 44mm), constituido por mica, quartzo,
feldspato etc. Os principais equipamentos utilizados séo: clas-
sificador de arraste, ciclone e hidrosseparadores (TRAWINSK,
1980; MURRAY, 1986).

Apéds o desareamento, o caulim, na forma de polpa, é esto-
cado em tanques, no préprio local da usina, onde é submetido
a uma série de analises e eventualmente blendado com outros
caulins e a seguir beneficiado para obter-se um produto com
especificagbes desejadas (PRASADA et al., 1991).-

7.2.2 Fracionamento

O caulim proveniente do desareamento, ainda contém nor-
malmente uma percentagem elevada de grossos, exigindo
uma nova etapa de classificacdo, denominada de fraciona-
mento.

Os principais equipamentos usados no fracionamento sao
ciclones e centrifugas continuas e utilizam-se da forca centri-
fuga para promover a classificacdo das particulas, ja que estas
possuem granulometria muito fina (< 44 nm) e a polpa € muito
viscosa. Tanques de sedimentacdo e hidrosseparadores sao
também usados no fracionamento do caulim, no entanto vém
sendo substituidos pela centrifuga e ciclone, por apresentarem
melhor desempenho (PRASADA et al., 1991).

7.2.3 Delaminagéao
As particulas da caulinita, muitas vezes, excontram-se na
natureza, empilhadas o que técnicamente se chama de stacks

ou booklets (figura 3). Apesar das particulas individuais de cau-
linita terem dimensdes minimas, na ordem de micrometros, os
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stacks podem ter dimensdes consideraveis, e no beneficia-
mento, serem descartadas como areia.

Eln Capim -«

Figura 3 - Cristais de caulinita do Rio Capim, mostrando
microssanduiches (booklet). Imagem de elétrons Retro-
espalhados obtida no MEV

Isto implica em perdas no processo. Por isto, € muito im-
portante desmanchar estes aglomerados. A operagdo que exe-
cuta esta importante funcdo é a delaminagdo. Os equipamen-
tos usados para tal sdo tanques com agitacdo intensa
denominados delaminadores. Alguns modelos usam uma carga
de areia muita fina ou ainda, de esferas de vidro para aumentar
a acdo mecanica. A operacao é feita com elevada porcentagem
de solidos e consome muita energia. Sempre sdo utilizados de-
floculantes e dispersantes para separar as particulas individu-
ais, além de reguladores para manter o meio alcalino.
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A delaminagdo é um processo onde uma pilha ou agregado
(figura 3) de caulinita é separada em varias placas de pequena
espessura e tem por objetivo melhorar as propriedades de co-
bertura do caulim. A delaminacédo, normalmente, é aplicada ao
produto grosso do fracionamento do caulim. Uma técnica utili-
zada consiste na agitacdo com alta rotacdo (alta taxa de cisa-
Ihamento), da polpa de caulim, na presenca de pequenas esfe-
ras de vidro, quartzo ou plastico, como meio moedor
(PRASADA et al., 1991 e DAVIS et al., 1973).

A extrusdo do caulim a alta percentagem de sélidos (75%)
reduziu a granulometria das fragbes grossas (40 - 44 um) e
aumentou a sua éarea de superficie (PENA, et al, 1988 e
IBANEZ, et al, 1990).

7.2.4 Separacao Magnética

A separacdo magnética de alto (20 kGs) e altissimo campo
(50 kGs) estao incorporadas ao beneficiamento industrial do
caulim, visando a remocao de impurezas prejudiciais a sua al-
vura, tais como o6xidos de ferro, de titanio (rutilo e anatasio) e
mica (WINTERS e SELVAGGI, 1990; LOFTHOUSE, 1981;
SOBRINHO et al., 1987). A utilizacdo do processo permite ndo
apenas uma melhoria na alvura do produto, quanto uma redu-
¢ao na quantidade de ferro a ser lixiviado na etapa seguinte de
alvejamento (MURAY, 1986).

A separacdo magnética de alto campo, em complemento as
técnicas de alvejamento quimico, possibilitou a ampliagdo das
reservas de caulim da Geoérgia (PRASADA, 1991).

A principal caracteristica da separacdo magnética de alta
intensidade é criar um alto gradiente, usando |& de aco. Se-
gundo YOON (1986), varios pesquisadores tém demonstrado
que quanto menor o didmetro da fibra da l1& de aco, mais efici-
ente 0 processo de alvejamento do caulim; no entanto h& limi-
tacbes geométricas na fabricacdo de fibras de diametro menor
que 50 mm.
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Outros fatores também afetam o processo de separacao
magnética, tais como intensidade do campo, densidade de em-
pacotamento da matriz, velocidade do fluxo, ciclo operacional,
pH da polpa, etc (YOON, 1986; MAURYA e DIXIT, 1990)

A separagdo magnética ndo é suficiente para alvejar o cau-
lim até a alvura exigida pelas especificacdes internacionais.
Entretanto, a remocdo dos minerais portadores de ferro traz
uma economia substancial no consumo dos reagentes utiliza-
dos no alvejamento quimco.

Em 1986 foram instalados em algumas minas de caulim na
Georgia, 0s primeiros separadores magnéticos de altissimo
campo (50 kGs), a base de supercondutores, utilizando um
sistema criogénico de refrigeragcdo, constituido por circuito fe-
chado de hélio liquido. O aumento do investimento no sistema
de criogenia foi justificado por uma economia de 80% no con-
sumo de energia, quando comparado com o separador magné-
tico convencional, além do aumento de gradiente do campo
magnético obtido (YOON e SHI, 1986; WINTER e SELVAGGI,
1990).

A CADAM instalou dois separadores magnéticos criogéni-
cos, importados da Inglaterra, com capacidade para produzir
entre 100 a 150 mil t/ano de um caulim com maior alvura do
que o atualmente produzido e a ser comercializado com a de-
nominagédo de Amazon 89 (LOUGHBROUGH, 1993a).

A separacdo magnética a base de supercondutores tem
despertado o interesse de pesquisadores, no beneficiamento
de caulins que nao respondem aos processos convencionais
(YAN et al., 1989; KAISER et al., 1986)

7.2.5 Flotacao

A flotacdo tem sido um processo estudado para a remogao
de impurezas prejudiciais ao caulim, tais como mica, feldspato,
guartzo e anatasio (PRASADA et al., 1991)- A flotacdo normal-
mente é conduzida sobre o produto fino do fracionamento.
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O anatésio, uma das impurezas tipicas do caulim, normal-
mente apresenta-se em granulometria muito fina (< 2 mm), po-
dendo, ainda, conter ferro na sua estrutura cristalina, dando
uma cor acastanhada ao caulim e afetando a alvura do produto
final.

YOON et al. (1992) usando alquil hidroxamato como coletor,
na flotacdo do anatasio contido nos caulins da Geoérgia, atingi-
ram resultados promissores na obtencdo de um produto grau
cobertura para a industria de papel.

BILMORIA e MAY (1984) estudaram a remoc¢do de minerais
de titdnio dos caulins através de flotacdo usando como coletor,
uma combinacdo de acido oléico com éster de fosfato com-
plexo.

RYBINSKI et al. (1988) estudaram a remocgdo do feldspato
contido em caulins, usando ions metdlicos trivalentes como ati-
vadores e depressores, na presenca de surfactantes anidnicos
e catibnicos.

Apesar dos esforcos desenvolvidos na flotagdo convencio-
nal do caulim, os resultados obtidos, salvo alguns casos parti-
culares, ndo tiveram sucesso em escala comercial (SENNET e
YOUNG, 1978). As principais dificuldades encontradas sé&o
atribuidas a granulometria muito fina (< 2mm) e a pequena
massa (2 a 3%) de material a ser flotada.

Foi desenvolvido o conceito de flotagdo carreadora ou ultra-
flotacdo, tendo sido bastante estudada na flotacdo do caulim
(CHIA e SOMASUNDARAN, 1983; WANG e SOMASUNDARAN,
1980; GROUNDS, 1964).

A primeira aplicagdo industrial da flotagdo carreadora de
caulim data de 1961 e foi implantada numa mina da Chemical
Philipp Corporation, na Georgia-EUA, para producdo de um
caulim conhecido como "Ultra White 90". O processo consiste
na remocdo do anatasio (2%), através de flotacdo, usando o
calcario moido (abaixo de 44 pum) como material carreador,
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numa propor¢do de 90-180 kg/t de alimentagéo. O carreador
juntamente com sulfato de aménia, sdo adicionados no 2 con-
dicionador. Numa segunda etapa de condicionamento, é adi-
cionada uma emulsdo constituida de: "tall oil* (1,3 - 2,2 kg/t);
petronato neutro de calcio (1,3 - 2,2 kg/t) e &gua amoniacal (0,9
- 1,8 kg/t). A percentagem de sélidos da alimentagéo da flota-
¢ao é de 20%, com H = 9. Numa terceira etapa do condicio-
namento, sdo adicionados 2,7 - 4,5 kg/t 6leo combustivel
(GROUNDS, 1964).

LUZ et al.(2000) estudaram o beneficiamento de caulim da
Regido Norte do Brasil, por flotacdo, usando hidroxamato de
alquila (R6973) como coletor. Este, diferente do tall oil, n&o
precisa de ativadores (cétions divalentes) para promover a sua
adsorgdo. Alguns caulins dessa regido apresentam uma distri-
buicdo granulométrica com mais de 90% das particulas abaixo
de 2 mm, tornando um desafio a remo¢do de impurezas colori-
das (TiO, e 6xido de ferro) por flotacdo. Entretanto foi possivel
reduzir o TiO, de 1,9% para 1%, com recuperacdo em massa
do caulim de 70 a 76%.

7.2.6 Floculagéo Seletiva

O processo de flotagdo para remover impurezas titaniferas
dos caulins do Leste da Georgia-EUA, tem apresentado resul-
tados bem inferiores aqueles obtidos com os caulins da regido
central. Isto deve-se, principalmente, a granulometria muito fina
(90% < 2 nm e 50% < 0,5 mm) dos caulins do leste da Gedrgia.
Segundo MAYNARD et al., citado por YOON e SHI (1986),
guando o caulim est4 bem disperso, as particulas de anatésio
ficam melhor liberadas, ao mesmo tempo que a suspensdo ar-
gilosa torna-se estavel. As particulas de anatasio coagulam
uma com a outra, sedimentam-se, enquanto a suspensao argi-
losa (caulim) é branqueada. A coagulacdo do anatasio é atri-
buida a alta forga ibnica do dispersante adicionado para atingir
a superdispersao.

Embora a coagulacdo/floculacdo seletiva tenham apresen-
tado resultados satisfatorios, na remocgédo de impurezas titanife-
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ras do caulim do Leste da Georgia, o processo tem as suas li-
mitacBes: i) geralmente requer uma polpa diluida (< 20%), de
maneira que uma quantidade consideravel de agua deve ser
removida; ii) perdas de caulim devido ao seu aprisionamento
nos flocos sedimentados e iii)) o floculante residual tem um
efeito deletério sobre o produto final (PRASADA et al., 1991;
YOON e SHI, 1986).

7.2.7 Lixiviacao

O caulim, ap6s a etapa de fracionamento, é submetido ao
processo de alvejamento, através da lixiviagdo de impurezas
prejudiciais a sua alvura. Dependendo da natureza dos conta-
minantes, a lixiviag8o podera ser oxidante ou redutora.

7.3 Separacédo Sdlido/Liquido

7.3.1 Desaguamento

Este é constituido por duas etapas distintas: espessamento
e filtragem. No espessamento é feita a adicdo de floculantes,
tendo-se um aumento na percentagem de sélidos da polpa. Na
filtragem tem-se um novo aumento na percentagem de soélidos
com a retirada de aquoso, na forma de filtrado.

7.3.2 Espessamento

O caulim, ra forma de polpa, proveniente da etapa de alve-
jamento, antes do desaguamento, € submetido a um ajuste de
pH entre 3 e 4, 0 qual estd préximo do ponto de carga zero
(p.c.z.) da caulinita, provocando a coagulagdo das particulas.
Sulfato de aluminio também ¢é adicionado nesta etapa para
ajudar a coagulac@o. Neste ponto a polpa se encontra entre 20
e 30% de sdlidos e é coagulada. Os flocos sedimentam e se
compactam, elevando a percentagem de sélidos para mais de
60% (MURRAY, 1986; YOON e SHI, 1986).

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000



Tecnologia do Caulim: Enfase na IndUstria de Papel... 33

7.3.3 Filtragem

O "underflow" do espessador ou dos tanques de estocagem
é alimentado em filtros de tambor a vacuo ou filtro prensa, onde
se obtém uma torta com cerca de 65% sdlidos. Uma das fun-
¢Oes da filtracdo é remover o sulfato ferroso da argila, além de
baixar a umidade para a etapa de secagem ou defloculagéo
(YOON e SHI, 1986).

7.3.4 Defloculagéo

Algumas usinas de caulim colocam no mercado um produto
pré-disperso. A torta do filtro é adicionado um dispersante do
tipo poliacrilato e carbonato de sddio e, mediante agitagdo, a
torta volta a forma de polpa para depois ser enviada para se-
cadores tipo spray dryer.

7.3.5 Secagem

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

Outra forma de secagem € através de secador de esteira ou
rotativo. Para tal, usualmente a torta do filtro, antes de ser ali-
mentada no secador é extrudada em médulos de 1 cm de dia-
metro e alimentado no secador, obtendo-se um produto final
com 6% de umidade. Este tipo de produto pode ser transpor-
tado na forma granular ou, se necessario, o caulim pode ser
posteriormente secado até umidade < 0,5% e desagregado em
moinhos de martelo. Na indUstria de caulim € comum referir-se
ao produto, com a denominacdo de "argila acida" porque o pH
da disperséo esta em torno de 4,5 (MURRAY, 1986; VALERY e
CHAVES,1992).
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7.4 Calcinagéao

A calcinacdo é um processo utilizado na produgdo de cau-

lins especiais. Segundo MURRAY (1986), sao dois os tipos de
caulim produzidos, dependendo da temperatura de calcinagao:

a)

b)

Os caulins sédo calcinados a temperaturas entre 650 e
700°C para retirada de hidroxila. Os produtos assim obtidos
sdo usados como aditivos para melhorar a opacidade na
cobertura de papel.

Os caulins sdo também calcinados a temperaturas entre
1000 e 1050°C, sendo o produto resultante caracterizado

z

pela baixa abrasividade e alvura elevada (92-95%); é
usado como extensor para o TiO2 na cobertura de papel e
como carga na formulacao de tintas e plasticos.

7.5 Bombeamento e Manuseio

Os caulins primarios, apds o desmonte hidraulico, s&o

bombeados para a usina de beneficiamento.

No caso de caulins sedimentares, apés o desareamento,

séo bombeados para a planta de beneficiamento.

A maioria dos caulins, tanto para cobertura, quanto para

carga, sdo transportados em carro tanque para as fabricas de
papel, na forma de polpa, a 70% sdélidos.

Quando comercializados na forma granular ou pulverizado,

sao transportados a granel ou em big-bag de 1 t.

Série Rochas e Minerais Industriais, Rio de Janeiro, n.01, 2000



Tecnologia do Caulim: Enfase na IndUstria de Papel... 35

8. FUNDAMENTOS DA LIXIVIACAO DO CAULIM

8.1 Lixiviagcdo Oxidante

Alguns caulins residuais podem ter a sua alvura reduzida
devido a presenca de matéria organica. Neste caso, a primeira
etapa do alvejamento pode ser feita pela oxidagdo da matéria
organica, com solugcdo de peréxido de hidrogénio, na presenca
de catalisadores, como nitrato de ferro (STOCH et al., 1979).

Outros reagentes oxidantes sao também usados no
beneficiamento de caulins: ozbnio, permanganato de potassio e
hipoclorito de sddio (PRASADA et al., 1991).

8.2 Lixiviagdo Redutora

A lixiviagado redutora € bastante utilizada no alvejamento de
caulins. O processo consiste na remogdo dos 6xidos de ferro
dos caulins, mediante a reducdo de ferro trivalente para
divalente, forma mais soltvel, com o uso de redutores, como
hipossulfito de sddio, zinco metélico e ditionito de sdodio
(STOCH et al., 1979).

Segundo SENNET e YOUNG (1978), ndo h& muita
concordancia entre os pesquisadores, sobre o papel do ferro
no abaixamento da alvura (brightness) do caulim. O uso de
fortes agentes redutores, como o ditionito de sédio, pode extrair
até 20% de ferro, no entanto uma extracdo de 10% ou menos &
tipica. Embora a melhora na alvura do caulim pelo tratamento
com ditionito, seja atribuida a remocao do ferro, ndo tem sido
explicado porque um agente redutor mais poderoso ndo resulta
numa melhora de alvura mais significativa. Exceto quanto o
ferro € removido juntamente com o anatasio, parece nao haver
procedimento disponivel para sua remocdo da caulinita, em
guantidade significativa.
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Sabe-se que minerais que contém ferro constituem-se em
impurezas coloridas e portanto prejudiciais a alvura dos caulins.
O que se tenta explicar é a relagcdo da alvura do caulim com a
forma como se encontra a impureza colorida. Sendo assim é
importante saber se: i) o ferro presente é extraido pelo ditionito
de sédio; ii) o ferro é extraido com HCI a quente; iii) o ferro se
encontra na estrutura da caulinita; iv) o ferro € proveniente da
mica e outros minerais. Estudos de alvejamento dos caulins da
Espanha realizados por FERRON et al. (1990) mostraram uma
correlagdo significativa entre sua alvura e o ferro extraido com
ditionito de sdédio. Este ferro corresponde aos 6xidos de ferro
amorfo, normalmente com o Fe no estado de valéncia + 3.

CAMPILO et al. (1987) estudando o alvejamento dos caulins
da Galicia-Espanha, utilizaram o ditionito de sédio em meio
acido para remocao do ferro. O processo permitiu melhorar as
propriedades Opticas (alvura) dos caulins estudados, ao
diminuir o Fe,O3 contido. Entretanto, ndo foi possivel
estabelecer uma correlagdo entre o ganho de alvura e a
reducdo do ferro contido, o que sugere que este ndo seja o
pardmetro que controla a alvura, mas, possivelmente, a
natureza da impureza.

Na lixiviagdo, o caulim, na forma de polpa, é acidificado para
pH 3 a 3,5 de maneira a aumentar o potencial redox da reacéo
de lixiviagdo. Um agente redutor (ditionito de sodio ou de zinco)
€ adicionado para reduzir o Fe® para Fe”, mais solavel,
formando o sulfato de ferro que é removido com o filtrado, na
etapa de desaguamento (MURRAY, 1986).

O ditionito de sddio, também chamado de hidrossulfito nos
Estados Unidos, € o reagente redutor mais utilizado atualmente
no alvejamento industrial do caulim (SUSS, 1986).

Segundo VOGEL (1981), os ditionitos (SZOi') sdo obtidos
a partir de agentes redutores, tais como zinco, sobre bissulfitos:

4HSO; + Zn° ® S,035" +2S03 + Zn?* +2H,0 )
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O di6xido de enxofre (s0,) pode também ser borbulhado
numa suspensao fria de p6 de zinco em agua:

Zn° +2S0, ® Zn*?* +S,0% ©)

O ditionito de sddio é encontrado, comercialmente, na forma
de pé cristalizado (90% Na;S,04) ou em solugdo estabilizada

com alcali. Recomenda-se manter o ditionito de s6dio abaixo
de 10°C para evitar a decomposicdo em tiossulfato e bissulfito
(SUSS, 1986)

2S,0% +H,0® S,05 +2HSO; (N

O ditionito de sodio se oxida facilmente para sulfito e sulfato,
na presenca do oxigénio. Dai o cuidado que se deve ter, na
etapa de lixiviagdo, em usar baixa velocidade de agitacédo
(<100 rpm) para evitar a entrada de ar para a suspensao.

STOCH et al.(1979) estudando o alvejamento dos caulins
da Polbdnia, com ditionito de sédio, constataram que um tempo
de lixiviagdo superior a 15 min ndo aumenta a quantidade de
ferro dissolvido, no entanto o pH e a temperatura se mostraram
influentes. A temperatura de 20°C, a maior quantidade de ferro
dissolvido ocorreu a pH = 2. Por outro lado, em condigbes
menos acidas (pH = 5), a temperatura necessaria para 0S
mesmos niveis de remocgéo do ferro foi maior (100°C).

O ditionito de aluminio ou de zinco pode ser utlizado no
alvejamento de caulins, podendo o ditionito ser produzido no
proprio tanque de alvejamento, a partir da rea¢do do aluminio
ou zinco em poé ou liga, numa suspensdo aquosa contendo
cloretos com dioxido de enxofre (SEOANE, 1987a; SEOANE,
1987b). Entretanto, o zinco é um metal pesado e, portanto,
pode causar impacto ambiental. Sendo assim, a producédo do
ditionito de zinco no proprio tanque onde ocorre o alvejamento
¢ uma pratica condenada (SUSS, 1986).
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A facilidade que os ions de ferro tém para formar compostos
complexos, facilmente dissolvidos, pode ser utilizada no
alvejamento de caulins. Os complexantes mais utilizados sao:
polifosfatos, acidos citrico, tartarico, salicilico, oxalico, oxalato
acido de amoénia, oxalato acido de sédio, etc (STOCH et al.,
1979; SINGH et al.,, 1991). Estes estudaram também o
alvejamento de caulins da China utilizando ditionito de sédio,
com adi¢cdes de complexantes tais como citrato, tartarato ou
acetato, para auxiliar na extragdo do ferro.

LUZ et al. (1995a, 1995b, 1995c, 1995d) estudaram o
desempenho do alvejamento de caulins usando ditionito de
sadio, frente ao ditionito de zinco e aluminio, obtidos a partir da
reacdo do zinco e aluminio metélicos com SO, no proprio
reator onde ocorre o processo de alvejamento. Nesse estudo
ficou demonstrado que os redutores de zinco e aluminio sao
mais eficazes do que o ditionito de sodio.

8.3 Reacdes da Lixiviacdo Redutora

A reacdo entre o ditionito de sodio e o ferro trivalente,
segundo STOCH et al. (1979), pode ser expressa por:

2Fe* +S,02 U 2Fe?* +2S0,. ()

Ainda segundo este mesmo pesquisador, a reducdo do

Fe™® aumenta com a diminuicdo do pH (figura 4). Ao mesmo
tempo a estabilidade do ditionito diminui e ocorre a reacao do
lado desfavoravel:

(@)

2S,07 +4H" U 3SO, +S° + 2H,0, ©®)

3S,0% +6H" U 550, +H,S +2H,0. @
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Figura 4 - Diagrama dos campos de estabilidade da hematita e
magnetita na agua. Os campos dos ions séo designados com as
espécies dominantes e atividades das espécies dissolvidas > 10°®
(25°C e 1 atm)-(GARRELS, 1965)
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O sulfeto de hidrogénio reage com o didxido de enxofre,
precipitando o enxofre elementar:

SO, +2H,S U 3S, +2H,0 @)

O pH escolhido para lixiviagdo com ditionito € um
balanco entre uma lixiviagdo mais efetiva e a perda de ditionito.
Normalmente o pH utilizado nas usinas de beneficiamento de
caulim, na etapa de alvejamento esta entre 3,5 e 5.

8.4 Processos de Oxirreducéo e Dissolugdo Redutora

Segundo STUMM (1992), o potencial de oxirreducéo,
quando em pH 7, diminui na presenca da maioria dos
complexos, em especial de quelatos com atomos doadores de
oxigénio, tais como citrato, EDTA e salicilatos, tendo em vista
que esses Iigantes formam complexos mais fortes com Fe* do
que com Fe”". A fenantrolina estabiliza melhor o Fe?* do que o
Fe*" devido a sua configuracdo eletronica da ligacdo aromatica
N-Fe?*. As reacOes de oxirreducdo tém uma importancia muito
grande na dissolugcdo dos minerais contendo ferro. A
dissolugdo redutora dos hidroxidos de Fe** pode ocorrer com
varios edutores orgéanicos e inorganicos, tais como ascorbato,
fendis, ditionito, HS™ etc. Fe®* na presenca de formadores de

. . ;. 3+
complexos pode dissolver prontamente hidréxidos de Fe™ .

De acordo com SUTER et al. (1988), a dissolucao de
hidroxidos de Fe®*" aumenta com a presenca de fons H, de
substancias formadoras de complexos (3Iigantes) e de
redutores. Na dissolucdo dos hidréxidos de Fe®*, parte dos fons
de Fe* na superficie sdo reduzidos a Fe?". Os jons de Fe?* sdo
liberados mais facilmente do que os ions de Fe** porque a
ligagdo do ferro reduzido é mais fraca. Sabe-se que a
combinacdo de um redutor e um formador de complexo,
favorece a dissolugdo do Fe* e, como exemplo, podem ser
mencionados: ditionito/citrato, ascorbato/oxalato. Segundo
esse mesmo autor o Fe’*, na presenca de oxalato, tem um
efeito catalitico na dissolucdo da hematita e goethita.
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RYAN e GSCHWEND (1991) relatam que redutores,
ligantes complexantes e protons facilitam a dissolucdo dos
Oxidos de ferro. As técnicas de extracdo seletiva do ferro séo
favorecidas pela vantagem da sensibilidade dos éxidos de ferro
a dissolucdo redutora. Essas técnicas utilizam, por outro lado,
ligantes complexantes para fixar o Fe? apos a sua reducdo, de
modo a evitar a sua reoxidagdo, bem como um tampéo para
prevenir mudancas significativas no pH. Um meio de pH
elevado contribui para diminuir a solubilidade dos Oxidos de
ferro. A dissolucédo redutora do ferro quando se usaram
solu¢des de ditionito (8204 ) 0,096 M, de citrato de sédio 0,27
M (ligante complexante) e NaHCO3; (tampé&o) 0,11M apresentou
a seguinte solubilidade relativa: 6xido férrico amorfo > hematita
> goethita.

Segundo WESTALL et al. (1976), citado por RYAN e
GSCHWEND (1991); JEPSON (1988), a variacdo do pH
durante o processamento de uma substancia mineral contendo
oxidos de ferro, sugere que a reducdo com ditionito consome
acido, de acordo com a reagéo (8). A mudancga do pH é dewda
a protonacdo ou seja ao consumo de um proton para cada Fe®
reduzido:

S,0,7 + Fe03 + 2H ® 25057 + 2Fe”™ + H,0 ®)

A reacdo entre o ditionito de sédio e o ion férrico, segundo
STOCH et al. (1979), pode ser expressa por:

2Fe® + 5,0,° U 2Fe* + 250, )

Segundo ainda estes autores, o potencial redox desta
reacdo aumenta na medida que diminui o pH. Ao mesmo
tempo, a estabilidade do ditionito diminui, ocorrendo reacoes
do lado desfavoravel:

25,0, + 4H" U 3S0, + S° + 2H,0 (10)

3S5,0,7 + 6H" U 550, +H,S + 2H,0 (11)
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STUMM (1992) afirma que existe uma relacdo entre o pH e
a taxa de dissolucdo dos hidroxidos de ferro. As explicagBes
apresentadas sao varias:

) o fon H facilita o destacamento do Fe?: a reducao em
carga do Fe** para o Fe”" na superficie da fase solida,
provoca uma deficiéncia de carga na fase sélida que é
equilibrada pela saida do H';

ii) em valores mais elevados de pH, o Fe?" é adsorvido e
pode bloquear os sitios de superficie;

iif) do ponto de vista termodinAmico, a adsor¢do do redutor
depende do pH. Adicionalmente, a energia livre de
reacdo de transferéncia de elétron diminui com o
aumento de pH.

TAMURA et al. (1976 e 1980) afirmam que a oxidacdo dos
jons Fe* & afetada por muitos fatores, tais como:
concentragdes do Fe?" e O,, pH da solugao t|pos de anions
coexistentes e a quantidade de hidroxido de Fe’ presente.

De acordo com STUMM e LEE (1968), a taxa de oxidagdo
do Fe* depende da natureza do anion presente e aumenta
com a afinidade do anion complexante pelo ferro férrico. A
oxidacdo do Fe* pode ocorrer em determinadas condicdes,
especialmente em solugoes tamponadas com pH superior a 6.
A reacdo do Fe* com oxigénio resulta, normalmente na
formacdo de Oxidos e hidréxido férrico, onde as relagbes
estequiométricas estdo representadas pela seguinte reacéo:

Fe?" + 1/40, + 20H + 1/2H,0 ® Fe(OH)s s, (13

ROZENSON e HELLER-KALLAI (1976) relatam que a
hidrazina e o ditionito sdo agentes redutores fortes e reagem
de forma diferente com as varias esmectitas di-octaedrais. A
hidrazina reduz de maneira eficiente o Fe®* octaedral, se o
mineral apresenta baixa carga tetraedral. Por outro lado, a
acdo redutora do ditionito independe da carga. Esses autores
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demostraram que a reducdo do ferro estd associada com a
protonacdo dos grupos OH adjacentes.

MEHRA e JACKSON (1960) investigando a extracdo de
ferro contido em latosolos, concluiram que o sistema ditionito
de sodio-citrato de sddio, tamponado com bicarbonato de sddio
(NaHCO3), mostrou-se mais efetivo na remocdo dos oxidos de
ferro livre (hematita e goethita) e menos destrutivo dos argilo-
silicatos de ferro. Isto foi comprovado pela menor perda de
capacidade de troca catibnica, 6s o tratamento de remogéo
dos Oxidos de ferro. Observaram também que a méaxima
extracdo de ferro foi obtida para pH em torno de 7,3 e tempos
de 30 a 45 min como sendo suficiente para dissolver a
hematita e a goethita.

TORRENT et al. (1987), investigando a dissolucéo redutora
de hematitas e goethitas sintéticas, concluiram que quando
estes minerais tém dareas especificas e substituicdo de Al
similares, apresentam taxas de dissolucdo préximas, na
presenca de ditionito de sédio. Relatam ainda que, mesmo que
essas observagbes ndo possam, talvez, ser extendidas para
goethitas e hematitas naturais, presentes em solos ou
sedimentos, ha indicagdes de uma dissolucdo preferencial da
hematita, em ambientes naturais. Isto pode ser atribuido a sua
granulometria mais fna ou ao baixo nivel de substituicdo de Al
ou ambos.

Segundo NATARAJAN e IWASAKI (1974), numa reacao
eletroquimica tem-se um par de reacBes de oxidagdo e
reducdo, resultando de perda e ganho de elétrons,
respectivamente. Todas as reacbes de oxidacdo e reducdo
podem ser subdivididas em reacfes parciais (meia célula),
indicando a forma de transferéncia de elétrons. Uma meia
célula pode ser representada por:

XOx + mH" + ne” ® yRed + zH,0 (14)

onde o potencial dessa reacdo, a 25°C, refere-se ao eletrodo
padréo de hidrogénio e pode ser dada por:
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0,059 o (Ox)*
n (Red)Y

Eh = Eh°- 0,059% pH + (15)

Os termos Red e Ox representam um metal em contato com
seus proprios ions na solugdo ou ions oxidados e reduzidos de
um par edox em solucdo, sendo o seu potencial medido com
um eletrodo de platina.

O alvejamento dos caulins é feito em meio acido, com a
utilizacdo de um redutor, transformando o Fe** em Fe*, forma
mais solavel do ferro. A fase seguinte do processo de
alvejamento é a separacdo solido-liquido, através de filtragao.
Tendo em vista a facilidade que a caulinita tem para absorver
agua, a torta da filtragem ainda Contem cerca de 35 % de
umidade, incorporando portanto Fe® residual (Luz, 1998a).
Este, estudando a reducgdo e a reoxidacdo do ferro no caulim
do Morro do Felipe, constatou que o controle potenciométrico é
uma ferramenta valiosa na determinagdo das condi¢cbes de
processo que levam a um melhor desempenho no alvejamento
de caulins. Dos vérios reagentes estudados na complexacéo
dos ions ferrosos resultantes do processo de alvejamento de
caulins da regido norte do Pais, o citrato de sodio e o acido
fosférico se mostraram mais eficazes (LUZ e CHAVES , 1998)

8.5 Complexacgao do Ferro

O acido etilenodiaminotetracético-EDTA é um dos agentes
complexantes mais utilizados nas industrias téxtil, fotografica e
de papel. Reacbes de superficie do EDTA ndo complexado
com o6xidos de ferro tém sido bastante estudadas. Agentes
quelantes do tipo EDTA estdo presentes em sistemas naturals
como complexos metélicos, pnnmgalmente Fe*EDTA,
CaEDTA e ZnEDTA. A formacdo do Fe™ EDTA pode interferir
no comportamento de adsor¢do do EDTA no S|stema devido
principalmente a presenca de outras espécies. O Fe* pode
tanto ser liberado pela inddstia como um complexo, ou
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formado nas usinas de tratamento de esgoto, com precipitacdo
de fosfato pelos sais de ferro. Estudos tém mostrado que o
Fe** EDTA ndo esta em equilibrio em &aguas com alta
concentracdo de calcio e valores de pH entre 7 e 8 (NOWACK
et al., 1996).

BLESSA et al. (1984) relatam que, quando 6xidos metalicos
estdo dispersos em solugbes de agentes complexantes e ions
metalicos, poderdo ocorrer muitas reacfes: oxirreducao,
dissolugéo, precipitacdo, adsor¢cdo e dessorcdo na interface
sélido liquido. A adsorcdo do Fe®” sobre a magnetita segue o
padrdo geral de adsorcdo de ions metalicos hidrolisaveis. O
inicio da adsor¢do ocorre em pH 4-4,5, abaixo do qual a
adsor¢do dificiimente é mensurdvel, mesmo para altas

~ 2+ s~ 3+ ~
concentracdes de Fe”. A adicdo do Fe™ a uma suspensao
EDTA/Fe;04 aumenta a competicdo entre aquoso e ions de
ferro, para ligantes aquosos. Na auséncia de Fe® o processo
de dissolucdo da magnetita é lento.

KARI e GIGER (1995) comentam que devido a aplicacédo
tipica do EDTA como agente sequestrante de metais em
solu¢cdes aquosas, o EDTA ocorre, com certa freqiiéncia, na
descarga de efluentes de aguas residuais, poluindo os cursos
naturais d'agua. A fotdlise foi identificada como o processo
mais importante de degradacdo do EDTA. Considerando os
aspectos ambientais, a fotdlise direta atua apenas sobre o
complexo Fe®"-EDTA.

O EDTA forma complexos estaveis com os ions ca®, Mg2+
e a maioria dos metais pesados (Pb, Zn e Cd), podendo
portanto alterar a migracdo desses metais em aqliferos,
porque os complexos anibnicos apresentam uma adsorcdo
diferente e mais lenta do que os metais ndo complexados
(NOWACK ; SIGG, 1996 ).

Segundo CHARLOT (1957), citado por POURBAIX e

ZOUBOV (1966), o ferro divalente forma o0s seguintes
complexos: de amina, de compostos oxidrila-organico e ions de
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hipofosfato, oxalato e cianeto. O ferro trivalente forma vérios
complexos:

- ndo muito estaveis-cloridrico (limao-amarelo), sulfirico
(amarelo), tiocianico (vermelho) e acético;

- mais estaveis-fluoridrico (incolor), pirofosférico, fosfé-
rico, oxidrila-orgénico e oxalico;

- bastante estaveis- complexos de cianeto férrico (laranja-
amarelo) e cianeto-ferrinitroso.

Ainda segundo o mesmo autor, 0s carbonatos, cianetos,
fosfatos e sulfetos ferrosos sdo ligeiramente sollveis. Por outro
lado, os fosfatos e sulfetos férricos, quando em meio alcalino,
sdo igualmente sollveis.

Segundo STRAUCH (1977), citado por STOCH et al. (1979),
o ion férrico pode formar, com os anions do acido oxdlico,
complexos do tipo FelL,, onde n assume valores de zero a 3.
Segundo ainda o mesmo autor, 0 grau de complexag&o
depende da relagdo Fe®" para G047, atingindo valores maximo
de combinacdo do ferro no complexo, quando a relacéo Fe®":
C2042' éigual a 3.

CERQUEIRA et al. (1998) estudando a cinética da eacao
de complexagcdo entre metais e extratantes organicos, relatam
que a modelagem molecular € uma area da quimica tedrica que
propicia a simulacdo de estruturas submicroscépicas, bem
como suas interacdes, levando a formacdo de estruturas mais
complexas. Oautor afirma ainda que mediante a utilizacdo de
métodos empiricos da modelagem molecular, é possivel
relacionar as estruturas envolvidas numa reacdo de
complexagdo. Desde que se disponha de programas
adequados de simulacdo molecular, é possivel determinar a
barreira de energia resultante da aproximacdo de duas
espécies quimicas.
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9. BENEFICIAMENTO DE CAULIM NO BRASIL

E apresentado, a seguir, um exemplo de usina de benefici-
amento de caulim, no estado do Para, o da CAULIM DA
AMAZONIA S.A - CADAM

A CADAM opera a sua mina de caulim do Morro do Felipe,
localizada no municipio de Vitéria do Jari, as margens do Rio
Jari, estado do Amapa. E uma jazida do tipo sedimentar, com
uma reserva de 260 milhdes de toneladas (ALMEIDA, 1988). O
caulim é lavrado e transportado para a unidade de beneficia-
mento. Este consta (Figura 5) de desagregacdo, desarea-
mento, fracionamento (centrifuga), separacdo magnética de
alto gradiente (separador magnético criogénico), alvejamento,
filtragem, defloculacdo ou extrusdo, secagem, estocagem e
embarque (LOUGHBROUGH, 1993; MARQUES RODRIGUES,
1994; e MONTE et al.)

O beneficiamento se inicia com a desagregagédo do caulim
em misturador, numa percentagem de sélidos em torno de
40%, ajuste do pH para 6,5 com adicdo de barrilha (0,8 kg/t
ROM) e hexametafosfato de sédio (2,0 kg/t ROM) como
dispersante. A seguir, a polpa €é bombeada para
hidroclassificadores, onde se tem a remocdo da areia. O
overflow (30% de soélidos) do hidroclassificador é estocado em
um tanque pulmdo e em seguida transportado por mineroduto
passando pelo Rio Jari até a usina de beneficiamento, distante
4 km da mina e situada no Estado do Para (TRAWINSKI e
EINSENLOHR, 1980).

Inicia-se a etapa de fracionamento através de centrifuga tipo
bowl, onde a fracdo fina apresenta uma distribuicdo
granulométrica em torno de 97% < 2 mm. Com a remocéo de
impurezas de o6xidos de ferro e titanio, ha um ganho de alvura
(TAPPI) de 81 para 85%.

Ap6s a centrifugagdo, seguem-se duas linhas distintas de
beneficiamento, aqui denominadas de linha-1 e linha-2, sendo
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esta a mais recentemente implantada, com a introducdo de
dois separadores magnéticos criogénicos ( LOUGHBROUGH,
1993a).

Linha 1: O caulim na forma de suspensdo aquosa a cerca
de 30% de solidos, é estocado no tanque pulméo 3. A seguir a
suspensdo € bombeada para o tanque de alvejamento, onde o
pH é ajustado com sulfato de aluminio para uma faixa entre 4,2
e 4,6 e adicionado o ditionito de sédio numa taxa em torno de 2
kg/t de alimentacdo de soélido seco. No tanque seguinte é
adicionado mais sulfato de aluminio para ajudar na floculagéo,
perfazendo um total de 3,2 kg/t de alimentacéo de solido.

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

A torta do filtro é extrudada em forma de espaguete,
baixando-se a umidade para 28% e a seguir alimentada num
secador rotativo, obtendo-se um produto com cerca de 5% de
umidade e alvura TAPPI 88, denominado "Amazon 88".

Linha 2: O caulim processado nesta rota, antes da etapa de
alvejamento, similar & linha 1, é submetido & separacgdo
magnética criogénica (50 kGs) para remover as impurezas
magnéticas coloridas (anatasio, rutilo, hematita, mica etc)
prejudiciais a alvura do caulim. O produto ndo magnético segue
para a etapa de alvejamento e a seguir para o desaguamento

em filtro de tambor.

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

denominacéo de "Amazon-89" (LOUGHBROUGH, 1993).

A recuperacdo em massa do processo de beneficiamento
do caulim da CADAM é em torno de 60% em peso.
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B

MiNA

Figura 5— Fluxograma de beneficiamento de caulim — CADAM.
Adaptado (TRAWINSKI, 1980; ALMEIDA, 1988; MONTE, 2000)
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10. BENEFICIAMENTO DE CAULIM NOS ESTADOS
UNIDOS

A Thiele Kaolin Company opera as minas de caulim Avant
Mine e Robbs Mine e beneficia o material lavrado nas usinas
de Sandersville e Reedy Creek, respectivamente, no estado da
Gedrgia-EUA (LUZ, 1998b).

A sede da empresa Thiele fica na cidade de Sandersville, no
Estado da Georgia-EUA. Esta produz cerca de 1,5 milhdes de
toneladas/ano de caulim destinadas ao mercado da industria
de papel (carga e cobertura) bem como caulim calcinado para
aplicacbes especiais como pigmento. A Thiele produz caulim
para cobertura e para carga de papel e caulim calcinado para
pigmento, num total de 13 produtos comerciais.

A Usina de Sandersville processa o caulim proveniente da
mina Avant Mine, situada a cerca de 30 km. Nesse complexo
industrial trabalham 740 empregados.

Planta de Lavagem de Caulim de Avant Mine: A lavra do
caulim nesta mina é feita a céu aberto. Inicialmente é feito o
decapeamento da mina (subcontratado) usando trator. O
desmonte é feito com retro escavadeira (back holder), utilizada
também para encher os caminhdes fora de estrada que
transportam o caulim bruto para as pilhas de estocagem. A
cobertura do estéril na mina varia de 5 a 15 m e a espessura da
camada de caulim pode atingir até 100 m.

A primeira etapa do processo de beneficiamento,
denominada de lavagem ou desareamento, é feita na prépria
mina e consiste de britagem, desagregacdo, desareamento,
estocagem da polpa e bombeamento para a usina de
processamento em Sandersville (Figura 6).
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Na usina de lavagem, o processo se inicia com a britagem
primaria do caulim (run of mine) através de um moinho de rolo
dentado (Auger Mill), cuja funcdo é desagregar o caulim. O
produto deste segue para uma britagem secundaria, em
moinho similar, obtendo-se entdo um produto abaixo de 1".

O produto da britagem segue para a etapa de moagem , em
moinho tipo Pug Mill onde é feita uma escrubagem a 65% de
sélidos, de forma a preparar o caulim para a fase seguinte de
desagregacao/dispersdo. O produto da moagem segue para
um Blunger de alto cisalhamento. Neste € adicionada agua, e
a polpa diluida para 40% de sdlidos, € adicionado
hexametafosfato de sodio como dispersante, e Na,CO3; para
ajustar o pH do meio para 6,5. A polpa, proveniente do Blunger,
segue para uma caixa de areia (sand box) onde tem-se a etapa
de desareamento. O underflow da caixa de areia é descartado
do circuito e 0o overflow segue para uma peneira vibratéria, com
abertura de 325 malhas, visando a remocdo de residuos
provenientes da caixa de areia. A polpa passante nessa
peneira segue para tanques de estocagem, sendo a seguir
bombeada (30 km) para a usina de processamento, em
Sandersville.

Usina de Processamento de Caulim de Sandersville: a
segunda etapa do processo inicia-se com o fracionamento do
caulim, através de centrifuga tipo cesta (BIRD), onde a fracdo
fina ( 96%<2mm ) é enviada para separacdo magnética. Esta
fracdo fina é bombeada para a parte superior do separador
magnético, em condi¢cdes controladas de bombeamento, de
forma a se obter o tempo de residéncia desejado. O separador
usado é do tipo PEM da Eriez , matriz de la de aco e
intensidade de campo de 1,4 Tesla.

A fracdo grossa da centrifugacdo segue para a etapa de
delaminacdo, onde se usam moinhos de atricionamento
DENVER e meio moedor constituido de pequenas bolas de
vidro.
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Figura 6 — Fluxograma da usina de lavagem da mina de caulim
Avant Mine da Thiele Kaolin Company-Sandersville-Gedrgia EUA
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A fracdo magnética é descartada e a ndo magnética segue
para tanques de branqueamento, com baixa agitacdo, de forma
a evitar a entrada de oxigénio para ndo oxidar o redutor. Na
etapa de branqueamento é adicionado &cido sulfarico para
ajustar o pH para 3,5 e o redutor ditionito de sédio, numa
proporcdo de 1 a 3 kg/t, dependendo do tipo de caulim
processado. O tempo de residéncia na etapa de
branqueamento é em torno de 24 h. Adiciona-se sulfato de
aluminio (floculante) ao produto branqueado, sendo a polpa a
seguir bombeada para a etapa de filtragem (filtro de tambor),
obtendo-se uma torta com 55% de sélidos. A seguir, a torta é
redispersa com a adicdo de hexametafosfato de sédio e um
pouco d'agua, sendo a polpa bombeada para secagem em
forno tipo spray dryer ou carregada em vagdes de trem para as
industrias de papel (Figura 7).

Quando o caulim é comercializado na forma de polpa, para
evitar a formacdo de bactérias é adicionado um produto
quimico anti-bactericida. A Thiele também produz o caulim
calcinado.

10.1 Flotagao de Caulim

Para produzir caulim com alvura elevada (acima de 90%), a
Thiele faz flotagdo em coluna, em duas etapas - rougher e
cleaner, usando célula tipo MICROCEL (Virginia Tech). O
coletor do anatasio/rutilo é o octil hidroxamato de potassio
(CYTEC). Ao concentrado de flotagdo obtido, adiciona-se
0zbnio para remocdo dos reagentes residuais, de forma que
estes ndo interfram nas propriedades fisico-quimicas do
caulim, principalmente a viscosidade.
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Mineroduto
Tanques Polpa
grosso
Magnético Centrifuga —— ] Delaminagéo
fino
Separagdo Magnética f— g Centrifuga
HyS04
N323204
Branqueamento Branqueamento
A|2(SO4)3
Tanque de Floculacédo Floculagao
Filtro de Tambor Filtragem
Spray Dryer Secagem
Ensacamento Calcinacéo Carga
Y
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Figura 7 — Usina de Processamento de Caulim da Thiele Kaolin
Company-Sandersville-Georgia-EUA
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10.2 Usina de processamento de Caulim de Reedy Creek

Esta unidade industrial situa-se a cerca de 60 km da cidade
de Sunderville. O caulim processado nesta unidade industrial
vem da mina Robbs Mine (Foto 3 ), a 15 km de distancia. Nesta
é feito o desareamento, usando o mesmo processo da planta
de lavagem da Avant Mine, ou seja, o caulim proveniente das
pilhas de estocagem é britado em dois estagios, em moinho de
rolo dentado (auger mill). O produto da britagem (estocado em
galpdes) segue para a moagem em moinho do tipo pug mill
(65% sdlidos) onde sofre atricdo. O produto deste segue para
um desagregador (Blunger) onde é feita a desagregacao do
caulim a 40% de solidos, com adicdo de Na,CO; para elevar o
pH para 6,5 e adigdo de calgon como dispersante. O produto
do desagregador segue para o0 desareamento em uma caixa de
areia. O underflow desta é descartado e o overflow segue para
uma peneira vibratéria, para remocdo de residuo, sendo a
seguir bombeado para a usina de processamento de Reedy
Creek.

Ao chegar a planta de Reedy Creek, a polpa de caulim é
estocada em tanques e, a seguir, enviada para
hidroclassificadores onde ¢é feita a floculagcdo seletiva para
remocdo do TiO, (Patente da Thiele US Patent 4 604 369). O
underflow do hidroclassificador, contendo as impurezas de
TiO,, é aproveitado como carga para a industria de papel.

O overflow do hidroclassificador segue para separacao
magnética criogénica onde é submetido a um campo de 5
Tesla. O produto magnético é descartado como rejeito e 0 nao
magnético segue para branqueamento, onde o pH é regulado
para 3,5 (H,SO,) e adicionado ditionito de sédio, numa
proporcdo de 1 a 3 kg/t, dependendo do teor de ferro no
caulim. O produto do brangueamento segue para floculagéo
com sulfato de aluminio, redispersdo com hexametafosfato de
sodio e a seguir vai para secagem em spray dryer ou na forma
de polpa para vagdes de trem e destes para as indUstrias de
papel (Figura 8).
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I Tanques de Estocagem de Polpa I
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Figura 8 — Usina de processamento de caulim de Reedy Creek, no
municipio de Wrens-Geérgia-EUA, Thiele Kaolin Company
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Foto 3— Mina de caulim Robbs Mine — Thiele Georgia— EUA
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11. MATERIAS PRIMAS ALTERNATIVAS AO CAULIM

Os principais materiais alternativos ao caulim sao:
carbonato de célcio, talco e gesso.

a) Carbonato de Célcio

O carbonato de célcio natural moido quando aplicado como
carga, na indastria de papel, poder4d melhorar a sua alvura,
reduzir o seu custo de producdo, pela substituicdo parcial,
porém onerosa, da fibra de celulose e atuar como um pigmento
extensor para o carbonato de calcio precipitado e diéxido de
titanio. E importante ressaltar que o papel produzido pela rota
alcalina ndo apresenta problemas de amarelecimento

KENDAL (1995) afirma que o caulim ainda € o mineral mais
usado na industria de papel, no entanto esse mercado vem
decrescendo, em fungdo da substituicdo por materiais
alternativos, tais como carbonato de calcio natural (ground
calcium carbonate - GCC) e precipitado frecipitated calcium
carbonate - PCC), principalmente em aplicagbes como carga.
Prevé-se que ja& no ano 2000 a participacdo do carbonato de
calcio, na fabricacdo do papel, sera 55% nos EUA e 60% na
Europa.

ANDRADE et al. (1994) descrevem o0s principais fatores
técnicos e econbmicos que Vvém contribuindo para a
substituicdo do caulim pelo carbonato de calcio:

i) mudanca dos processos de producdo de papel na rota
acida para alcalina;

ii) fator econdmico (preco)

i) tipo de papel final desejado.
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Na Europa, onde os precos do carbonato de célcio séo
inferiores ao do caulim, vem se observando um uso crescente
do carbonato de calcio pelos fabricantes de papel que usam a
colagem alcalina.

Segundo ainda os mesmos autores, o carbonato de calcio
precipitado vem sendo obtido em unidades de producéo,
agregadas aos complexos das industrias de papel, utilizando a
disponibilidade de insumos energéticos. Isso vem colocando o
carbonato de calcio numa posicdo mais competitiva como
carga, do que o caulim.

Segundo PLEETH (1996), a colocagcdo de um produto
diferente no mercado é um fator critico e tem estado presente
no gerenciamento estratégico de mercado das novas unidades
produtoras de caulim. Nada mais prejudicial a rentabilidade dos
produtores de caulim do que a sindrome das commodities. O
mesmo autor afirma ainda que a competicdo de pigmentos do
tipo carbonato de calcio continuara invadindo o mercado do
caulim.

De acordo com PRESCOT e PRUETT (1995), a industria de
papel é o principal consumidor de pigmentos minerais, onde o
caulim representa 65%. O carbonato de calcio natural - GCC
guando aplicado como cobertura confere maior alvura ao papel
do que o caulim e vem sendo usado em combinagdo com esse,
para aumentar o brilho do papel, outra propriedade também
importante. Segundo ANDY SKILLEN (1995), uma formulag&o
tipica de cobertura na Europa é 40% de caulim e 60% de
carbonato de célcio.

b) Talco

Segundo SIMS (1997), a industria de papel € o maior
consumidor de talco, tendo atingido o consumo de 2,7 milhdes
de toneladas no ano de 1994. A sua importancia para a
indUstria de papel varia entre regides. Nos EUA, o caulim é
mais abundante do que o talco e por isso o caulim é mais
utilizado na indastria de papel. Nos Ultimos dez anos, o
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consumo de talco, na indlstria de papel, cresceu 10% na
Europa e 25% nos EUA.

O talco é usado em trés etapas do processo de fabricacdo
do papel: como carga, como cobertura e no controle do piche.
Nos EUA, o talco tem sido usado praticamente no controle de
piche (90%), enquanto na Europa o controle de piche

representa apenas 25% e o restante € usado como carga e
cobertura e desses 35 a 40% na indUstria de papel.

Ainda segundo o mesmo autor, o0 mercado de talco como
carga mineral vem sofrendo concorréncia do carbonato de
céalcio e do caulim, em virtude de pregcos mais baixos. Papéis
com carga de talco vem apresentando alguns problemas
técnicos em tipografias de alta velocidade.

c) Gesso

VALERY e CHAVES (1992) desenvolveram o processo de
tratamento do fosfogesso-um residuo da solubilizacdo de
concentrados de apatita na indastria de fertilizantes-tendo
obtido uma carga mineral nobre, j& em uso por algumas
industrias de papel no Estado de S. Paulo. A demanda desse
gesso purificado é cerca de 24 mil t/a. A motivagéo é entretanto
mais ecolégica que tecnoldgica - visa resolver o acumulo de
fosfogesso nas usinas de fertilizantes e o produto obtido serve
apenas para carga. Entretanto, confere maior resisténcia
mecanica ao papel.

Segundo VELHO e GOMES (1992) existe na Espanha uma
fabrica de papel utilizando o gesso como carga e cobertura.
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12. AVANCOS TECNOLOGICOS NO BENEFICIAMENTO
DE CAULINS

Segundo MURRAY(1988) e PRASADA et al. (1991), nos
Ultimos anos varios processos foram desenvolvidos visando a
obtencdo de caulins especiais, dentre outros se destacam:
flotagdo carreadora; delaminacdo; calcinagdo; separacao
magnética de alto gradiente; tratamento de superficie e
biotecnologia.

Mais recentemente, vem se observando, por parte das
empresas produtoras de caulim, um esforco de pesquisa, no
sentido de oferecer cada vez mais, produtos especiais de
menor viscosidade, menor abrasdo, maior opacidade e
produtos com superficie modificada para veiculos organicos
(organofilicos).

SLEPETYS e JAMENSON (1994) desenvolveram um
processo para producdo de pigmentos de caulim com alvura
elevada e abrasdo baixa, caracterizados por um poder de
cobertura comparavel aos de caulins calcinados de forma
convencional. O processo consistiu em delaminar o caulim com
um meio moedor (420 a 595 mm) de alumina, seguido de
calcinacdo em temperatura e tempo limitado, de forma a se
obter um metacaulim.

BUNDY et al. (1991) desenvolveram um processo de
beneficiamento de caulim visando conferir ao papel maior brilho
e opacidade. O processo consistiu em fazer inicialmente a
delaminacdo do caulim, reduzir o conteldo de particulas
coloidais (< 0,3 nm) através de classificacdo em centrifuga,
obtendo-se um produto com distribuicdo granulométrica mais
estreita (83 % entre 2 e 0,3 nm ). O caulim resultante do
fracionamento, apés alvejamento com hidrossulfito de sédio
(1,8 kg/t de caulim), em pH 3, foi submetido a um tratamento de
superficie com 0,7% (peso) de sulfato de aluminio e 0,08%
(peso) de diaminahexametileno. Ainda segundo os autores, ao
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ser o pH elevado para 5, ocorre a precipitacdo do hidréxido de
aluminio sobre as particulas de caulinita.

Os produtores de papel dao muita importancia a alvura e ao
brilho do papel. Dentre as varias propriedades do caulim, a
alvura é considerada uma das mais importantes. Os 6xidos de
ferro, de titAnio e materiais organicos sdo as impurezas mais
prejudiciais a alvura. A separacdo magnética combinada com
lixiviagdo com ditionito de soédio tem sido tradicionalmente
utilizada para remogdo dos minerais de ferro. Flotacdo e
sedimentacédo tém sido também usados para remocéo de ferro
e outras impurezas coloridas. Estas técnicas sdo bastante
usadas, entretanto ndo resolvem o problema de alvura de
todos os caulins. No decorrer desses ultimos 30 anos, surgiram
outras tecnologias para melhorar a alvura dos caulins;
floculacdo seletiva para remocdo de anatdsio; separacao
magnética de algo campo (5T) e ozonizagdo para remover
materiais organicos (TRAYLOR - 1998).

O beneficiamento atual de caulim no Brasil empregado
pelas industrias se encontra num estagio bastante avancado,
pois do contrario ndo entraria no mercado internacional,
altamente competitivo. No entanto pode-se ressaltar que
avancos na area de purificagdo de caulins, do tipo floculagdo
seletiva e flotagdo, ocorridos nos EUA na década de setenta,
s6 agora comecam a ser desenvolvidos no Brasil.

O que existe hoje de mais avancado em pesquisa na area
de processamento de caulins diz respeito a obtengcdo de
caulins modificados, visando atender um mercado cada vez
mais exigente. Prevé-se que esses novos produtos serdo
projetados para ser interativos com outros componentes, tais
como carbonato de calcio precipitado, carbonato de célcio
moido, ligantes e aditivos de cobertura, para conferir
propriedades de impressdo desejadas (JUNEAU e SULLIVAN
1998).
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