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Resumo

O caulim € um bem mineral extremamente versatil em fungao das suas caracteristicas tecnoldgicas, e pode ser
utilizado em uma grande variedade de produtos, com destaque para sua aplicagdo na fabricagdo de papéis
comuns e revestidos como carga ou cobertura. Neste trabalho foi estudada a influéncia da concentragéo de
solidos, da concentracdo de dispersante e do pH do meio na viscosidade de polpas de caulim. O estudo
reologico das suspensdes indicou que todas as polpas comportaram-se como fluidos tixotrépicos, ou seja, a
viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento aplicada. Verificou-se que o principal fator para a
variagdo da viscosidade, mantendo-se constante a concentragdo de dispersante e o pH, é a concentragéo de
solidos na polpa e que o efeito da adigéo de dispersantes € melhor observado para elevadas concentragdes de

sélido.

1. Introducéo

Caulim é a rocha formada por um grupo de silicatos hidratados de aluminio, principalmente a caulinita e haloisita,
ou o produto final do seu beneficiamento. A caulinita é um filossilicato da familia das argilas que contém baixo

teor de ferro e cor branca ou quase branca, composta por Al,Os, SiO2, H20.

O caulim tem larga aplicagéo na industria devido as suas caracteristicas tecnolégicas, como inércia quimica em
uma extensa faixa de pH (3 a 9), alvura elevada, baixa condutividade térmica e elétrica, € macio e pouco
abrasivo, dispersa-se facilmente em agua, possui granulometria fina, apresenta 6timo poder de cobertura
quando usado como pigmento ou como extensor em aplicagdes de cobertura e carga e seu custo é mais baixo
que a maioria dos materiais concorrentes (Cunha, 2004). A utilizagdo do caulim tem destaque nas areas de

fabricacdo de papéis comuns e revestidos, ceramicas e refratarios.

O comportamento reolégico de polpas minerais como as de caulim ¢ influenciado por fatores como fragéo
volumétrica de sélidos, presenga de flocos (o aprisionamento de &gua no interior dos flocos faz com que a polpa
comporte-se como se a fragdo volumétrica de sélidos fosse maior) e efeitos eletroforéticos e também esta
relacionado as caracteristicas das particulas presentes na suspensao, como: forma, tamanho e distribuicdo de
tamanho de particulas. As caracteristicas das particulas podem ser conhecidas a partir da sua caracterizagao

tecnologica.
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O estudo reoldgico do comportamento de polpas minerais é importante para a otimizagdo da for¢a de
cisalhamento requerida no bombeamento das polpas através de minerodutos, por meio da obtencao de polpas

mais estaveis, com menores valores de viscosidade.

2. Objetivo

O presente trabalho tem por finalidade verificar a influéncia da concentragdo de sélidos, variagdo do pH do meio
e concentragdo de dispersante na viscosidade de polpas de caulim, para avaliagdo da eficiéncia de

bombeamento dessas polpas minerais.

3. Materiais e Métodos
3.1. Caulim

O caulim utilizado foi o da provincia Borborema-Serid6 (regido nordeste do Brasil, RN/PB) com as seguintes

caracteristicas tecnologicas:

- composigao quimica (% peso): 39,06 de AloO3, 0,418 de Fez03, 0,7 de K20, 0,063 de P20s, 46,91 de SiO2 e
12,85 perda ao fogo. Realizou-se a anélise no espectrémetro de fluorescéncia de raios-X Bruker-AXS, modelo
S4-Explorer, equipado com tubo de Rh. Para obtengdo da analise quimica semiquantitativa, o espectro
gerado a partir da amostra foi avaliado pelo software Spectra Plus v.1.6 no modo standerless method, sem
curva de calibragéo especifica;

- tamanho médio das particulas (dsg) 9,3um. A analise foi realizada em um equipamento Mastersizer 2000 com
a amostra dispersa em agua e mantida sobre agitacdo de 1700 rpm por 1 hora;
minerais predominantes: caulinita e muscovita. A analise mineralégica foi realizada no equipamento Bruker-
D4 endeavor, com radiacdo CoKo. As interpretagdes qualitativas de espectro foram efetuadas por
comparagao com padrdes obtidos no banco de dados PDF02;

- cristais de formato lamelar com bordas irregulares, semelhantes a hexagonos, isto é, placas pseudo-
hexagonais. As bordas irregulares foram, possivelmente, originadas numa ma formagdo das mesmas. A
morfologia da amostra foi obtida por meio do microscopio eletrénico de varredura Leica S440.

As polpas de caulim foram preparadas em um mixer Hamilton Beach Scovill, 10.000 RPM, durante seis minutos.

Utilizou-se como dispersante o hexametafosfato de sddio purissimo (NaPOs)s, produzido pela ISOFAR, nas

seguintes concentragdes: 3,4 e 5 kg/t.

3.2. Estudo Reolégico

Para estudar a influéncia das concentragdes de sélidos, do dispersante (hexametafosfato de sodio) e do pH na
viscosidade aparente da polpa de caulim, as medidas de viscosidade foram determinadas em um redmetro Rheo

Stress (RS1) da marca Haake, cujo sensor utilizado foi o Z-20 DIN. Os ensaios para determinacdo da
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viscosidade foram realizados nas seguintes condi¢des: a duragdo dos experimentos foi de 600 s, taxa de

cisalhamento variando de 0 a 1000 s, na temperatura ambiente.

Variou-se a concentracdo do dispersante de 3 a 5 kg/t, a concentragéo de sdlidos de 50% a 70% e o pH da

polpa de 7 a 10.

Foi admitida para cada variavel independente uma faixa de operagao localizada entre -1 e 1, dentro de um

dominio operacional pretendido. No caso especifico serdo estudadas as faixas presentes na Tabela 1. Na

Tabela 2 pode ser observado o planejamento de experimentos do tipo fatorial completo 23, com ponto central

para avaliar 0s erros experimentais.

Tabela 1. Faixas de trabalho das variaveis independentes

Concentracédo de

Concentracédo de

Sélidos (%) Dispersante (Kg/t) P
-1 50 3 7
0 60 4 8,5
+1 70 5 10

Tabela 2. Planejamento de experimentos do tipo fatorial completo 2% com ponto central.

) Concentracdo de Concentracéo do
Ensaios _ ] pH
Solidos (%) Dispersante (kg/t)
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 Plano -1 +1 +1
5 Fabricado +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
Ponto
Central 0
9 . 0 0
(5 Réplicas)

4. Resultados e Discussoes

4.1. Analise do Erro Experimental
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Na Tabela 3, encontram-se os valores de viscosidade obtidos no ponto central, a média e o desvio padréo.

Pode-se verificar que o método de preparacdo da amostra é satisfatorio, j& que o desvio padrdo ndo esta

relativamente grande, quando comparado aos valores de viscosidade.

Tabela 3 — Valores de viscosidade obtidos no ponto central, média e desvio padréo.

Viscosidade (mPa.s)

Réplicas
1=200s" =400 s =600 s 7=2800 s 7=1000 s

1 32,59 31,90 31,02 29,79 28,44

2 37,89 36,74 35,33 33,43 31,37

3 38,23 37,33 36,35 35,03 33,62

4 40,70 40,58 39,78 38,42 36,95

5 32,76 32,09 31,48 30,69 29,83
Média 36,43 35,73 34,79 33,47 32,04
Desvio Padréo 3,60 3,71 3,63 3,47 3,35

4.2. Estudo Reolégico

Todas as polpas comportaram-se como fluidos n&o-newtonianos, mais especificamente como fluidos

tixotropicos, o que quer dizer que a viscosidade do fluido diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento,

devido a destruicdo das estruturas tridimensionais provenientes da unido de particulas por forgas de van der

Waals e pela ordenacao destas em direcdo ao fluxo. E um comportamento reversivel porque, apds a remogao da

forga aplicada, a estrutura do material se recompée.

Na Tabela 4, pode-se observar os valores de viscosidade obtidos de acordo com o planejamento experimental

23,
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Tabela 4. Valores de viscosidade das polpas de caulim

Concentragéo Viscosidade (mPa.s)
_ Concentracéo de
Ensaios pH » _
de Solido (%) | Dispersante | =200 | 1=400s" | t=600s" | t=800s" | 7=1000s"
(%)
1 7 11,02 11,23 11,84 12,24 12,46
3
2 10 8,10 8,04 8,66 9,51 10,44
50
3 7 9,53 9,16 9,43 10,20 10,18
5
4 10 8,59 7,52 7,40 7,69 8,08
5 7 2068,00 | 2125,00 | 1714,00 | 1317,00 | 1008,00
3
6 10 814,70 | 743,50 | 649,00 | 564,10 | 485,17
70
7 7 854,60 | 84545 | 742,30 | 630,00 540,76
5
8 10 630,50 | 586,30 | 526,30 | 467,70 | 410,59

4.2.1. Influéncia da concentragao de sélidos

A viscosidade das polpas de caulim é afetada, principalmente, por sua concentragéo de sélidos, como pode-se
observar na Tabela 4. Verifica-se que os valores de viscosidade aumentaram quase dez vezes quando elevou-
se a concentragédo de sdlidos na polpa de 50% para 70%, mantendo-se constante o pH e a concentragéo de
dispersante. Uma provavel explicacdo para este aumento na viscosidade é a diminuicdo da camada de &gua

entre as particulas, favorecendo o aumento das interagdes entre as mesmas.

4.2.2. Influéncia do pH

Na Tabela 4, verifica-se que a medida em que o pH aumenta, mantendo constante a concentragdo de solidos e
do dispersante, o valor da viscosidade diminui, devido as modificagbes nas caracteristicas fisico-quimicas da

caulinita.

A carga superficial da caulinita resulta da existéncia de dois tipos de cargas: permanentes e ndo-permanentes.
As cargas permanentes sdo produto da substituicao isomérfica do Si (IV) pelo Al(lll) nas posi¢oes tetraédricas do
cristal e que resultam unicamente em cargas negativas, enquanto que as cargas ndo permanentes sao
conseqliéncia de reagles que ocorrem entre os grupamentos superficiais ionizaveis localizados tanto nas
laterais quanto na base das particulas e ions presentes na solugdo aquosa (Tombacz e Szekeres, 2006). As

laterais e a base da caulinita sdo fortemente influenciadas pelo pH do meio. A caulinita, em meio aquoso, forma
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os complexos silanol e aluminol. O grupamento silanol é anfétero, isto ¢, sofre tanto protona¢do em meio &cido,
formando complexos catidnicos (positivos), quanto desprotonagdo em meio basico, formando complexos
anibénicos (Tombacz e Szekeres, 2006). As reagdes de protonagéo e desprotonacao estdo representadas nas
Equagbes 1,2 e 3.

AIOH + H* — AIOH,* (protonacéo) (1)
AIOH + OH— AIO- +H20 (desprotonagdo)  (2)
SiOH + OH- — SiO- + H20 (desprotonagdo)  (3)

As polpas de caulim foram preparadas em condigdes basicas (pH entre 7 e 10). Assim, a reagdo que ocorreu
com maior intensidade foi a de desprotonagdo, que contribuiu para 0 aumento das cargas negativas nas

particulas de caulinita, aumentando a repulsdo entre as mesmas e conseqilentemente diminuindo a viscosidade.

4.2.3. Influéncia da concentragao de dispersante

Os dispersantes sdo substancias que, quando adicionadas as suspensdes, sdo quimicamente adsorvidos na
superficie do caulim, interagindo com os anions dos grupos silanol e aluminol expostos nas laterais e faces das
células. O hexametafosfato de sédio, dispersante utilizado neste trabalho, adsorve quimicamente principalmente
as laterais do caulim. Os anions POs- interagiram com os atomos de aluminio expostos, tornando a superficie da
caulinita mais negativa, o que contribuiu para 0 aumento da repulsdo entre as particulas, por este motivo ocorre
a diminuicio da viscosidade com o aumento da concentragdo de hexametafosfato de sddio, como pode ser

observado na Tabela 4.

O efeito do dispersante no comportamento reoldgico da polpa de caulim foi mais intenso nas polpas com 70% de

solidos, devido a maiores interagdes entre as particulas.

5. Conclusdo

Os resultados obtidos permitem concluir que: i) a concentragdo de sélidos é o fator que mais influencia na
variagdo da viscosidade aparente das polpas de caulim devido a maiores interagbes entre as particulas. As
polpas de caulim utilizadas na inddstria de papel como carga ou cobertura apresentam concentragdes de 70%
de solidos. Como a concentracéo de sdlidos € elevada, a viscosidade das polpas também aumenta, podendo,
durante a aplicagdo das polpas, causar bolhas ou até rasgos no papel. A adicao de dispersantes permite reduzir
os valores de viscosidade, porém o efeito da adigdo de dispersantes é melhor observado em elevadas
concentragdes de solidos devido ao maior nimero de particulas presentes; ii) em meio basico, a suspensao
torna-se menos viscosa porque a reagdo que ocorre mais intensamente € a de desprotonagdo, aumentando as

cargas negativas e diminuindo a viscosidade.
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