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RESUMO

O caulim é uma argila aplicada nos mais diversos setores, desde a industria civil até
a industria de fabricacdo de papéis, logo, sua extracdo é amplamente explorada no meio
ambiente, provocando o acimulo e descarte inadequado dos residuos gerados tanto durante a
sua extracao quanto durante o seu processamento na indudstria. Dessa forma, diversos trabalhos
vem sendo desenvolvidos no que tange o reaproveitamento do caulim, o que é possivel via
diversas rotas de beneficiamento, no entanto, poucos trabalhos visam diretamente a extracao do
caulim ainda presente no residuo. Com isso, 0 presente trabalho visa obter a maxima extraco
do caulim ainda presente em um residuo industrial provindo de uma cidade do interior da
Paraiba chamada Juazeirinho. Os métodos utilizados foram extracdo via centrifuga e via
ultrassom, seguidos da caracterizacdo mineralogica das amostras, separadas em parte
concentrada e parte do rejeito, via difracdo de raios X e analise termogravimétrica (TGA),
realizando-se calculos para determinacao do rendimento dos processos e uma analise estatistica
(teste — t) dos resultados obtidos. Os resultados mostraram que o beneficiamento via centrifuga
foi capaz de extrair uma maior quantidade de caulim do residuo (83,3%), apresentando também
uma maior influéncia da velocidade e tempo de rotacéo no resultado final obtido, enquanto que
0 beneficiamento via ultrassom resultou em valores aproximados de extracdo (entre 67 e 73 %)
e um valor superior para o teste — t, indicando que a alteracdo da temperatura e tempo de

permanéncia no equipamento pouco interferiram no resultado final da extra¢do do caulim.

Palavras-chave: Beneficiamento; caulim; centrifuga; ultrassom.
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ABSTRACT

Kaolin is a clay applied in the most diverse sectors, from the civil industry to the
papermaking industry, therefore, its extraction is widely exploited in the environment, causing
the inadequate accumulation and disposal of the residues generated both during extraction and
during processing in the industry. Thus, several works have been developed regarding the reuse
of kaolin, which is possible through several processing routes, however, no work is aimed at
the extraction of kaolin still present in the residue. With this, the present work aims to obtain
the maximum extraction of kaolin still present in an industrial waste coming from a city in the
interior of Paraiba called Juazeirinho. The methods used were centrifugal and ultrasonic
extraction, followed by the mineralogical characterization of the samples, separated in part
concentrate and part of the tailings, via Diffraction and X - rays and Thermogravimetric
Analysis (TGA), calculations were carried out to determine the yield of the processes and a
statistical analysis (t - test) of the results obtained. The results showed that the centrifugal
processing was able to extract a greater amount of kaolin from the residue (~ 83%), also
showing a greater influence of the parameters on the final result obtained, whereas the
ultrasonic processing resulted in approximate values of extraction and a higher value for the t -
test, indicating that the alteration of the parameters studied in this process does not interfere in

the final result of kaolin extraction.

Keywords: Beneficiation; kaolin; centrifuge; ultrasound.
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1. INTRODUCAO

Diariamente a exploracdo de recursos naturais vem sendo mais e mais disseminada.
Esse processo de degradacéo, alem de deteriorar a natureza, gera residuos que muitas vezes nao
séo reaproveitados e se acumulam no meio ambiente.

Além dos residuos produzidos no ato da exploracdo ambiental, ainda existem os
residuos industriais, que muitas vezes sao descartados em ambientes inadequados e se tornam
uma grande fonte de poluicdo, contribuindo, da mesma forma, para a degradacdo do meio
ambiente. Para minimizar esse problema existem alternativas como a reciclagem e reutilizagéo
de residuos minerais, pesquisas também sdo desenvolvidas na intengdo de aumentar o
aproveitamento de todo material (material de interesse e residuo) que é extraido (MENEZES
et. al., 2002).

A utilizacdo desses residuos da extracao e beneficiamento mineral em formulagdes
ceramicas vem ganhando espaco como uma alternativa para economia de recursos naturais e
diversificacdo de matérias-primas. A inddstria de ceramica tradicional, bem como a de
construcdo civil, é a que mais se destaca na reutilizacao desses residuos devido ao seu elevado
volume de producdo (TULYAGANOV et. al., 2002).

A reciclagem e reutilizacdo desses residuos é encarada nao apenas do ponto de vista
ambiental, mas também do ponto de vista econémico, tornando necessario a otimizacdo dos
processos utilizados. Tudo isso torna necessaria a incorporacdo de um maior valor agregado
nos produtos obtidos via reaproveitamento para que oS mesmos ganhem importancia e
evidéncia, incentivando assim a absor¢do do residuo no meio produtivo, favorecendo a cultura
da reaproveitamento (CAMPOS et. al., 2007).

A industria de mineracao e beneficiamento do caulim gera milhares de toneladas de
residuos por ano devido a sua versatilidade de aplicacdo nas mais variadas areas, de borracha a
papel, gerando um grande passivo ambiental. O seu beneficiamento gera dois tipos de residuos:
beneficiamento do caulim primario, que gera um residuo grosso, proveniente da separacéo do
quartzo do minério, que corresponde a 70% do total de residuo produzido. A segunda etapa do
beneficiamento remete a purificagdo do caulim, ou seja, é a remog&o do residuo fino. Todo esse
material que é retirado nas etapas de beneficiamento, geralmente, ndo é de interesse das
industrias que exploram as minas, sendo descartados a céu aberto, representando um risco a
salde dos moradores proximos as minas e ao meio ambiente (CAMPOS et. al., 2007).

Esse beneficiamento se subdivide em trés etapas principais: fragmentacéo,

classificacdo e concentracdo. Esta Gltima avalia as caracteristicas que permitiriam separar as
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espécies existentes em uma amostra de caulim, como as caracteristicas magnéticas e elétricas
do material, mas também as diferencas entre densidade e tamanho de particulas existentes entre
0S minerais, para isso, as particulas ndo podem estar agregadas umas as outras, ou seja, ja devem
ter passado pelas etapas de fragmentacdo e classificacdo (SOUZA, 2013).

Nos anos 2000 alguns trabalhos j& estavam sendo realizados com residuos de
caulim da inddstria de papel e indicavam um grande potencial de aproveitamento, uma vez que
possuiam cera de 70% de caulim em detrimento de 30% de celulose (INSTITUTO DE
PESQUISAS E ESTUDOS FLORESTAIS, 2000). Em 2012, um trabalho estudou residuos
cauliniticos da Amaz6nia, indicando a presenca de 92% de caulinita no mesmo (BARATA E
ANGELICA, 2012). Todo esse caulim ainda remanescente nos residuos pode ser extraido via
diversas formas de beneficiamento.

Tendo isso em mente e fazendo uso dos conceitos acerca da concentracao
gravimétrica o presente estudo buscou avaliar dois diferentes equipamentos para promover a
separacdo via diferenca de densidade das particulas, estudando também a combinacéo ideal de

parametros para a maxima extracdo de caulim do residuo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo extrair, via centrifuga e ultrassom, a méxima
quantidade de caulim contida no residuo industrial do mesmo, de forma a maximizar o

rendimento do minério bruto de caulim.

2.2. Objetivos especificos

l. Extrair caulim a partir de um residuo industrial;

. Avaliar a influéncia dos métodos utilizados para a extracdo maxima de

caulim;
I1l.  Avaliar a melhor combinacgdo das variaveis de cada método para a

méaxima extracdo de caulim.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Argilas

Todas as argilas sdo constituidas essencialmente de particulas cristalinas
extremamente pequenas de um numero restrito de minerais denominados argilominerais,
podendo ser compostas de um ou varios tipos dessas particulas. Além dos silicatos hidratados
de aluminio e ferro, os argilominerais ainda podem conter teores de elementos alcalinos e
alcalino-terrosos, ¢ podem estar presentes junto de outros materiais nas argilas, como: “matéria
organica”, sais soluveis, particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais
residuais, além de minerais ndo cristalinos, ou seja, amorfos (GRIM, 1968; MENEZES et. al,
2009).

Com relacdo a granulometria, a fracdo argila de um material é aquela que possui
particulas com didmetros inferiores a 2um, porém, esse limite de didmetro pode variar de acordo
com o ramo da ciéncia em questdo (por exemplo, geologia e estudos de solos). Embora ndo haja
uma divisdo universalmente aceita sobre a granulometria dos argilominerais nos sedimentos
argilosos, um grande namero de estudos mostra uma tendéncia geral de eles se concentrarem
em fragdes inferiores a 2pum ou entdo de particulas de granulometrias maiores se desagregarem
em particulas menores, quando a argila é dispersa em agua. Esses estudos também mostraram
uma auséncia de ndo - argilominerais em frag0es inferiores a 2um tornando esse valor um limite
para separar argilominerais de ndo-argilominerais, classificando a argila tanto qualitativamente
como, em certos casos, quantitativamente (SOUZA SANTOS, 1975; PEDRASSANI, 2008).

Em resumo, pode-se dizer que as principais propriedades fisico-quimicas das
argilas derivam de trés fatores, sdo eles: reduzido tamanho de particula (inferior a 2 pum),
morfologia dos cristais (laminas/folhas) e substituicdes isomorficas. Sdo essas propriedades
fisico-quimicas que regem a aplicacdo industrial das argilas. Esses materiais apresentam uma
elevada area superficial e ligagfes quimicas ndo saturadas, que é o motivo pela qual apresentam
plasticidade quando em contato com agua, sendo capazes de inchar e aumentar de volume
(GRIM, 1968).
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3.2. Propriedades e caracteristicas

A capacidade de troca de cétions (CTC) é outra caracteristica importante
apresentada pelas argilas. A CTC significa que ions presentes em solugdes aquosas que entram
em contato com argilas podem entrar e sair com certa facilidade de suas laminas, uma vez que
suas ligacOes sdo fracas, ou seja, ndo ha penetracdo dos ions na estrutura do mineral, eles apenas
se prendem a superficie das particulas de argila. Essa troca catiénica também pode acontecer
em meios ndo aquosos. Essa propriedade tem grande influéncia na plasticidade das argilas uma
vez que, dependendo do cation trocado (por exemplo: calcio ou s6dio), as propriedades plasticas
serao diferentes (BRANCO, 2008).

As argilas também apresentam uma enorme capacidade de absorc¢do, sendo alguns
tipos capazes de absorver &gua em uma proporc¢do de mais de 100% do seu proprio peso.

A hidratacdo e o inchamento sdo propriedades importantes e observadas,
principalmente, em argilas do grupo da montmorolonita, e querem dizer que a 4gua é capaz de
se acumular entre as suas camadas, fazendo com que as folhas se separem e, consequentemente,
seu volume aumente (HIRSH, 1972).

Como ja foi mencionado, a plasticidade é outra caracteristica fundamental das
argilas. Essa plasticidade se deve ao fato de, ao se infiltrar entre as folhas da estrutura da argila,
a agua funciona como um lubrificante, o que permite que as folhas deslizem umas sobre as
outras. Um exemplo prético e cotidiano dessa propriedade €é o fato de os carros deslizarem sobre
a lama em dias de chuva.

A tixotropia € a propriedade que as argilas apresentam de, na forma de pd, quando
em suspensdo em muita agua, se tornarem um gel. Essas argilas sdo ditas tixotropicas €, ao ser
agitada, a suspensdo se converte em um liquido, porém, quando deixada em repouso, retomam
a consisténcia de um gel (PEDRASSANI, 2008).

Os minerais argilosos estdo entre 0s minerais mais economicamente importantes,
tanto pelo volume produzido como pelo valor da produgdo do mesmo. Cerca de 90% da
producdo desse minerais € utilizada na fabricacdo de agregado e outros materiais do setor da
construcdo civil, sdo as conhecidas como argilas comum, cerdmicas ou vermelhas (devido a
coloragéo que adquirida depois da queima da argila); os outros 10% se aplicam nos mais
diversos setores, desde tintas e papel até produtos quimicos e farmacéuticos, passando pela

industria petroleira e pela agricultura, e sdo conhecidas como argilas especiais. Essas argilas
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especiais, apesar de sé corresponderem a 10% do volume produzido, compreendem 70% do
valor gerado (BRANCO, 2008).

Existem ainda as argilas especiais, que sdo aplicadas aos mais variados usos, as
quais pode-se citar a bentonita, utilizada para fabricacdo de moldes de fundicdo, lama de
sondagem, barreiras de impermeabilizagdo, clarificacdo de 6leos, cervejas e cidras, herbicidas,
entre outras aplicacOes; e a paligorskita e sepiolita, que séo argilas raras, sendo a paligorskita
utilizada pelos Maias na producao de um pigmento azul e a sepiolita utilizada para a producéo
de cachimbos (atualmente sdo utilizadas para a purificacdo de aclcar e petréleo, filtragem,
floculacéo, pesticidas, fertilizantes, entre outras aplicagdes).

Elas ainda podem ser classificadas comercialmente a partir da sua ocorréncia e uso,
como por exemplo: as ball - clays (argilas sedimentares fluviais, cauliniticas e plasticas, de
granulometria e com coloracdo escura antes da queima e clara ap6s a mesma), china — clay
(argila branca composta por caulinita, mica e quartzo, formada pela alteracéo de feldspatos em
granitos e pegmatitos graniticos), fire — clay (argila pouco pléstica, refrataria, de origem
sedimentar ou residual), argilas refratarias (ricas em alumina e resistentes a temperaturas
superiores as ‘fire — clay”), filler — clay (argilas claras, geralmente compostas de caulinita e
utilizadas como carga ou enchimento), terras filler (argilas provenientes de aluvibes com
predominancia de montmorolonita e atapulgita/paligorskita/sepiolita), tagud (¢ a matéria —
prima da ceramica vermelha, composta por folhelhos vermelhos, amarelos ou cinza com boa
plasticidade) e terracota (argilas muito plasticas, marrom — avermelhadas, ricas em 6xido de
ferro e composta por minerais dos grupos da montmorolonita e ilita) (MANDARINO et. al.,
2008; HIRSH, 1972).

Além dos tipos de argila ja citados, pode-se citar o caulim, que é uma argila residual
ou sedimentar branca, usado ha muito tempo para a fabricacdo de porcelana e papel, além de
ser utilizado para a fabricacdo de isolantes térmicos e elétricos, produtos quimicos,
catalisadores, fibras de vidro, cosméticos e como carga. Sendo composto basicamente por
minerais do grupo da caulinita, o caulim é subdividido em dois grupos (MANDARINO et. al.,
2008):

e Caulim fino: também conhecido como terra de porcelana, € composto
principalmente de caulinita (podendo haver quartzo);

e Caulim fino para ceramica branca: obtido da purificacdo do caulim comum.
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3.3. Caulim

O termo caulim € utilizado para denominar tanto uma rocha que contém a caulinita
com seu principal constituinte quanto para denominar o produto resultante do seu
beneficiamento. Grim (1958) define o caulim como uma rocha de granulometria fina,
constituida de material argiloso, normalmente com baixo teor de ferro e de coloragéo branca ou
quase branca.

A caulinita é um silicato de aluminio hidratado com célula unitaria expressa por
Al4(Si2010)(OH)sg e sua composicao quimica teodrica corresponde a 39,50% de Al2O3, 46,54%
de SiO2 e 13,96% de H>O; na préatica podem ser observadas variagdes em sua composi¢do. No
mesmo depdsito de caulim, além da caulinita, podem ocorrer outros minerais como haloisita —
4 H>0, haloisita - 2 H>O e metahaloisita, que nada mais sdo do que varia¢des polimérficas da
caulinita, com sistemas diferentes de cristalizacdo, diquita e nacrita também podem ser
encontradas. Todos esses outros minerais apresentam composi¢oes quimicas muito semelhantes
a da caulinita, porém possuem diferencas estruturais muito importantes.

Quando a haloisita se encontra associada a caulinita sua identificacdo s6 pode ser
feita através de microscdpio eletrdnico de varredura (MEV) ou de transmissdo (MET), uma vez
que a caulinita apresenta particulas hexagonais enquanto a haloisita apresenta habito tubular
(SOUZA SANTOS, 1975).

Por apresentar uma camada adicional de moléculas de dgua a haloisita desidrata-se
facilmente. Quando exposto a uma temperatura de 100°C a camada adicional de molécula de
agua é perdida e o mineral volta a forma normal haloisita/caulinita (BRISTOW, 1987a). A
presenca de haloisita pode ser benéfica em algumas aplicacdes do caulim, ou maléfica em outras
por ser prejudicial a sua viscosidade.

Minerais como quartzo, cristobalita, alunita, esmectita, ilita, moscovita, biotita,
clorita, gibbsita, feldspato, anatasio, pirita e halosita, quando presentes no caulim, podem
prejudicar sua qualidade alterando propriedades importantes como alvura, brancura,
viscosidade e abrasividade (LUZ et. al., 2008).

O caulim é um mineral extremamente versatil visto que possui as mais diversas
caracteristicas tecnoldgicas, as quais pode-se destacar: é considerado quimicamente inerte na
faixa de pH que varia de 3 a 9; devido a sua coloracdo (branca ou quase branca, como ja
mencionado) possui elevada alvura; é macio e, consequentemente, pouco abrasivo; quando

usado como pigmento tem o poder de cobertura e, quando usado para aplica¢des de carga, atua
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como um bom reforcador; é de facil dispersdo; € um bom isolante, possuindo baixa
condutividade térmica e elétrica; € compativel com quase todos os adesivos (proteina, caseina),
0 que se deve a sua dispersao e inércia quimica; e € um produto de preco competitivo quando
comparado a outros materiais alternativos.

Essas caracteristicas tornam o caulim um mineral adequado a um elevado nimero
de aplicagbes industriais, logo, uma matéria-prima amplamente utilizada. Subdividindo-se
essas aplicacOes tem-se sete categorias, de acordo com a funcdo primaria do caulim, tem-se o
caulim usado:

e para a formacdo de filmes;

e COMO carga ou matéria-prima;

e naindustria ceramica e na construcéo civil;

e para extensdo e reforco de polimeros;

e para suporte de catalisadores de fibra de vidro;

e como veiculo, absorvente e diluente;

e como agente polidor.

O caulim ainda pode ser classificado como caulim primario e caulim secundario,
sendo a caulim primario subdividido por Bristow (1987b) em intemperizados, hidrotermais e
solfataras.

Os caulins primarios surgem das rochas in situ, em resultado principalmente, da
circulacdo de fluidos quentes originarios da crosta terrestre, da acdo de emanacgdes vulcanicas
acidas ou da hidratacdo de silicato anidro de aluminio, seguida da remocao de alcalis.

Os caulins primérios do tipo intemperizado sdo mais comuns em regibes de clima
tropical (que tem por caracteristica ser quente e imido), onde as condicdes fisico-quimicas sdo
adequadas para a modificacdo dos feldspatos dentre outros alumino-silicatos presentes em
granitos e rochas metamérficas. O processo de caulinizacdo da rocha acontece pela hidratacéo

de um silicato anidro de aluminio, sucedida da remocdo de &lcalis, conforme a reagdo abaixo:

Feldspato Potassico + Agua <> Caulinita + Silica + Hidroxido de Potassio

2KAISi30s + 3H20 <> Al2Si20s5 (OH)4 + 4SiO2 + 2KOH

Exemplos de depdsito de caulim priméario do tipo intemperizado estdo localizados

na Ucrénia, Espanha e, no Brasil, em Mogi das Cruzes (SP) e Equador (RN).
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Os caulins primarios do tipo hidrotermal se formam pela modificagdo da rocha pela
circulacdo de fluidos quentes, derivados do interior da crosta (ou agua juvenil), para isso é
preciso que a rocha apresente caracteristicas de porosidade e permeabilidade adequadas. Os
granitos sao considerados as “rochas-mae’ mais comuns nos depoésitos desses tipos de caulins.
Os principais depdsitos estdo localizados na Inglaterra, Nova Zelandia e China (MURRAY E
KELLER, 1993).

Os caulins primarios do tipo solfatara se formam a partir da alteracdo de rochas pela
acao de emanacdes vulcanicas acidas, compostas de vapores de agua ricos em enxofre. Os
depdsitos desse tipo de caulim sdo encontrados nas proximidades de Roma e Itéalia e, devido a
presenca do enxofre, é comum a formacdo de caulinita em grande quantidade na sua forma
natural. Em rochas vulcanicas o quartzo ocorre em granulometria mais fina quando comparado
a granulometria da caulinita, tornando dificil a sua remoc¢do por uma simples classificacao
granulométrica, ou seja, o produto se torna rico em quartzo e, portanto, abrasivo. O caulim
solfatara pode ser usado na fabricacdo do cimento branco, que é uma aplicacdo onde elevados
indices de silica e sulfato ndo alteram as propriedades do produto final.

Os caulins secundarios sdo compostos pelo acimulo de sedimentos em ambientes
lacustres, lagunares ou detéicos. As diferencas na origem geoldgica do caulim resultam em
diferencas importantes na sua composicio mineraldgica (SOUZA SANTOS, 1975). E comum
que caulins secundarios apresentem teores mais baixos de quartzo e mica, no entanto
apresentam uma maior contaminacdo por éxidos de ferro e titanio, que sdo 0s responsaveis
pelas alteracdes na coloracdo branca do caulim (BRISTOW, 1987a). Os caulim secundarios
apresentam uma granulometria mais fina dos argilominerais que o comp&em e seus depésitos
sdo mais comuns nos Estados Unidos, na Alemanha, na Espanha e no norte do Brasil, em Rio
Jari (AP) e Rio Capim (PA).

Bristow, 1987a, também subdivide os caulins secundarios em trés tipos:
sedimentares, areias cauliniticas e argilas plasticas, refratarias e silicosas.

O caulim secundario sedimentar apresenta o elevado teor de caulinita (que atingem
valores superiores a 60%) e, ap0Os realizado o adequado beneficiamento, gera um produto
adequado a industria do papel.

O caulim secundario do tipo areia caulinitica apresenta um teor de menos de 20%
de caulinita em sua composi¢édo e, em geral, a areia gerada em seu processo de beneficiamento
é reutilizada na industria de construgéo civil.

Os caulins secundarios classificados como argilas plasticas (também conhecidos

como ball clays) sdo compostos principalmente de caulinita, com adigdes de ilita e material
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carbonoso, e sdo usados principalmente na industria cerdmica. As argilas refratarias ttm uma
composic¢do similar as plésticas, porém ocorrem associadas a gibsita e a haloisita.

Quanto maior a quantidade de alumina em uma argila refrataria, mais elevada ¢ a
sua refratariedade e, quanto maior a quantidade de impurezas do tipo ferro e éxido de célcio,
mais baixa € a sua refratariedade.

Os caulins secundéarios do tipo argilas silicosas (flint clays) sdo compostos de
caulinita, conjuntamente com ferro e outros componentes escorificantes. Eles também
costumam ser bastante refratarias, podendo suportar condi¢cGes mais desfavoraveis do que as

argilas comuns de base refrataria.

3.4. Mineracao e beneficiamento do caulim

A maioria das minas de caulim existentes utiliza 0 método de extracdo por lavra a
céu aberto. Os custos de producdo e as condi¢cdes de mecénica de rocha desfavoraveis, na grande
maioria das minas de caulim, tornam o método de extracdo por lavra subterranea invidvel por
razdes econdémicas (MURRAY, 1986 e PRASAD et. al., 1991).

Segundo Trawinski, 1980 e Prasad et al., 1991, nas minas de caulim de Devon e
Cornwall, na Inglaterra, é utilizado o método de lavra a céu aberto, com desmonte hidraulico,
onde j& ocorre uma pré-concentracdo, que minimizara o manuseio excessivo de material estéril.
Feito isso, o caulim resultante do desmonte, na forma de suspensdo, sera coletado em uma cava
por gravidade e entdo sera bombeado para a usina de beneficiamento. Ja na Georgia, nos EUA,
os caulins sdo desmontados com escavadeiras, seguindo de uma desagregacdo em agitadores
moveis (denominados blungers) de grande capacidade e, por fim, na forma de suspensdo, sdo
bombeados para uma unidade de pré-beneficiamento na propria mina, onde o caulim sera
desareado em classificadores de arraste ou ciclones.

No estado do Amap4, na mina Morro do Felipe, pertencente a empresa Caulim da
Amazonia S/A (CADAM), também é utilizado o método de lavra a céu aberto. Nesse caso, é
feito o desmonte e transporte do caulim até a unidade de pré-beneficiamento, que se localiza na
prépria mina, com o auxilio de trator de esteira e motor (LUZ E CHAVES, 2000). Para ser
encaminhado a unidade de beneficiamento o caulim precisa apresentar um teor abaixo de 10%
de areia (residuos com tamanho superior a 44 um) ¢ alvura superior a 78° GE (MONTE ET

AL., 2001). Em Mogi das Cruzes-SP, na minera¢do Horii, a mineragdo do caulim é feita por



23

desmonte hidraulico (como nas minas da Inglaterra), sendo a polpa resultante bombeada (por
uma bomba de cascalho) para lavadores rotativos, onde é feito o desareamento por
sedimentacdo. O rejeito, como é considerado 85% da alimentacdo, é composto principalmente
por quartzo e é utilizado como agregado na construcao civil (LUZ E COSTA, 1994).

A maioria dos caulins extraidos dos pegmatitos da regido do Serid6, nos Estados da
Paraiba e Rio Grande do Norte, utiliza 0 método de lavra subterranea, embora seja conduzido
de forma rudimentar.

Na Paraiba a ocorréncia do caulim ocorre na Microrregido do Serido Paraibano
Oriental (municipios de Juazeirinho) e Ocidental. Na serra do Junco do Seridd, por exemplo, 0
minério possui caracteristicas proprias, relacionadas a sua formacdo, podendo se apresentar
com outros corpos minerais além da caulinita, como quartzo e mica. Em Juazeirinho, embora
exista a ocorréncia e extracdo de minerais como xelita, berilo e mica, ndo ha uma atividade
expressiva de extragdo do caulim, o que reduz o distrito industrial a desenvolver a atividade de
beneficiamento desse mineral, que é obtido de lavras a céu aberto localizadas em Junco do
Serido (SILVA, 2013).

Normalmente, os caulins sdo encontrados na natureza associados a diversas
impurezas e, consequentemente, ndo atendem as especificacbes de mercado, sendo assim
necessario submeté-los a processos de beneficiamento eficientes, de forma a adequa-lo ao uso
industrial (YOON E SHI, 1986; PRASAD et. al.,, 1991). O processo de beneficiamento
empregado variard de acordo com o uso a que se destinara o caulim, podendo variar entre
beneficiamento via seca e via Umida.

O processo de beneficiamento a seco é mais simples uma vez que é realizado
quando o caulim j& apresenta alvura e distribui¢do granulométrica adequadas, além de um baixo
teor de quartzo. Nesse tipo de beneficiamento, o caulim bruto é inicialmente fragmentado
(britador) abaixo de 2,54 cm (1”) e em seguida é conduzido para secagem em secadores
rotativos. Apos seco, ele é pulverizado em moinhos de rolos, para ser classificado, por tamanho,
atraveés de um processo denominado flotagdo com ar (air flotation), no qual as particulas mais
finas séo conduzidas para o topo do aero-separador por uma corrente de ar quente, separando-
as assim das maiores. No entanto, dificilmente se encontram caulins na natureza com esses pré-
requisitos, predominando, assim, o beneficiamento via umido.

O beneficiamento a Uumido (Figura 1) compreende diversas etapas: dispersao,
desareamento, fracionamento em hidrociclone ou centrifuga, separacdo magnética, floculacdo

seletiva, alvejamento quimico, filtragem e secagem (LUZ et. al., 1995b; MONTE et. al., 2001).
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Figura 1: Representagdo esquematica do beneficiamento do caulim via imida.
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Fonte: LUZ et. al., 2008.

Na dispersdo, o caulim bruto se torna polpa em agitadores méveis (blungers),
através da adicdo de agua, dispersante quimico (hexametafosfato de sédio ou poliacrilatos) e
reagentes reguladores de pH (hidroxido de sédio ou carbonato de sodio). A concentracdo de
solidos a ser utilizada depende das operacdes posteriores, podendo variar de 20 a 50%. Quanto
mais baixa for a concentracdo de solidos, menor sera a quantidade de dispersantes requerida;
no entanto, maior serd o tempo de secagem, reduzindo assim a producdo. Em seguida, a polpa
de caulim é levada para a etapa de desareamento, para que seja feita a remocao de impurezas
com granulometria superior a 0,25 mm (60 malhas). Para que seja feita essa remoc¢éo, séo
utilizados tanques de sedimentacao, classificadores hidraulicos ou peneiras, capazes de remover
materiais como o quartzo, a mica e alguns 6xidos de ferro e de titdnio que, em sua maioria,
apresentam granulometria superior a 0,25 mm e/ou densidade maior que a do caulim.

As industrias consumidoras exigem que o caulim fornecido apresente uma
distribuicdo granulométrica uniforme, por isso é comum realizar a etapa de separagdo por

tamanho das particulas utilizando o principio de sedimentacdo, seja ela utilizando a agéo da
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gravidade (tanques de sedimentacdo ou hidroclassificadores) ou mediante a agdo de um campo
centrifugo (hidrociclones ou centrifugas) (LUZ et. al., 2008).

Com relacdo a melhora da alvura do caulim, que é considerada como uma das
caracteristicas principais em muitos dos seus usos, € utilizada a separacdo magnética para
remocdo de impurezas como anatasio, rutilo, hematita, mica e pirita. Os equipamentos
utilizados podem gerar campos magnéticos de até 50KGauss. Se, apds a separa¢do magnética,
ainda houverem particulas de impureza presentes no caulim (fragdo ndo magnética) € aplicado
o0 processo de floculacao seletiva (LUZ e MIDDEA, 2004a e 2004b) e/ou alvejamento quimico
(lixiviagdo oxidante ou redutora).

Quando se deseja remover alguma matéria organica remanescente, que tenha
permanecido no caulim apos a separacdo magnética, é utilizada a lixiviacdo oxidante. Ela utiliza
reagente quimicos como perdxido de hidrogénio, 0zdnio, permanganato de potassio e/ou
hipoclorito de sddio, esses reagentes sao capazes de destruir ligagdes duplas presentes nas
moléculas de impurezas organicas, ou seja, produz compostos quimicos com massa molecular
reduzida, frequentemente &cido carboxilicos, que sdo soltveis em agua (CARVALHO, 1996).

A lixiviacdo redutora busca facilitar a remocdo do ferro por uma operacdo de
filtragem. Para que essa remocéo seja feita da melhor forma, a polpa de caulim tem seu pH
reduzido para 3 — 4,5, 0 que aumenta a faixa de estabilidade do ferro (Il), esse controle do pH
é feito pela adicao de &cido sulfarico ou cloridrico e sulfato de aluminio. O sulfato de aluminio
deve ser utilizado com o objetivo de flocular a polpa, sendo também utilizado como regulador
do pH, uma vez que contribuira para a reducdo do seu valor. O agente redutor mais utilizado
no processo de beneficiamento do caulim é o ditionito de s6dio (CARVALHO, 1996). Sua
reacdo com o ferro de valéncia +3 é representada abaixo:

2 Fe** + 5,042 < 2Fe?* + 2 SO,

Durante o alvejamento quimico as impurezas sdo solubilizadas e, para que elas
sejam removidas, a polpa de caulim é bombeada para filtros do tipo prensa ou tambor, onde
grande parte da dgua presente no caulim € retirada e, consequentemente, o ferro é reduzido e a
matéria organica é eliminada. Deve-se ressaltar que essa etapa deve ser realizada mesmo que o
caulim seja fornecido na forma de polpa ao consumidor uma vez que, caso néo seja realizada,
ao se aumentar o pH do caulim, o ferro reduzido se oxidard e se precipitard na forma de
hidroxido férrico, o que ira alterar de forma prejudicial a alvura do caulim.

Ao ser fornecido para a industria na forma de polpa deve ser adicionado ao caulim
biocidas, para que se atrase o crescimento de bactérias durante o transporte, mantendo-se assim
a qualidade do produto (FINCH, 2002).
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Ao se realizar a filtragem, a umidade do caulim reduz para valores entre 30 — 55%,
a depender do equipamento e do processo de secagem utilizado. Se a secagem for realizada em
secadores rotativos ou de esteiras ¢ normal a utiliza¢do de filtro do tipo prensa, gerando “tortas”
de caulim com 30 — 40% de umidade. Se o processo de secagem for feito por secadores do tipo
spray dryer, a filtragem ¢ realizada em filtros do tipo tambor, nesse caso as “tortas” possuem
um teor de 35% de umidade, elas sdo redispersas fazendo-se uso de reagentes quimicos
necessarios para a dispersdo e para o ajuste do pH da polpa. Entdo a polpa € encaminhada para
o spray dryer, onde ¢ atomizada (ou seja, ¢ “transformada” em pequenas particulas) dentro da
camara de secagem, onde passa um fluxo de ar quente (300°C), o que reduz a umidade do
caulim para 3 — 6% (LUZ et. al., 2008).

Existem ainda os conhecidos processos especiais que podem ser aplicados no
processo de beneficiamento do caulim, sdo eles: delaminacdo, flotacdo, calcinacdo e
estruturagéo.

A delaminacdo é realizada pelo desplacamento de particulas lamelares da caulinita,
que estdo presentes na forma de micro sanduiches (booklets). Essa delaminacdo ocorre pelo
atrito entre esses micro sanduiches e esferas de um material de dureza mais elevada, para isso
é utilizado um moinho onde a agitacdo é promovida entre os agregados do caulim (os booklets)
com esfera de quartzo ou zirconia de granulometria adequada (que varia entre 1,19 e 0,59 mm)
(CARVALHO, 1996). A delaminacéo é adequada para transformar os agregados de caulim em
varias placa separadas, de espessura pequena e grande diametro, com um alto fator de forma,
melhorando a capacidade como reforcador e de cobertura, o que o torna ideal para
revestimentos de papéis de baixa gramatura.

Pela delaminacdo também é possivel melhorar a alvura do caulim, uma vez que
impurezas que antes estavam guardadas no interior das placas passam a ficar expostas aos
agentes quimicos branqueadores que sdo aplicados ao mineral. Porém, o caulim delaminado
perde em propriedades reoldgicas, fazendo-se necessario que se misture um caulim de
granulometria mais fina (para que se aumente a quantidade de particulas com granulometria
inferior a 2um), de forma a melhorar as caracteristicas reologicas e melhorar a qualidade do
revestimento usado na producgéo de do papel.

A flotacéo é utilizada quando o caulim apresenta elevados teores de minerais como
quartzo ou anatésio/rutilo e com granulometria muito fina. O quartzo provocara um aumento
na abrasividade do caulim e, consequentemente, reduzira o tempo de vida Util do equipamento

utilizado para revestir o papel.
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A presenca de anatésio/rutilo (também conhecidos como dioxido de titanio)
também se mostra muito prejudicial a alvura do caulim, uma vez que cations de ferro sdo
capazes de substituir o titdnio na estrutura do Oxido de titdnio, o que tornard sua cor
amarronzada. Essas particulas de anatasio/rutilo apresentam uma granulometria inferior a 2um
e aparecem em poucas quantidades, o que torna dificil sua remocdao por flotagdo direta, logo, é
comum a utilizagdo de flotacdo carreadora com particulas mais grossas de calcita como mineral
auxiliar.

A calcinacdo busca obter produtos com caracteristicas diferenciadas a partir de um
tratamento térmico aplicado ao caulim, com temperaturas que variam de 650 a 1050°C e,
dependendo da temperatura do tratamento, podem ser obtidos dois tipos de produtos: caulim
parcialmente calcinado e caulim completamente calcinado.

Para temperaturas de calcinacdo em torno de 650-700°C (caulim parcialmente
calcinado), quase todos os grupos de hidroxilas estruturais e dgua na forma de vapor sdo
removido, 0 que deixa o caulim com uma maior resisténcia e opacidade (CARVALHO, 1996).
Depois da calcinacdo, a densidade do caulim reduz de 2,64 para 2,50 e, por outro lado, €
observado um aumento da porosidade, da alvura, da opacidade e da absorcéo de 6leo (CIULLO,
2004). A elevada viscosidade do produto gerado limitara o seu uso em 30% do total da tinta de
revestimento do papel e, quando adicionado ao papel, aumentara sua alvura e opacidade.
Observa-se também uma melhor absorcao da tinta, o que resultard em uma melhor impressdo
final do papel.

O caulim completamente calcinado é obtido quando a calcinacdo ocorre em
temperaturas em torno de 1000-1050°C. Nessa faixa de temperatura, a caulinita transforma-se
em uma mistura de muita, cristobalita e silica-alumina. Essa transformacdo faz com que
amente-se o indice de refracdo (de 1,56 para 1,62), a opacidade, a dureza (de Mohs 2 para Mohs
6 a 8) e, especialmente, a alvura, que pode chegar a valores entre 93 — 96° GE, porém, a
abrasividade também tende a se elevar. Os caulins calcinados sdo aplicados como extensores
de dioxido de titanio, para tintas de revestimento do papel, e como carga na formulacao de tintas
e plasticos (CARVALHO, 1996).

Os caulins estruturados s&o obtidos pela reacdo do caulim com alcalis, por exemplo,
silicatos alcalinos, em condicdes de elevadas temperaturas e pressées. O produto resultante é
formado, principalmente, por placas de caulim com a superficie de um produto amorfo. A
reacdo e subsequente aglomeracao tendem a levar a formacéo de produtos com elevados indices
de porosidade, absorcéo de 6leo, alvura e opacidade, embora elevados, todos esses indices sao

controlados. Para melhora das propriedades oticas do caulim estrutural, particulas de 6xidos
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como silica e didxido de titAnio podem ser adicionadas de forma eletrostatica a sua superficie
(CIULLO, 2004).

Em resumo, o objetivo de um beneficiamento realizado de forma adequada é que
todos os minerais de interesse econémico sejam identificados e aproveitados, de forma que a
perda financeira seja a minima possivel e a quantidade de rejeito promova o minimo impacto
ambiental referente a atividade.

O ideal de uma atividade mineral é que toda a producdo obtida na lavra seja
aproveitada, porém, o beneficiamento do produto mineral gera rejeitos que ndo séo
reaproveitados, o que é considerado perda ambiental e financeira por ndo gerar recursos para a

exploracdo mineral.

3.5. Técnicas de reaproveitamento do residuo do caulim

Uma das técnicas mais utilizadas na recuperacao do caulim é a classificagdo com
hidrociclone. Para que esse procedimento seja realizado, inicialmente enche-se o tanque do
equipamento com agua e, com a bomba ligada, a circulacdo de agua se inicia em circuito
fechado. O fluxo da polpa de caulim que alimentara o hidrociclone deve apresentar
porcentagens de solidos, vazdo de alimentacdo (L/h) e distribuicdo granulométrica de acordo
com os valores programados previamente na maquina, o que é funcdo do engenheiro
encarregado dessa fase do tratamento do residuo de caulim (SAMPAIO et. al., 2007).

O fluxo da polpa que é descarregado no tanque de alimentacdo procede de um
circuito de moagem. O operador conduzira essa alimentacdo do hidrociclone por meio de
abertura e fechamento de registros simultaneamente, de forma a direcionar o fluxo da bomba
ao hidrociclone. Esse processo € lento e gradativo e, ao ser finalizada, o operador deve
certificar-se se o valor da pressdo medida € igual ao valor da pressdo que foi programada
anteriormente para o ensaio. Dessa forma, os fluxos de overflow e underflow séo redirecionados
de forma imediata e ndo retornam ao tanque de alimentacdo. Assim, inicia-se a operagdo na
modo de circuito aberto e continuo mas, para que isso ocorra, o fluxo de polpa que é
descarregado no tanque de alimentagdo também deve ser continuo (SAMPAIQO et. al., 2007).

Ao atingir a capacidade maxima e o estado de equilibrio do circuito, o operador
realiza uma etapa denominada de “etapa de amostragem” e, por meio dessa amostragem, ele
deve confirmar se pard@metros como pressao de alimentacdo, taxa de polpa (L/h) e porcentagem
de so6lidos no overflow e underflow estdo compativeis com os valores programados no

equipamento pelo engenheiro responsavel pela investigacdo (SAMPAIO et. al., 2007).
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O procedimento de amostragem ¢é feito a partir da coleta de incrementos, de forma
sucessiva, em intervalos de tempo previamente determinados. Quando a amostragem é
finalizada, forma-se a amostra final, que serd levada para analises quimica, granulométrica,
balangos de massa e metallrgico, determinacgéo de porcentagem de sélidos, densidade de polpa,
entre outros (SAMPAIO et. al., 2007).

O residuo do caulim é composto basicamente por caulinita, misturada a certos
teores de fases inertes como quartzo, ferro e titdnio, apresentando uma distribuicéo
granulométrica muito fina (didmetro médio de, aproximadamente, 0,5 um). Essa caracteristica
torna o residuo uma fonte alternativa para obtencéo de pozolanas, caracterizando-se como uma
matéria-prima de excelente qualidade para fabricagdo de metacaulinita de alta reatividade,
reduzindo o impacto provocado por seu acimulo na natureza (BARATA, 1998).

Dentre diversas areas em que o residuo de caulim pode ser utilizado pode-se citar o
ramo da construc¢do civil. Um dos primeiros trabalhos que utilizaram esse residuo para obtencédo
de atividade pozolénica foi realizado por Pera e Amrouz (1998), eles calcinaram o residuo a
temperaturas entre 700 — 750°C, por um periodo de 2 a 5 horas, obtendo um metacaulim com
valores superiores de consumo de Ca(OH). comparado aos metacaulins disponiveis
comercialmente.

Existem também estudos no qual o residuo de caulim foi reaproveitado como filler
para uso em misturas asfalticas. Nesse caso, 0 residuo apresenta uma interacdo razoavel com o
cimento asfaltico, melhorando sua estabilidade sem torna-lo téo rigido quanto com a adicéo de
cal (NETO et.al., 2004).

Por fim, o residuo de caulim também pode ser utilizado na produgéo de argamassas.
Um trabalho apresentado por Queiroz et. al. (2005) comparou o desempenho de uma argamassa
produzida com o residuo oriundo do beneficiamento do caulim utilizado na industria de papel
com argamassas tradicionais. Foi constatado que a argamassa com residuo, ainda no estado
fresco, requereu uma maior quantidade de agua e reteve uma quantidade de 4gua semelhante as
outras; no estado endurecido, apresentou uma resisténcia a compressdo menor e uma absor¢ao

de 4gua maior.

3.6. Técnicas de concentracédo de minérios por densidade

Como ja foi exposto, 0s minerais apresentam-se na natureza associados aos mais

diversos elementos que ndo serdo Uteis no processo final de fabricacdo, sendo isso um dos
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fatores que contribuem para que os mesmos apresentem granulometrias diferentes e faz
necessario o uso de processos de beneficiamento para adequéa-los as especificagdes necessarias.
Segundo as Normas Reguladoras de Mineracdo (NRM) é funcdo do beneficiamento preparar a
granulometria, concentracdo ou pureza do mineral em questdo, por meios fisicos ou quimicos,
de forma que n&o se altere sua formulagdo quimica.

O beneficiamento de minérios pode ser dividido em trés etapas:

e Fragmentagdo: adota-se condigdes para que o mineral seja preparado pra sua
utilizagéo;

e Classificacdo: certifica-se que o minério apresente a correta separacdo de
tamanho;

e Concentragdo: sdo avaliadas caracteristicas que permitiriam separar 0 minério

por espécie.

A etapa de concentragdo visa separar 0s minérios de interesse dos que ndo sao e,

para que isso ocorra, € necessario que esses minerais ndo estejam agregados uns aos outros.

A depender da propriedade diferenciadora que se é utilizada, os métodos de
concentracdo podem ser classificados como: gravimétricos (também conhecido por gravitico

ou densitario), magnéticos, elétricos e secundarios.

A concentracdo do tipo gravimétrica se baseia na separacdo dos minerais pela
diferenca de densidade, tamanho e forma existentes entre eles, ela utiliza-se da gravidade, for¢as
centrifugas ou conjuntas, por meio fluido (seja agua ou ar). Jigues, mesas vibratorias, espirais,
cones e “sluices”, sdo equipamentos utilizados nesse tipo de concentracdo. Os principais
mecanismos atuantes nesse tipo de concentracdo sdo: aceleracdo diferencial, sedimentacéao
retardada, velocidade diferencial em escoamento laminar, consolidacao intersticial e acdo de
forcas cisalhantes (SOUZA, 2013).

A concentragdo gravimétrica € um dos processos mais tradicionais utilizados para
a determinacdo da concentracdo de minerios, sendo utilizada desde os primdrdios da mineragéo
até os dias atuais e, antes do desenvolvimento do método de flotagdo, era um processo unico,
porém a flotacdo, mesmo sendo um método mais eficiente de concentragdo por densidade,
oferece a desvantagem do risco ambiental, o que faz com que a concentracdo gravimétrica seja
utilizada até os dias atuais. Geralmente a concentragdo gravimeétrica € utilizada para tratar
particulas mais grossas enquanto a flotagéo € utilizada para tratar particulas mais finas, como

areias quartzosas de elevada pureza, cloretos, fosfatos, entre outros.
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Em geral, a concentracéo gravimétrica apresenta um custo menor de instalacdo do
que a flotacdo (tomando-se por base a tonelada de material alimentado), requerendo uma menor
energia instalada. Esse método ndo utiliza reagentes, 0 que também o torna mais barato. Com
excecao da disposicao das lamas, que € comum na flotagdo, o impacto ambiental de uma usina
de concentragdo gravimétrica ¢ bem menor do que o de uma flotagdo, uma vez que esta faz uso

de compostos organicos e gera produtos de reacdo (BURT, 1984).

Nos Estados Unidos, além de ser utilizada amplamente na concentracao do carvéo,
a concentracdo gravimétrica é aplicada a concentragdo do minério de ferro, entre outras
separacOes, nas quais a flotacdo ndo tem efeito. Dentre outros minerais pode-se citar: barita,

cassiterita, columbita, zirconita, scheelita, ouro, rutilo, diamante, entre outros.

O método de jigagem (concentracdo gravimétrica que utiliza jigues) é um dos mais
complexos, visto que a separacao dos minérios é feita pela diferenca de densidades em um leito
dilatado por uma corrente pulsante de agua (LINS, 2004). Esse é o método utilizado na Mina
de Conceicéo, Agua limpa e Brucutu (minas de propriedade da Vale), que se localiza em Itabira
— MG, para a concentragdo de itabiritos com granulometria entre 6,3 e 1 mm
(SCHOBBENHAUS e COELHO, 1986).

A centrifugacédo pode ser entendida como uma operacéo de separagdo mecanica que
permite acelerar o fendmeno de decantacdo, por meio da imposi¢do do movimento de rotacéo
em uma suspensdo liquido-argilosa. Na centrifuga, equipamento no qual é realizada a
centrifugacdo, a forca centrifuga faz com que as particulas se afastem radialmente radialmente
do eixo de rotacdo. Esse método rem por base a separacdo de particulas por diferenca de
tamanho, massa especifica ou de ambos (CREMASCO, 2014), classificando-se assim como um
método de concentracdo de minerais por diferenca de densidade.

Além da centrifugacdo, existe também o beneficiamento via ultrassom. O ultrassom
¢ um equipamento que se baseia na frequéncia de ondas mecanicas mais elevadas do que a
frequéncia maxima perceptivel pelo ouvido humano para se obter efeitos quimicos e mecanicos
no meio no qual é aplicado. As ondas do ultrassom se propagam em meios liquidos, solidos e
0asosos e, para que essa transmissdo ocorra, € necessario que 0 meio empregado possua
propriedades elasticas. (MASON E LORIMER, 1989; LUQUE-GARCIA E CASTRO, 2003)

As frequéncias do ultrassom podem ser divididas em intervalos. Altas frequéncias
(100 kHz — 1 MHz) e baixas poténcias (< 1 Wem™), que é uma faixa aplicada em analises ndo-
destrutivas para avaliacdo da qualidade. Ao contrério, o intervalo de baixas frequéncias (16-
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100 kHz) e altas intensidades (10-1000 Wcm™) é aplicado para alterar propriedades quimicas e
fisicas da matéria (SORIA E VILLAMEL, 2010).

Esses métodos, centrifugacao e ultrassom, geralmente, sdo precedidos de agitacdo
mecénica, que consiste em induzir o liqguido a um movimento de forma determinada
(geralmente circulatéria), com o intuito de desagregar as particulas. Essa etapa é denominada
de etapa de dispersdo, que transforma o caulim bruto em uma polpa, por meio da adicdo de
agua. A concentracdo de solidos nessa dispersédo pode variar de 20 a 50% e, quando menor essa
concentra¢do, menor a quantidade de dispersante quimico necessario e maior o tempo de
secagem (SILVA, 2007).

Zhijin et. al., 2016, utilizou desses meios, agitacdo mecanica, centrifugacdo e

ultrassom, para a purificacdo da argila bentonita.

Esta fundamentacdo tedrica abordou os seguintes assuntos: as principais
caracteristicas microestruturais, as principais propriedades (capacidade de troca de cétions,
tixotropia, entre outros) e os principais tipos e classificagdes das argilas; definicdo, composi¢do
e caracteristicas, aplicabilidade e tipos de caulins, mineracao e beneficiamento em diferentes
localidades, bem como seus tipos e etapas, utilizados no processamento do caulim; etapas gerais
das técnicas de reaproveitamento do residuo de caulim e sua aplicabilidade; técnicas de
concentracdo de minérios por densidade, suas etapas e diferentes métodos para este tipo de

concentracéo.

Visto isso, 0 presente trabalho estudou o beneficiamento do residuo de caulim via
centrifuga e via ultrassom, buscando avaliar quantitativa e qualitativamente o rendimento dos

dois métodos utilizados.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais

O material utilizado para a realizacao desse trabalho foi um residuo fino de caulim

fornecido pela empresa MP Caulim, localizada na cidade de Juazeirinho — PB.
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4.2. Métodos

4.2.1. Caracterizagoes

Todas as amostras processadas foram caracterizadas via difracéo de raios X

(DRX) e analise termogravimétrica (TGA).

4.2.1.1. Caracterizacdo mineraldgica por difracdo de raios X (DRX)

A Difracdo de Raios — X € uma técnica que consiste na radiacdo de raios — X em
uma amostra e na deteccao dos fotons que compde o feixe difratado. Dentre as varias técnicas
existentes, a difracdo de raios — X é a mais amplamente utilizada para determinar as fases
cristalinas presentes em materiais ceramicos, uma vez que na maior parte dos sélidos os atomos
se organizam em planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos raios — X (ALBERS et. al., 2002).

A lei que rege a difracdo de raios — X é chamada de Lei de Bragg. Esta lei estabelece
a relacdo entre o angulo da difracdo e a distancia entre os planos cristalinos que a originaram
(que sdo especificos para cada fase cristalina) (ALBERS et. al., 2002). A lei de Bragg é
representada pela seguinte Equacéo 1:

nA = 2d sen e (Eq. 1)
Onde: n = mdltiplo inteiro do comprimento de onda;
A = comprimento de onda da radiacdo incidente;
d = distancia interplanar para o conjunto de planos hkl da estrutura cristalina;
e = angulo de incidéncia dos raios — X (medido entre o feixe incidente e o plano
cristalino).

A difratometria de raios — X das amostras foi realizada em um equipamento da
marca Bruker, modelo D5000, sob radiagdo CuKo, com comprimento de onda de 1,5418 A,
filtro monocromador, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA, com variacdo angular de 5° a
60°, no modo continuo com passo de 0,02° e velocidade do passo de 1s.

Os graficos obtidos a partir dessa analise foram plotados e analisados através do

software Origin e do software X’Pert, respectivamente.
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4.2.1.2. Caracterizacdo mineral6gica por analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) tem por objetivo monitorar a variacdo da massa
de uma determinada amostra em funcdo da temperatura e/ou tempo, de forma a avaliar a
estabilidade térmica da mesma (MEDEIROS, 2015).

As amostras foram caracterizadas em um analisador termogravimétrico da marca
SHIMADZU, modelo DTG 60H, com taxa de aquecimento de 5°C/minuto e faixa de
temperatura de 25 a 1000°C.

Os resultados obtidos foram plotados e analisados através do software Origin.
Através desses resultados pode-se realizar uma analise quantitativa dos processos a que as
amostras foram submetidas.

Todas as caracterizacdes foram realizadas no Laboratorio de Solidificacdo Rapida

(LSR) do Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

4.2.1.3. Determinacéo da capacidade de troca de cations (CTC)

Para a determinacdo da capacidade de troca de cations do residuo de caulim foi
realizado o seguinte procedimento: em um béquer foi pesada uma amostra de 5g de residuo e
adicionado ao mesmo 300 mL de agua destilada. Essa solucdo foi colocada sob agitacédo e a
mesma foi adicionada, gota a gota, a solucdo de Na,COz de concentracdo 1N até o pH atingir o
valor de, aproximadamente, 9. Apds isso a agitacdo foi mantida por cinco minutos para
homogeneizacao.

Passados os cinco minutos, foi adicionado a solucdo de HCI de concentracdo 1N,
gota a gota, até o pH atingir o valor de, aproximadamente, 3,5. Nesse valor de pH supde-se que
todo azul de metileno esteja na forma monomolecular e apresente melhores resultados.

Essa solucéo foi titulada com azul de metileno contido em uma bureta da seguinte
forma: a solucdo de azul de metileno, do fabricante nuclear, de concentragéo 0,01 N (3,7 g/L),
foi adicionada, inicialmente, de 1 em 1 mL, sendo que ap0s cada adicdo de azul de metileno a
suspensdo foi agitada continuamente por dois minutos, entdo, com um bastdo de vidro, uma
gota foi pingada em um papel filtro. Esse procedimento foi repetido até que uma leve coloracao
azul apareceu ao redor do circulo formado pelas particulas de caulim. Ao aparecer o anel

azulado, a suspenséo foi agitada por mais dois minutos e uma nova gota foi pingada no papel
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filtro Whatman n°50, com a persisténcia do mesmo foi determinado o ponto de viragem do
residuo de caulim (CHEN et. al., 1974).

A CTC foi calculada utilizando-se a seguinte Equacao 2:

VxCx100

CTC= = megq. de azul de metileno/100g de caulim(Eq. 1)

massa da amostra seca (g)

Onde: CTC = Capacidade de troca de cations da amostra;
V = Volume (mL);
C = Concentragéo do azul de metileno (0,01N);

4.2.2. Preparo das dispersdes

Foram preparadas suspensdes de residuo de caulim em agua destilada contendo
16% de teor de sélidos (0 que equivale a 80g de residuo de caulim em 500 mL de agua
destilada), a essas suspensdes foram adicionados 0,1mL de solucdo de hexametafosfato de
sodio, preparado com o sal hexametafosfato de sddio, do fornecedor Nuclear, utilizado como
dispersante, a uma concentracdo de 250 g/L. A guantidade de hexametafosfato de sédio foi
definida pela capacidade de troca de cations (CTC) do material, definida previamente pelo
método de adsorcdo do azul de metileno (CHEN et. al., 1974).

As solucbes foram agitadas mecanicamente utilizando-se um agitador da marca
Marconi, modelo MA 147, sob rotacdes entre 15000 e 18000 RPM por 20 minutos e deixadas
em repouso por 24h. Apos as 24h, as solucdes foram novamente agitadas por 5 minutos, com a
mesma rotagdo, e passaram por um processo de centrifugacdo, utilizando-se a centrifuga da

marca SP LABOR, e pelo processo no ultrassom da marca ECO — SONICS.

Dessa forma foram preparadas doze dispersdes: seis delas beneficiadas via
centrifuga e seis beneficiadas via ultrassom. Em ambos os casos, a parte da amostra identificada
como concentrado se refere ao liquido sobrenadante, onde se encontra uma concentragdo maior
de caulim, e a parte identificada como rejeito se refere ao precipitado que se deposita no fundo

dos recipientes da centrifuga ou ultrassom apos a finalizacdo do procedimento.
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4.2.3. Beneficiamento via centrifuga

A centrifugacdo é um método utilizado para acelerar o processo de sedimentacdo
(denominagdo que se d& ao ato de deixar uma suspensdo grosseira de solido misturado em
liquido em repouso e esperar que, por meio da acdo da gravidade, o sélido mais denso repouse
no fundo do béquer) por meio da for¢a centrifuga.

Seis das doze dispersdes preparadas foram beneficiadas via centrifuga, sendo trés
delas centrifugadas a uma rotacdo constante (tempos varidveis) e outras trés a um tempo
constante (rotacfes variaveis). O modo como as amostras foram centrifugadas, bem como a

codificacdo que receberam encontram-se representados na Tabela 1.

Tabela 1: Codificacdo das amostras beneficiadas via centrifuga.

Preparo Codificacdo do Codificacdo do

concentrado rejeito
300 RPM por 1 minuto CC3001 CR3001
300 RPM por 2 minutos CC3002 CR3002
300 RPM por 3 minutos CC3003 CR3003
350 RPM por 1 minuto CC3501 CR3501
370 RPM por 1 minuto CC3701 CR3701
390 RPM por 1 minuto CC3901 CR3901

Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.

Onde o primeiro cédigo, por exemplo, representa: amostra (C) centrifugada, (C)

concentrada, a 300 RPM e por um (1) minuto.

4.2.4. Beneficiamento via ultrassom

O ultrassom € definido como ondas mecanicas de frequéncia mais elevadas do que
a maxima frequéncia perceptivel pelo ouvido humano, ou seja, frequéncias que variam de
20.0000 Hz até varios gigahertz. Ele pode produzir efeitos quimicos e mecanicos no meio no
qual é aplicado. Os efeitos mecénicos ocorrem se a movimentacéo da fonte de ultrassom (corpo

de vibracdo) se comunica com as moléculas do meio, de forma que cada molécula transmite o



37

movimento para as moléculas adjacentes antes de retornar para a posi¢do inicial (LUQUE-
GARCIA E CASTRO, 2003).

As outras seis das doze dispersdes preparadas foram beneficiadas via ultrassom,
sendo trés delas beneficiadas a temperatura ambiente (tempos variaveis) e outras trés a um
tempo constante (com temperaturas variaveis). O modo como as amostras foram beneficiadas
via ultrassom, bem como a codificagdo que receberam encontram-se representados na Tabela
2.

Tabela 2: Codificacdo das amostras beneficiadas via ultrassom.

Preparo Codificagdo do Codificacdo do

concentrado rejeito

Tambiente POr 5 minutos UCTA5S URTAS
Tambiente POr 3 minutos UCTAS3 URTAS
Tambiente POr 1 minutos UCTAL URTAL
30 °C por 1 minuto UC301 UR301
40 °C por 1 minuto UC401 UR401
50 °C por 1 minuto UC501 UR501

Fonte: Elaboragdo propria, 2018.

Onde o primeiro cddigo, por exemplo, representa: amostra beneficiada via (U) ultrassom,
(C) concentrada, a temperatura ambiente (TA) e por um (5) minutos.

Ambas as partes das amostras, beneficiadas via centrifuga e via ultrassom, foram
secas em uma estufa da marca Solab, com circulacéo forcada de ar, a uma temperatura de 110°C
por 24 horas. Apo6s a completa secagem, as amostras foram maceradas com o auxilio de um

almofariz e um pistilo e, no caso da parte referente ao rejeito, peneiradas em peneira #200.

Todas as amostras foram preparadas no Laboratério de Aspersdo e Purificacdo de
Minerais Argilosos (LAPAMA) do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB).

4.2.5. Calculos para a determinacdo do rendimento

Segundo Grim, 1963, o valor tedrico das hidroxilas presentes na caulinita equivale

a 13,96% da sua massa molecular. Com base nisso, as perdas de massa verificadas atraves da
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analise termogravimétrica foram calculadas e comparadas com esse dado da literatura, a fim de

se verificar o teor de caulinita presente em cada amostra, pela seguinte Equacao 3:
PDA x 100

TC = ———(Eq.3)

Onde: TC = teor de caulinita da amostra

PDA = perda de massa da amostra
PDT = perda de massa tedrica (13, 95%)

Esse calculo foi feito para cada parte (concentrado e rejeito) de cada amostra
beneficiada via centrifuga e via ultrassom, inclusive para uma amostra do material inicial, sem
passar por nenhum dos dois processos de beneficiamento.

Cada amostra, ap0s ser retirada da estufa, foi pesada. Em posse do resultado do teor
de caulinita da amostra inicial, pdde-se calcular a massa de caulinita em cada amostra através
da seguinte Equacdo 4:

MAxTC

Onde: TC = teor de caulinita da amostra

MA = massa da amostra pés estufa
MC = massa de caulinita na amostra

Com esses resultados, inclusive para o material inicial, é possivel calcular o teor de

caulinita extraido da amostra inicial por cada processo pela Equagao 5:
MC x 100

EC = —— (Eq.5)

Onde: EC = extracdo de caulinita por processo (%)
MC = massa de caulinita na amostra (g)

MMI = massa do material inicial utilizado para disperséo (80 g)

Realizando a normatizacéo, tem-se o rendimento de cada processo pela equacéo 6:

EC x 100
R=——F—
PDMI

(Eq. 6)
Onde: R =rendimento do processo (%)
EC = extracdo de caulinita por processo (%)
PDMI = perda de massa da amostra inicial (%)
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Esses célculos foram realizados para todas as amostras, obtendo-se assim um

rendimento referente a cada processamento aplicado.
4.2.6. Analise estatistica (Teste - t)

O teste t-Student (também conhecido por teste - T) é um teste de hipotese que usa
conceitos estatisticos para rejeitar ou ndo uma hipotese nula quando a estatistica de teste (t)
segue uma distribuicdo t - Student. Essa premissa € normalmente usada quando a estatistica de
teste segue uma distribui¢do normal, mas a variancia da populacdo (c?) ¢ desconhecida, nesse
caso, é usada a variancia amostral (S2) e, como esse ajuste, a estatistica de teste passa a seguir
uma distribuicéo t - Student (BOLFARINE et. al., 2000).

O teste t pode ser aplicado para uma amostra, duas amostras independentes e duas
amostras relacionadas. O caso em questdo no presente trabalho é o primeiro, onde tem-se a
seguinte Equacéo 7:

Xk
Testet = — (Eq.7)

Onde: X = % = média da amostra
p = média da populacao

_ S5 _ ~
Sx= 75 = ermo padréo

O grau de liberdade do Teste t é definido pela seguinte Equacao 8:
gl = graus de liberdade = n — 1 (Eq. 8)

Onde: n = nimero de amostras

Dessa forma, para este trabalho, admite-se grau de liberdade cinco, uma vez que o
Teste t foi realizado para o beneficiamento via centrifuga e via ultrassom separadamente e, em
cada um desses processos, foram obtidas seis amostras referentes a parte concentrada. Para este
grau de liberdade, e com 95% de confianca (condicao para a qual o teste foi realizado) o valor
do Teste - T tabelado deve ser de, no minimo, 2,571.

Visto isso, utilizando-se o software origin, foi realizada a anéalise de variancia dos
resultados obtidos através dos célculos de rendimento, com o intuito de verificar a similaridade

dos valores de rendimento obtidos.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo mineraldgica da amostra inicial

5.1.2. Caracterizacao mineraldgica por difracao de raios X (DRX) da amostra inicial

A difracdo de raios — X do material inicial € mostrada na Figura 2.

Figura 2: Difratograma de raios X do residuo do caulim antes do beneficiamento.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.
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Analisando os resultados da Figura 2, verifica-se que o residuo apresentou as

seguintes fases mineraldgicas principais: mica nas posicdes 2 ® de 9° e 17,88° (9,85 A ¢ 4,57
A), caulinita nas posicdes 20 de 12,68° e 25,21° (7,10 A, 3,54 A, 246 A, 228 A, 2,54 A, 2,10
A, 1,80 A e 1,66 A) e quartzo nas posicdes 20 de 21,08°, 26,9°, 36,37° e 45,84° (3,55 A, 3,32
A e 2,50 A). Essa anélise ¢ semelhante a analise do residuo utilizado no trabalho realizado por

Anjos e Neves (2011).

Pode-se observar que 0s picos mais intensos se referem ao quartzo, o que significa

gue ha uma quantidade maior desse material em detrimento da caulinita, que € o mineral de

interesse.
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5.1.3. Caracterizacdo mineraldgica por andlise termogravimétrica (TGA) da amostra

inicial

A quantificacdo da caulinita na amostra inicial pode ser realizada pela anéalise

termogravimétrica (TGA), como mostrado na Figura 3.

Figura 3: Analise termogravimétrica da amostra antes do beneficiamento.
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Fonte: Elaboragdo propria, 2018.
O residuo de caulim apresentou uma perda de massa equivalente a 4,96% da sua

massa inicial. Essa perda de massa se refere as hidroxilas presentes na caulinita
((Al203).2(Si02).2(H20)) e se da na faixa de 350°C a 750°C. Além desse evento principal de
perda de massa, observa-se outra banda de perda em torno dos 800°C, relacionada a
decomposicdo da mica (MACKENZIE, 1957), resultados similares foram encontrados por
Menezes et. al., 2007. A perda de massa da amostra inicial foi de 4,96%, valor muito inferior
ao valor tedrico da caulinita, 13,96% (GRIM, 1963), logo, pode-se admitir a baixa concentracdo
deste mineral na amostra em detrimento da presengca de outros minerais, sendo essa

concentracdo de aproximadamente 35,56% de caulinita.
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5.2.  Caracterizacdo mineraltgica das amostras beneficiadas via centrifuga

5.2.1. Caracterizacdo mineraldgica por difracdo de raios X (DRX) das amostras

beneficiadas via centrifuga

Nas Figuras 4 e 5, apresentam-se os difratogramas da parte concentrada e do rejeito,
respectivamente, das amostras beneficiadas via centrifuga, com rotacdo constante e tempo

variavel.

Figura 4: Difratograma a) da parte concentrada das amostras centrifugadas @ mesma rotagdo e com tempos
diferentes, b) pico referente a mica, ¢) pico referente a caulinita e d) pico referente ao quartzo.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.



43

Figura 5: Difratograma a) da parte do rejeito das amostras centrifugadas a mesma rotagao e com tempos diferentes,
b) pico referente a mica, c) pico referente a caulinita e d) pico referente ao quartzo.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.

Analisando Figura 4 da parte concentrada das amostras foram centrifugadas a
mesma rotacdo, porém com tempos diferentes, observa-se uma proximidade com relacdo a
intensidade dos picos dos minerais presentes na mesma, o que permite a observacéo de que 0s
tempos diferentes de rotagcdo pouco afetaram concentragéo de caulinita em determinada amostra
(resultado que sera comprovado mais adiante pela analise termogravimétrica).

No entanto, ao se observar o difratograma da Figura 5 da parte do rejeito das
mesmas amostras, verifica-se que houve uma intensidade maior dos picos referentes a mica e
ao quartzo, na amostra CR3001, ou seja, que foi processada por um tempo e velocidade

menores. Esse resultado sugere que, uma velocidade de rotagdo de 300 RPM é suficiente para
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que as particulas se desagreguem, permitindo que as particulas de maior densidade sedimentem
e as de menor densidade permanecam dispersas no fluido sobrenadante.

Nas Figuras 6 e 7, apresentam-se os difratogramas da parte concentrada e da parte
do rejeito, respectivamente, das amostras centrifugadas com rotagdes diferentes e mantendo-se

fixo o tempo.

Figura 6: Difratograma a) da parte concentrada das amostras centrifugadas a rotacdes diferentes pelo mesmo

tempo, b) pico referente a mica, c) pico referente a caulinita e d) pico referente ao quartzo.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.
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Figura 7: Difratograma a) da parte do rejeito das amostras centrifugadas a rotacdes diferentes pelo mesmo tempo,
b) pico referente a mica, b) pico referente a caulinita e c) pico referente ao quartzo.

a) o — M: Mica —— CR3901
C mQl C: Caulinita CR3701
. Q: Quartzo —— CR3501
M| C
i M Q
o R T W S
© |
3 c
S @
3
2 M| Q
o M Q
= Q
Q
] Y e
C
IREHW :
1 ey VRS VO R W W
T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60
2 Theta (°)
900
= D) c) ——————————9%.d)
=~ 400 -
g S 600 < 600
2 300 ; ry
g 200 é 300 § 300
" 100 A
P . N —— 2
8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 2115 12,0 125 30 026,0 26,5 27,0 275
2 Theta (°) 2 Theta (%) 2 Theta (°)

Fonte: Elaboragéo propria, 2018.

Como observado na Figura 6, as amostras processadas com rotagdes diferentes e
pelo mesmo tempo, a parte concentrada da amostra CC3501 foi a que apresentou picos mais
intensos tanto para a caulinita, quanto para a mica e o quartzo, mostrando que o aumento da
velocidade de rotagdo ndo proporciona uma concentracdo eficaz apenas da caulinita, o que €
confirmado nos gréficos referentes a parte do rejeito das amostras (Figura 7), onde verifica-se
uma intensidade inferior no pico referente a caulinita na mesma amostra, o que indica que houve
uma concentracdo maior desse mineral na parte concentrada desta amostra do que nas demais.

Em contrapartida, a amostra CC3901 (Figura 6) apresentou um pico referente a
caulinita de intensidade inferior (quando comparado ao pico da amostra CC3501) e bem

proxima ao mesmo pico na amostra CC3701, o que e confirmado nos difratogramas da parte do
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rejeito, onde os picos referentes & caulinita estdo mais evidenciados nas amostras CR3701 e
CR3901, indicando uma quantidade maior desse mineral sedimentou juntamente com o rejeito.

Esse resultado sugere que velocidades muito intensas, mesmo a tempos reduzidos,
ndo promovem uma separacao eficaz, uma vez que a parte menos densa da amostra, que busca-
se manter em suspensdo, sedimenta juntamente com a parte mais densa, referente ao residuo

composto principalmente por quartzo e mica.

5.2.2. Caracterizacdo mineraldgica por anélise termogravimétrica (TGA) das amostras
beneficiadas via centrifuga

Na Figura 8, apresenta-se a analise termogravimétrica da parte concentrada e do

rejeito das amostras centrifugadas com mesma rotacdo por tempos diferentes.

Figura 8: Andlise termogravimétrica, a) da parte concentrada e b) da parte do rejeito, das amostras centrifugadas
a mesma rotacdo, por tempos diferentes.
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Fonte: Elaboragdo propria, 2018.

Observa-se que as curvas apresentam a mesma caracteristica de perda de massa da
amostra inicial, com a desidroxilagédo da caulinita e decomposic¢éo da mica em torno da mesma
faixa de temperatura. A quantidade de perda de massa apresentou diferenciacdo de acordo com
0 processo utilizado, como pode-se observar nas duas imagens (Figura 8 a) e b)) permitindo a
realizacéo dos calculos do teor de caulinita presente nas partes concentrada e de rejeito de cada,

amostra, como pode-se observar na Tabela 3.
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Tabela 3: Relacdo da perda de massa e quantidade de caulim da parte concentrada e do rejeito das amostras
centrifugadas a mesma rotacdo e por tempos diferentes.

Amostra Perda de massa Teor de caulim
(%) (%)
CC3001 11,62 83,30
CC3002 11,38 81,57
CC3003 11,32 81,17
CR3001 2,65 19,02
CR3002 8,14 58,35
CR3003 6,81 48,85

Fonte: Elaboracdo prépria, 2018.

A perda de massa mais elevada e proxima do valor tedrico mencionado indica que
houve uma maior concentracdo da caulinita nessa parte da amostra, como pdde ser comprovado
através do calculo da pureza das mesmas, resultando no teor de caulinita presente em cada uma
delas. Da mesma forma que o valor da perda de massa mais préximo do valor teérico da
caulinita indica uma maior concentracdo desse mineral, o inverso implica em uma menor
concentracdo do mesmo. Isso pode ser comprovado através dos dados expostos na tabela
correspondentes a parte concentrada da amostra, que mostram uma perda de massa e,
consequentemente, teor de caulinita bem inferior a parte concentrada da amostra.

Com relacdo as amostras centrifugadas sob mesma rotacao e por tempos diferentes,
os valores obtidos pela analise termogravimétrica confirmam e quantificam os resultados ja
observados na difracdo de raios X, onde foi observado que a amostra CR3001 apresentou picos
mais intensos relativos ao quartzo em detrimento dos picos relativos a caulinita.

Na Figura 9, apresenta-se a analise termogravimétrica da parte concentrada e do

rejeito das amostras centrifugadas com rotacGes diferentes pelo mesmo tempo.
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Figura 9: Analise termogravimétrica, a) da parte concentrada e b) da parte do rejeito, das amostras centrifugadas
a rotacdes diferentes pelos mesmos tempos.
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Fonte: Elaboracéo propria, 2018.

Conforme explicitado nos graficos anteriores 0 mesmo comportamento é
observado, sendo a parte concentrada das amostras a que apresenta um valor de perda de massa
bem superior a parte correspondente aos rejeitos. Esses valores, bem como o teor de caulinita

presente nas amostras, encontram-se representados na Tabela 4.

Tabela 4: Relagdo da perda de massa e quantidade de caulim da parte concentrada e do rejeito das amostras
centrifugadas a rotacGes diferentes pelo mesmo tempo.

Amostra Perda de massa (%)  Teor de caulim (%o)
CC3501 11,40 81,75
CC3701 11,21 80,35
CC3901 11,25 80,63
CR3501 7,13 51,11
CR3701 7,02 50,36
CR3901 6,00 42,99

Fonte: Elaboracdo prépria, 2018.

Esses resultados também confirmam e quantificam os resultados obtidos na
difracdo de raios — X, onde a amostra CC3501 foi a que apresentou picos mais intensos para a
caulinita e a mesma possui uma maior concentracao deste mineral, como evidenciado na tabela.
A amostra CR3901 apresentou picos mais intensos tanto para o quartzo quanto para os demais
minerais; esta mesma amostra foi a que apresentou uma menor perda de massa, indicando um
menor teor de caulinita presente na mesma, como pode ser observado na tabela apresentada
acima, indicando que houve uma sedimentagdo de caulinita juntamente com 0s minerais mais
densos, 0 que se deve a uma velocidade excessiva de rotagdo da centrifuga.

Calculou-se o rendimento de cada um desses processos, onde obteve-se 0s
resultados apresentados na Tabela 5 abaixo
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Tabela 5: Rendimento dos processos realizados na centrifuga.

Amostra Rendimento (%)
CC3001 69,82
CC3002 58,38
CC3003 46,69
CC3501 67,63
CC3701 55,73
CC3901 56,41

Fonte: Elaboragéo propria, 2018.
Esse rendimento foi calculado com base nos valores do teor de caulinita presentes

na parte concentrada de cada uma das amostras centrifugadas. O maior rendimento foi o
apresentado pela amostra CC3001, sendo a mesma a que proporcionou uma maior concentragdo
de caulinita dentre todas as mencionadas e apresentou um rejeito (CR3001) com menor
concentragdo do mesmo mineral, evidenciando uma separagéo eficaz.

Analisando-se estatisticamente os resultados encontrados pelo teste t, encontrou-se,
para o rendimento das amostras centrifugadas, uma média de 59,11% =* 8,49 de rendimento e
um valor do teste t de 17,0447, o que indica que, embora diferentes numericamente, 0s
resultados séo estatisticamente similares independente do parametro utilizado.

5.3. Caracterizacdo das amostras beneficiadas via ultrassom

5.3.1. Caracterizacdo mineralogica por difracdo de raios X (DRX) das amostras

beneficiadas via ultrassom

Nas Figuras 10 e 11, apresentam-se os difratogramas da parte concentrada e do
rejeito, respectivamente, das amostras beneficiadas via ultrassom, com temperatura ambiente e

tempos variaveis.
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Figura 10: Difratograma a) da parte concentrada das amostras beneficiadas via ultrassom a temperatura ambiente
por tempos diferentes b) pico referente a mica, c) pico referente a caulinita e d) pico referente ao quartzo.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.
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Figura 11: Difratograma a) da parte do rejeito das amostras beneficiadas via ultrassom & temperatura ambiente por
tempos diferentes b) pico referente a mica, ¢) pico referente a caulinita e d) pico referente ao quartzo.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.

Observa-se que, a parte concentrada (Figura 10) da amostra beneficiada por cinco
minutos apresentou um pico mais intenso para o quartzo. Os outros dois picos evidenciados
apresentam intensidades proximas uns aos outros, embora a intensidade maior também
predomine na amostra UCTADB. No entanto, os difratogramas da parte do rejeito das amostras,
apresentado na Figura 11, mostra que houve uma intensidade maior no pico referente ao quartzo
paraaamostra URTAS; esse resultado evidencia que, embora as intensidades desse mesmo pico
na parte concentrada das amostras UCTAL1 e UCTA3 tenham sido préximos, esse mineral
sedimentou mais na amostra beneficiada por trés minutos, apresentando uma incidéncia maior
no rejeito da mesma. A amostra URTAL foi a que apresentou picos menos intensos para o
quartzo, o que evidencia que este tempo de vibracdo ndo é suficiente para que haja uma

precipitacdo satisfatoria desse mineral.



52

Com relacdo a concentragdo da caulinita, observa-se que todas as amostras
apresentaram picos de intensidade muito proximas para esse mineral, indicando que o tempo
de beneficiamento nédo é um fator que exerca grande influéncia para uma maxima concentracdo
da caulinita.

Esses resultados mostram que o tempo de vibragdo intermediério (trés minutos)
apresentou um resultado mais satisfatorio quanto a precipitacdo do quartzo na parte do rejeito,
enguanto que o tempo superior (cinco minutos) e o inferior (um minuto) foram excessivo e
insuficiente, respectivamente, para uma separacgéo eficaz entre particulas mais e menos densas
(quartzo e caulinita, respectivamente).

Nas Figuras 12 e 13 apresentam-se os difratogramas das amostras beneficiadas via

ultrassom pelo mesmo tempo, no entanto, com temperaturas diferentes.

Figura 12: Difratograma a) da parte concentrada das amostras beneficiadas via ultrassom a temperaturas diferentes

pelo mesmo tempo, b) pico referente a mica, ) pico referente a caulinita e d) pico referente ao quartzo.
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Fonte: Elaboragéo propria, 2018.
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Figura 13: Difratograma a) da parte do rejeito das amostras beneficiadas via ultrassom a temperaturas diferentes

pelo mesmo tempo, b) pico referente a mica, ) pico referente a caulinita e d) pico referente ao quartzo.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.

Com relacdo aos gréaficos da parte concentrada das amostras (Figura 12), observa-
se um pico mais intenso de caulinita na amostra UC301 e 0 menos intenso de quartzo para a
mesma amostra, indicando que houve uma concentracdo maior de caulinita em detrimento do
guartzo. A amostra que apresentou picos menos intensos referentes a caulinita e,
consequentemente, mais intensos relativos ao quartzo foi a beneficiada a 40°C (UC401);
enquanto que a amostra beneficiada a 50°C (UC501) apresentou valores proximos no que se
diz respeito ao pico referente a mica e inferiores, embora também proximos, nos picos referente
a caulinita e ao quartzo quando comparada a UC401. Este resultado indica que o aumento
excessivo da temperatura ndo favorece a concentragao de caulinita.

Quanto a parte do rejeito (Figura 13) a amostra UR301 foi a que apresentou picos

menos intensos referentes a caulinita, juntamente com a amostra UR501, apresentando,
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consequentemente, picos de intensidades superiores para o quartzo, o que indica que essa duas
condigdes proporcionaram uma precipitacdo maior desse mineral em detrimento da caulinita.
A amostra UR401 apresentou picos mais intensos para a mica e caulinita e picos menos intensos
para 0 quartzo, o que significa que ndo houve uma separacdo eficiente desses minerais, visto

que parte do caulim (que ser& quantificada via TGA) precipitou juntamente com o rejeito da
amostra.

5.3.2. Caracterizacdo mineraldgica por analise termogravimétrica (TGA) das amostras
beneficiadas via ultrassom

Na Figura 14, apresenta-se a analise termogravimétrica da parte concentrada e do
rejeito das amostras beneficiadas via ultrassom com mesma temperatura por tempos diferentes.

Figura 14: Andlise termogravimétrica, a) da parte concentrada e b) da parte do rejeito, das amostras via ultrassom
com mesma temperatura por tempos diferentes.
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Fonte: Elaboragdo prépria, 2018.

Analisando quantitativamente as amostras tem-se os valores apresentados na Tabela
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Tabela 6: Relacdo da perda de massa e quantidade de caulim da parte concentrada e do rejeito das amostras
beneficiadas via ultrassom com mesma temperatura por tempos diferentes.

Amostra Perda de massa (%) Teor de caulim (%)
UCTAS 10,11 72,51
UCTA3 9,55 68,45
UCTA1L 9,43 67,61
URTAS 3,36 24,11
URTA3 3,95 28,30
URTA1 2,22 15,89

Fonte: Elaboragéo propria, 2018.

Observa-se que os valores de perda de massa, que se ddao préximos as mesmas
faixas de temperatura discutidas anteriormente, sdo proximos para a parte concentrada das
amostras beneficiadas por um e trés minutos (UCTAL e UCTAZ3), resultado esse que comprova
0 que havia sido observado na difracdo de raios — X, onde essas amostras apresentaram picos
de intensidades bem prdéximas relativos a caulinita, no entanto, a parte do rejeito, mostra um
valor de perda de massa para a amostra URTAL, indicando que a mesma possui uma quantidade
maior de quartzo do que a demais em detrimento da quantidade de caulinita.

Quanto ao teor de caulinita na parte concentrada das amostras beneficiadas por
cinco minutos (UCTADB), observa-se um teor maior desse mineral nessa amostra, o que confirma
e quantifica o pico mais intenso referente a caulinita presente no difratograma da mesma.

Na Figura 15, apresenta-se a analise termogravimétrica da parte concentrada e do
rejeito das amostras beneficiadas via ultrassom pelo mesmo tempo e com temperaturas
diferentes.

Figura 15: Andlise termogravimétrica, a) da parte concentrada e b) da parte do rejeito, das amostras beneficiadas

via ultrassom pelo mesmo tempo e com temperaturas diferentes.
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Fonte: Elaboragdo propria, 2018.
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Analisando quantitativamente as amostras, tem-se os valores apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7: Relacdo da perda de massa e quantidade de caulim da parte concentrada e do rejeito das amostras via
ultrassom pelo mesmo tempo e com temperaturas diferentes.

Amostra Perda de massa (%) Teor de caulim (%)
UC301 10,25 73,49
UC401 10,01 71,78
UC501 10,28 73,71
UR301 4,27 30,61
UR401 4,89 35,06
UR501 5,96 42,72

Fonte: Elaboragdo propria, 2018.

Como ja havia sido mostrado via difracdo de raios X, com picos mais intensos e
proximos referentes a caulinita, as amostras beneficiadas a 30 e 50°C apresentaram 0s maiores
valores de teor de caulinita na parte concentrada, no entanto, a amostra beneficiada a 50°C
também apresentou uma quantidade elevada desse mineral junto ao precipitado da amostra, o
que significa que a separacdo poderia ser mais eficiente e que o aumento da temperatura

influenciou negativamente o resultado obtido.

A amostra beneficiada a 40°C apresentou picos mais intensos para a mica e caulinita
na analise de DRX da parte referente ao rejeito. A partir da TG pode-se verificar que a perda
de massa correspondente a desidroxilacdo da caulinita desta amostra apresentou um valor
intermediéario, se comparada as demais amostras. Como o pico referente ao quartzo apresentou
uma intensidade maior para a amostra UR401, sua perda de massa inferior a apresentada pela
amostra UR501, confirma a maior incidéncia desse mineral na primeira em detrimento da

segunda.

Calculou-se o rendimento de cada um desses processos, onde obteve-se 0s

resultados apresentados na Tabela 8 abaixo.

Tabela 8: Rendimento dos processos realizados no ultrassom.

Amostra Rendimento (%)
UCTAS 67,67
UCTA3 65,40
UCTA1 65,50
UC301 70,70
UC401 65,75
UC501 65,60

Fonte: Elaboragdo propria, 2018.
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Esse rendimento foi calculado com base nos valores do teor de caulinita presentes
na parte concentrada de cada uma das amostras beneficiadas via ultrassom. O maior rendimento
foi o apresentado pela amostra UCTAL, embora essa amostra ndo tenha apresentado o maior
teor de caulinita presente na sua parte concentrada, foi essa amostra que apresentou uma perda
de massa muito inferior as demais em sua parte referente ao residuo, indicando uma menor
concentragdo de caulinita no mesmo, ou seja, maior concentragao de quartzo.

Analisando-se estatisticamente os resultados encontrados pelo teste-t, encontrou-
se, para o rendimento das amostras beneficiadas via ultrassom uma média de 66,77% + 2,10 de
rendimento e um valor do teste t de 77,6991, o que indica que, embora diferentes
numericamente, 0s resultados obtidos por essa via de beneficiamento também s&o
estatisticamente similares independente do parametro utilizado.

A partir dos resultados obtidos pode-se observar que 0s parametros analisados no
beneficiamento via centrifuga, velocidade e tempo de rotagdo, influenciam diretamente nas
caracteristicas encontradas no material final. Uma velocidade muito elevada, promove uma
sedimentacdo da parte menos densa, a qual se busca que se mantenha em suspensdo juntamente
como o liquido, e o mesmo resultado pode ser obtido se a centrifugacdo for realizada a
velocidades mais baixas mas por um tempo elevado, logo, faz necessario um estudo prévio da

combinacédo de parametros ideal para o resultado que se busca obter.

Com relacdo ao beneficiamento via ultrassom, observa-se que o parametro
temperatura influi menos no resultado da concentracdo do que o pardmetro tempo de
processamento, porém, a temperaturas mais elevadas, observa-se uma reducdo no rendimento
do processo. Com relacdo ao tempo de processamento, verificou-se que tempos muito baixos
ndo promovem uma separacdo efetiva uma vez que o tempo ndo é suficiente para a
desagregacdo das particulas e, como foi observado para a centrifugacdo, tempos elevados
excessivamente podem promover uma sedimentacdo do material de interesse, que se almeja

que se mantenha em suspencao na parte liquida da amostra.

Em geral, as amostras beneficiadas via ultrassom apresentaram uma média de
rendimento superior a média dos rendimentos obtidos via centrifuga, com um valor do teste-t
também superior, o que indica que os valores obtidos por esse processamento sao mais similares
e, as variacdes nesse método, ndo influenciam diretamente no resultado final. Enquanto que na
centrifuga, o valor do teste-t € inferior, 0 que indica que a variagdo nos parametros interfere
mais diretamente no resultado final mas, ainda assim, os resultados sdo significativamente

estatisticos.
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6. CONCLUSOES
A partir do trabalho realizado péde-se concluir que:

Foi possivel a extracdo do caulim do residuo utilizado tanto para o beneficiamento

via centrifuga quanto para o beneficiamento via ultrassom.

Todos os métodos e combinagGes de parametros utilizados promoveram uma
concentracdo de caulinita em teores superiores a concentracao desse mineral no residuo em seu

estado inicial.

O méximo teor de caulinita concentrado, ou seja, a méxima extracdo de caulim foi

obtida pelo processamento via centrifuga, na velocidade e tempo de rotacdo mais baixos.

Com relacdo ao processamento via ultrassom, o maximo teor de caulinita
concentrado foi o processado a maior temperatura e por menor tempo, mas o valor ainda foi

inferior ao mencionado obtido via centrifuga.

Através da andlise conjunta dos dados conclui-se que foi possivel maximizar a

extracdo do caulim.
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