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Resumo

DE FARIA, Rodrigo Alchaar. Rio de Janeiro, 2019. 47 p. Trabalho Final de Curso
(Geologia) - Departamento de Geologia, Instituto de Geociéncias, Universidade
Federal do Rio de Janeiro.

O trabalho consistiu em analisar uma amostra de caulim da regido de Prado,
sul da Bahia, e submeter esse material a ensaios de beneficiamento e
caracterizacdo tecnoldgica, visando a concentracdo da caulinita para aplicaces
industriais. Foram realizadas duas etapas no processo de beneficiamento a umido
do minério. A primeira teve por objetivo observar em quais peneiras ocorreriam a
concentracdo das principais fases minerais desse material (caulinita e quartzo),
sendo utilizadas 11 diferentes peneiras, com diametros variando de 1,19 a 0,44 mm.
A segunda fundamentou-se em utilizar 3 peneirais (1,68; 0,053 e 0,044 mm) para se
fazer o balanco de massa, e em adicionar o processo de centrifugacado, através da
centrifuga Bird, as amostras com tamanhos de particulas abaixo de 0,053 e 0,044
mm. Os produtos da centrifuga (grossos e finos), somados com o material retido na
peneira de 1,68 mm e o run of mine (ROM), foram preparados para serem ensaiados
tecnologicamente. A caracterizacdo tecnoldgica utilizou-se de quatro diferentes
métodos para a avaliacdo do caulim: fluorescéncia de raios-X (FRX), difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com EDS e
espectroscopia na regido do infravermelho (IV). Os resultados da primeira etapa do
beneficiamento nos mostram que o percentual de silicio varia pouco nas 8 primeiras
peneiras (1,19 a 0,105 mm), e s6 a partir da peneira de 0,074 tem-se uma queda do
silicio em contraste com o crescimento do aluminio. Na segunda etapa obteve-se o
resultado do balanco de massa, com 9% do material retido na peneira de 1,68 mm e
91% nas peneiras de 0,053 e 0,044. Pelo FRX, pudemos observar a composicao
guimica média do material, com predominio dos 6xidos de silicio e aluminio. Atraves
do DRX indicou-se a presenca do quartzo e da caulinita. No MEV-EDS, constatou-se
a diminuicdo das particulas, resultante do beneficiamento, e reiterou a presenca dos
oxidos de silicio e aluminio. Por meio do IV, ratificou-se a ocorréncia do quartzo e da
caulinita. Por fim, concluiu-se que os métodos utilizados no trabalho se mostraram
eficientes para a concentragcdo da caulinita, viabilizando a aplicagdo do material

avaliado em alguns setores industriais, como o0s de concreto, catalisador e borracha.

Palavras-chave: Caulim; Beneficiamento a imido; Caracteriza¢do tecnolégica.
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Abstract
DE FARIA, Rodrigo Alchaar. Rio de Janeiro, 2019. 47 p. Trabalho Final de Curso

(Geologia) - Departamento de Geologia, Instituto de Geociéncias, Universidade

Federal do Rio de Janeiro.

The work consisted of analyzing a sample of kaolin from the Prado region,
southern Bahia, and subjecting this material to processing and technological
characterization tests, aiming at the concentration of the kaolinite for industrial
applications. Two steps were carried out in the wet process of the ore. The first one
had as objective to observe in which sieves would occur the concentration of the
main mineral phases of this material (kaolinite and quartz), using 11 different sieves,
with diameters varying from 1.19 to 0.44 mm. The second was based on using 3
sieves (1.68, 0.053 and 0.044 mm) to make the mass balance, and to add the
centrifugation process, through the Bird centrifuge, to samples with particle sizes
below 0.053 and 0.044 mm. The centrifuge products (coarse and fine), together with
the material retained in the 1.68 mm sieve and the run of mine (ROM), were
prepared to be technologically tested. Four different methods were used for the
evaluation of kaolin: X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscopy (SEM) with EDS and infrared spectroscopy (IV). The results of
the first processing step show that the percentage of silicon varies little in the first 8
sieves (1.19 to 0.105 mm), and only from the sieve of 0.074 does the aluminum
silicon fall. In the second step the mass balance was obtained, with 9% of the
material retained in the sieve of 1.68 mm and 91% in the sieves of 0.053 and 0.044.
By FRX, we could observe the average chemical composition of the material, with
predominance of silicon and aluminum oxides. Through the XRD the presence of
guartz and kaolinite was indicated. In the SEM-EDS, the decrease of the particles,
resulting from the beneficiation, was confirmed and the presence of the silicon and
aluminum oxides was confirmed. And through IV, the occurrence of quartz and
kaolinite was ratified. Finally, it was concluded that the methods used in the work
proved to be efficient in the concentration of kaolinite and could therefore be used in

some industrial sectors, such as concrete, catalyst and rubber.

Key-words: Kaolin; Wet-processing; Technological characterization.
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1. INTRODUCAO

O caulim € um minério composto por um grupo de silicatos hidratados de
aluminio, principalmente caulinita e haloisita. Contém outras substancias sob forma
de impurezas como areia, quartzo, palhetas de mica, graos de feldspato, éxidos de
ferro e titanio, entre outros. Embora o mineral caulinita (Al203.2Si02.2H20) seja 0
principal constituinte do caulim, outros elementos além do aluminio, silicio,
hidrogénio e oxigénio encontram-se geralmente presentes sob forma mais complexa

por vezes desconhecida (Martires, 2009).

Este minério, possui dois tipos de géneses: caulim priméario (oriundo de
alteracao de rochas in situ) e caulim secundario (formado pela deposicéo da argila ja
formada), onde cada um destes depdsitos irdo apresentar caracteristicas peculiares,

Ihes direcionando diferentes destinos nos segmentos industriais.

Em funcdo de suas propriedades fisicas e quimicas, o caulim possui muitas
aplicacdes industriais, podendo ser utilizado em uma grande variedade de produtos,
com destaque para 0 seu uso na fabricacdo de papéis comuns e revestidos,

ceramicas e refratarios (Luz e Damasceno, 1993).

Define-se um mineral - ou um conjunto de minerais - como minério, se 0s
mesmos possuirem um valor intrinseco agregado, que poderdo ser utilizados para
fins praticos nas atividades humanas. Para tanto, é preciso que esses materiais
sejam avaliados qualitativamente, a fim de se classificar o tipo de minério. Dentre as
praticas mais comuns na avaliacdo mineral, estdo o beneficiamento e a

caracterizacao tecnoldgica.

2. OBJETIVO

Esse trabalho tem por objetivo realizar estudos de caracterizacdo e
beneficiamento de uma amostra de caulim da cidade de Prado (BA), visando a

concentracdo deste minério para aplicagfes industriais.



3. BASE CONCEITUAL

3.1 Histérico do Caulim

Etimologicamente caulim ou “china clay” deriva da palavra chinesa Kauling
(colina alta) e se refere a uma colina de Jauchau Fu localizada ao norte da China,
onde o material é obtido ha muito tempo.

O termo caulim foi apresentado a sociedade européia por Pére d’Entrecolles,
um missionario jesuita, por volta do ano de 1712, quando 0 mesmo enviou uma

amostra do caulim as autoridades francesas.

J& a designacéo caulinita foi proposta pela primeira vez por Johnson e Blake,
em 1867, quando a denominou como a espécie mineral contida no caulim (Chen et
al., 1997).

A explotagdo da argila de Kauling teve inicio no século XVII, e a maior
explotacdo ocorreu entre os séculos XVII e XVIII, que foi o periodo da “era dourada”
muito importante para producdo de porcelana. As reservas dessa regido se
esgotaram em 200 anos. Novos depdsitos, porém, foram descobertos em outras
areas e foram comercializados como argila de Kauling, a argila para porcelana
(Chen et al., 1997).

Somente a partir da década de 1920 € que se teve inicio a aplicacdo do
caulim na industria de papel, sendo precedida pelo uso na industria da borracha.
Posteriormente o caulim passou a ser utilizado em plasticos, pesticidas, racoes,
produtos alimenticios e farmacéuticos, fertilizantes e outros, tendo atualmente uma

variedade muito grande de aplicacdes industrias.

3.1 Caulinita

7

O caulim € um minério constituido majoritariamente pela caulinita, sendo

assim torna-se necessaria a compreensao das caracteristicas desse mineral.

A caulinita € um grupo de argilominerais do tipo 1:1 (Figura 1), com estrutura
de filossilicato, formados pelo empilhamento regular de folhas silicato tetraédricas e
folhas hidroxido octaédricas. Fazem parte deste grupo - que tém férmula estrutural

Al;Si4010(OH)s - 0s seguintes argilominerais: caulinita, haloisita, nacrita e diquita.



A férmula quimica tipica da caulinita é AlsSisO10(OH)s. Observa-se que o
namero de cargas positivas nesse mineral, como explicito na equacéo 1, é 28. O
namero de cargas negativas nesse mineral é expressa pela equacado 2, resultando
também em 28. Estando as cargas positivas em paridade as cargas negativas, tem-

se como resultado uma estrutura neutra (equacao 3).
4 X AP + 4 x Si** = (4 x 3) + (4 x 4) = 28 (Equacéo 1)
10 xO?+8x OH! = (10 x -2) + (8 x -1) = -28 (Equacéo 2)

(+28) + (-28) = 0 (Equagéo 3)

el N
Microscopia eletronica 1

1
Camada de |-\

Tetraedros \.,‘3'

Camada de
Octaedros

Figura 1: Modelo estrutural do mineral caulinita. Em destaque a estrutura mineraldgica do tipo 1:1.
Fonte: http://mineralogiaequimicadosolo.blogspot.com (2014).

3.2 Classificacdo dos Depésitos Cauliniticos

A formacao do caulim esta ligada as alteracGes de silicatos de aluminio, em
especial o feldspato, e sua ocorréncia se da em dois tipos de depdsitos: 0s primarios
e os secundarios (Luz e Damasceno, 1993). As ocorréncias dos principais depdsitos

espalhados pelo Brasil podem ser observadas na Figura 2.



Figura 2: Principais depositos de Caulim do Brasil. Fonte: Luz e Damasceno (1993).

3.2.1 Depositos Primarios

Os depositos primarios sdo formados pela alteracdo de rochas in situ -
principalmente pegmatitos e granitos, ricas em feldspato. Podem ser divididos em

trés grupos: intemperizados, hidrotermal e solfatara.
3.2.1.1 Intemperizados

Esses depositos ocorrem em regides de clima tropical (Qquente e imido), onde
as condicoes favorecem a decomposicdo dos feldspatos e de outros
aluminossilicatos contidos em granitos, pegmatitos e rochas metamorficas. Outras
argilas e folhelhos podem também ser alterados dando origem a uma mistura
constituida de caulinita e quartzo. A reacao do feldspato potassico com a agua, em
determinadas condi¢cdes, resulta na formacdo da caulinita, silica e hidroxido de

potassio, como podemos observar na Equacéo 4 descrita abaixo:

2 KAISi;Og + 3H,0 — A|28i205(OH)4+ 4Si0, + 2 KOH (1) (Equa(;éo 4)

3.2.1.2 Hidrotermal

bY

Formado pela alteracdo da rocha granitica, devido a circulagdo de fluidos

guentes provenientes do interior da crosta terrestre.



3.2.1.3 Solfatara

Sado rochas alteradas pela acdo de emanacdes vulcanicas acidas,
constituidas de vapor d’agua rico em enxofre. O principal uso do caulim solfatara
se d& na fabricacdo do cimento branco, no qual o contetdo de silica e sulfato,

mesmo com teores elevados, ndo afeta as caracteristicas do produto final.

3.2.2 Depdsitos Secundarios

Os depositos secundarios sdo formados pela deposicdo de materiais alumino-
silicatados em alguma bacia sedimentar, que posteriormente sofreram processos
diagenéticos e pedogenéticos resultando em reacdes que vieram a alterar esses

depositos.

Também podem ser divididos em trés grupos, sendo eles: caulim sedimentar,

areia caulinitica e argilas plasticas.
3.2.2.1 Caulim sedimentar

Possui uma elevada percentagem de caulinita apds o beneficiamento, sendo
superior a 60% em peso, e cujo produto resultante é, geralmente, aplicado na

industria de papel.
3.2.2.2 Areia caulinitica

Contém menos de 20% de caulinita e seu beneficiamento gera como
subproduto areia para a construcdo civil. Entretanto, torna-se economicamente
viavel estando o depdsito exclusivamente proximo a um centro urbano em
detrimento do baixo valor agregado conferido ndo compensar 0s gastos com

transporte.
3.2.2.3 Argilas plasticas (ball clays), refratarias e silicosas (flint clays)

Sdo constituidas essencialmente de caulinita e possuem ilita ou
montmorilonita finamente dispersa, matéria organica e baixo teor de ferro. Essas

argilas sao bastante empregadas na industria da ceramica.



3.3 Aplica¢@es na Industria

O caulim € um bem mineral que apresenta um vasto campo de aplicacbes
industriais em funcdo de suas caracteristicas tecnoldgicas, sendo quimicamente
inerte, macio e ndo abrasivo, branco ou quase branco (alvura), tem capacidade de
cobertura quando usado como pigmento, bem como é um reforcador para as
aplicacbes de carga, apresentando baixa condutividade térmica e elétrica (Luz e

Damasceno, 1993).

Em decorréncia dessas caracteristicas, o caulim é uma importante matéria
prima para a producao de varios produtos, entre eles: papel, ceramica branca, tintas,
borracha, fibra de vidro, catalisadores para craqueamento de petréleo, concreto,

entre outros.

3.3.1 Papel

Dentre os diferentes setores que se utilizam do minério, o papel possui um
destaque especial, com uma participacdo de 45% no mercado [32% para cobertura

(coating) e 13% para carga (filler)], como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3: Principais usos do caulim em papel. Fonte Luz et al. (2005).

O tipo carga (filler) deve possuir as seguintes especificagOes: caulinita
superior a 90% em massa; teor de Fe>Oz e TiO2 1%; baixo teor de quartzo (entre 1 e
2%); grau de alvura superior a 80%; tamanho das particulas com 50 a 70% superior

a2 mm.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Condutividade_t%C3%A9rmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fe2O3
https://pt.wikipedia.org/wiki/TiO2

O tipo cobertura (coating) deve possuir as seguintes especificacdes: caulinita
entre 90 e 100%; teor de Fe20O3 entre 0,5 €1,8% e TiO2 entre 0,4 e 1,6%; auséncia
de quartzo; grau de alvura superior a 85% e tamanho das particulas de 80 a 100%

inferiores a 2 mm.
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De acordo com Luz et al. (2005), o caulim, como carga, € utilizado para a
reduzir a quantidade de polpa de celulose necesséria para producédo do papel, além
de proporcionar melhorias nas caracteristicas de impressdo do papel, bem como
impermeabilidade e receptividade a tinta. A quantidade de carga a ser adicionada a
massa fibrosa é limitada. A partir de um certo nivel, a resisténcia do papel diminui,
devido a interferéncia dos minerais com as ligacdes das fibras. Tal fato também
pode existir quando ocorre a presenca de particulas com tamanhos excessivamente

pequenos.

Ja como cobertura ou revestimento o caulim é utilizado na tinta para cobrir as
fiboras de celulose, conferindo para o papel uma topografia lisa, com superficie
menos rugosa, absorvente, mais branca, brilhante, opaca e com melhores

propriedades de recepcéao atinta (Luz et al., 2005).

3.3.2 Ceramica

Além de conferir uma certa cor branca a massa ceramica, o caulim & um
suporte fundamental de oOxido de aluminio (Al203), o qual, durante a fase de
vitrificacdo da peca, regula a reacao de equilibrio. Na verdade, durante a queima a
temperaturas superiores a 1000°C, o caulim se converte para mulita (Al203.2Si0>),
formando uma fase vitrea que, devido a sua estrutura, atua como esqueleto para os
produtos resultantes, além de contribuir para o aumento da resisténcia mecéanica e
reducdo da deformacao piroplastica durante o processo de queima. O caulim é
utilizado na producdo de loucas sanitarias, loucas de mesa, refratarios, pecas de
revestimento (pisos e azulejos) e porcelana elétrica (Tanno e Motta, 2000, apud Luz
et al., 2005).

Na producdo de loucas de mesa, é necessario que o caulim apresente baixo

teor de ferro e titdnio, de forma a conferir cor branca a peca, apés a queima. O uso


https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Coating&action=edit&redlink=1

de caulim nessas pecas aumenta a resisténcia, além de melhorar a plasticidade, na

etapa de moldagem.

J& os caulins utilizados para a producdo de azulejos devem apresentar
granulometria entre 20 e 40% menores que 2 um, ja que caulins mais finos

prejudicam a resisténcia mecanica do produto final.

3.3.3 Tintas

O caulim é utilizado em tintas, com a finalidade de promover: estabilidade da
suspensao, viscosidade, nivelamento ou acabamento, maciez e resisténcia apos
secagem, além da resisténcia as intempéries (Luz et al., 2005).

Pode ser utilizado em tintas a base de solvente e a base de agua. No primeiro
caso tem a funcdo de agir como extensor do diéxido de titanio e, no segundo, a
finalidade de agir como pigmento extensor funcional. O caulim aumenta a alvura da

tinta, porém ndo melhora o seu poder de cobertura, a exemplo do dioxido de titanio.

3.3.4 Borracha

O caulim é a principal carga nao negra utilizada na fabricacdo da borracha,
com uma participacdo de mais de 50%. Sua principal vantagem €& promover o
aumento nas resisténcias mecanica, a abrasdo, bem como rigidez. As principais
caracteristicas do caulim utilizado na borracha sdo: o tamanho, a forma, a area
superficial das particulas e a atividade da superficie da particula (compatibilidade e
adesdo com a matriz). E normalmente usado em borrachas claras, utilizadas na

confeccao de brinquedos e carpetes (Prasad et al., 1991 apud Luz et al., 2005).

3.3.5 Fibras de Vidro

O uso de caulim na confeccao de fibras de vidro deve-se, principalmente, a
sua caracteristica quimica de permanecer estavel até 537°C, temperatura na qual se
inicia a etapa de desidroxilacdo, perdendo sua agua. A 927°C, a desidroxilacdo se
completa e a fibra de vidro funde-se e reage com o caulim para formar um vidro de
maior ponto de fusdo. O caulim é usado somente na manufatura de fibra de vidro de
filamento continuo. Nesse caso, participa da composi¢cdo da carga com 26 a 28%

em peso (Russel, 1991 apud Luz et al., 2005).



3.3.6 Catalisadores

O caulim é usado como suporte de catalisadores em operacdo de
craqueamento de petrdleo. Normalmente, o caulim possui uma atividade catalitica
muito pobre. No entanto, como suporte de catalisador, ele possui boas propriedades
fisicas (resisténcia a abraséo e densidade), oriundas da transformacdo da caulinita
em metacaulinita durante a sua utilizagéo (Scherzer, 1990 apud Luz et al., 2005).

O caulim normalmente utilizado em operacdes de craqueamento deve conter
teor elevado de caulinita e um tamanho médio de particulas bastante pequeno (mais
de 92% inferior a 2 um). Quanto mais fino o caulim, maior sera a sua resisténcia a
abraséo. O teor das impurezas como, por exemplo, o ferro deve ser o mais baixo
possivel, ja que este afeta negativamente as suas propriedades cataliticas, em

especial, a alvura.

3.3.7 Concreto

O caulim calcinado (metacaulinita) € usado no concreto de alto desempenho
gue surgiu no inicio da década de 1960, em razdo da alta resisténcia mecanica e
durabilidade requeridas, para obras especiais da construcdo civil. Esse concreto
esta gradualmente substituindo o de resisténcia normal principalmente em estruturas

expostas a ambientes agressivos (Luz et al., 2005).

O caulim proporciona ao concreto: aumento na densidade de
empacotamento; reduz a quantidade de agua necessaria para 0 processamento; o
preenchimento, por meio de particulas ultrafinas de caulinita, dos espacos vazios
existentes entre as particulas de maior tamanho do concreto, causando-lhe melhor
fluidez.

Em suma, sdo muitas as aplicagcdes na industria que o caulim pode fazer

parte, como podemos observar no grafico da Figura 4.



6%
45%

Figura 4: Principais aplicacBes do caulim. Fonte: Roskil (1996), apud Silva et al. (2007).

3.4 Producao

Segundo o dltimo Sumario Mineral Brasileiro, publicado em 2016 pelo antigo
DNPM, agora Agéncia Nacional de Mineracao (ANM), em 2015, a produ¢do mundial
total de caulim foi de aproximadamente 36 milhdes de toneladas. Dentre os paises
produtores destacam-se o Estados Unidos, como o 1° produtor com 6,3 Mt anuais,
seguido pela india, com 4,77 Mt/ano, sendo a lista dos maiores produtores mundiais
sendo completada por Alemanha (4,3 Mt/ano), Republica Tcheca (3,45 Mt/ano) e
China (3,2 Mt/ano). Como podemos observar na Tabela 1, com producédo anual de

1,8 Mt, o Brasil figura na 72 colocacéo da lista de producdo mundial do minério.

A demanda mundial de caulim cresceu 8,44%, indo de 33,601 Mt (2014) para
36,437 Mt (2015). As principais reservas de caulim existentes encontram-se nos
estados do Amazonas, Amapéa e Para e alcancam um total de 5.020 Mt (medida),
6.176 Mt (Indicada) e 47.139 Mt (Inferida) (ANM, 2016).
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Tabela 1: Reserva e Producdo mundial de caulim.

Paises 2015

Brasil 5.282'
Estados Unidos da América
india
Alemanha
China
Republica Tcheca
Ira
Ucrania
Turquia
Reino Unido
Espanha
México
Outros Paises
TOTAL -

nd

Fonte: ANM, Sumario Mineral 2016 V.36.

2015

2014

1.836 1.810
6.310 5.990
4.480 4.770
4.300 4.300
3.300 3.200
3.100 3.450
1.500 820
1.000 1.430
1.200 2.030
1.100 1.090
330 247
165 320
4.980 6.980
33.601 36.437

5,0
16,4
13,1
11,8

8,38

9,5

23

3,9

5,6

3,0

0,7

0,9
19,2

100,0

As maiores produtoras de caulim no Brasil (Figura 5), situam-se na Regido

Norte do Pais, sdo elas: a CADAM e IMERYS, representando cerca de 96% da

producédo nacional. O Estado do Para representou cerca de 92,5% do total da

producéo interna do caulim beneficiado brasileiro em 2015, com 1,67 Mt produzidas.

O Estado de Sao Paulo possui a 22 maior producéo caulim com 84,96 Kt produzidas,

seguido pelo Rio Grande do Sul com 30,86 Kt. Quanto a producéo bruta do caulim

em 2015 no Brasil, tem-se o Para como principal produtor com 3,77 Mt, seguido pelo

Amapéa com 426,4 Kt, e 0 estado de Santa Catarina com 313,6 K.

AMAPA

CADAM

Brasil

Figura 5: Localiza¢@o das duas maiores companhias de mineracao de caulim do Brasil. Fonte:

Google Earth (acesso em 02/02/2019).

caulim da'amazonia

Imerys Rio Capim Caulim

EEARS RI0O GRANDE

DO NORTE

PARAIBA

TOCANTINS.
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A Imerys se encontra em operacdo no Para desde 1996, e no ano de 2010 a
empresa adquiriu a Pard Pigmentos S.A. (PSSA), que pertencia ao Grupo Vale. Com
estrutura duplicada, a mineradora passou a ter a maior planta de beneficiamento de
caulim do mundo e 71% de participagdo na producdo de caulim no Brasil, com duas

minas principais PPSA e RCC, essa ultima em destaque na Figura 6.

Figura 6: Mina RCC em Ipixuna do Para. Fonte: http://www.imerysnopara.com.br (acesso em
02/02/2019).

As operacdoes da CADAM incluem a mina do Morro do Filipe no Amapa
(Figura 7) e um porto e fabrica de beneficiamento na cidade de Munguba. As
grandes reservas de caulim ao longo do rio Jari tém permitido que a CADAM se
torne (e se mantenha como) a segunda maior produtora e exportadora de caulim

para revestimento de papeldo e papel no pais.

ol

. Mina do Felipe

Figura 7: Caulim processado pela CADAM, na Mina do Felipe Amapa. Fonte:
https://www.kaminllc.com/portuguese/plantsandoperations.html (acesso em 03/02/2019)
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3.5 Importacéao

O Brasil importou 23,46 mil toneladas de bens primarios de caulim em 2015,
valor praticamente constante, quando comparado com o ano anterior. Em relagéo
aos produtos manufaturados, o principal item importado foi “pias e lavatorios, de
porcelana”, com cerca de 6,42 mil toneladas. No geral, os manufaturados
apresentaram um decréscimo de 6,47 mil toneladas quando comparado a 2014. O
valor total de compra foi de US$ 47,27 milhdes em 2015 com reducgéo de 4,7% em
relacdo a 2014. A compra de produtos manufaturados foi responsavel por 78,9% do

valor transacionado, movimentando US$ 37,3 milhdes.

O produto que mais despendeu recursos foi “outros artigos para servigos de
mesa/cozinha, de porcelana”, com US$ 12,08 milhdes. Para os bens primarios, o
valor caiu de US$9,9 milhdes (2014) para US$8,8 milhdes (2015). Os principais
paises que exportaram o caulim para o Brasil foram: para os bens primarios -
Estados Unidos (94%), China (2%), Barbados (1%), e Franca (1%); para os bens
manufaturados - China (66%), Colémbia (16%), india (9%), Hong Kong (3%) e
Alemanha (2%).

3.6 Exportacao

Desde 2010 as exportacdes de caulim vém diminuindo. Em 2015, a
exportacao atingiu 1,88 Mt, contra 1,93 Mt do ano anterior. Dos bens primarios, o
caulim beneficiado atingiu 97,9% da quantidade total exportada, equivalente a 1,8
Mt. Dos bens manufaturados, “outros artigos para servico de mesa/cozinha, de
porcelana” foram responsaveis pela exportagcdao de 597 toneladas vendidas. O valor
comercializado na exportacdo em 2015 foi de cerca US$ 200 milhdes, uma reducéo

de aproximadamente 30% se compararmos com os US$ 280 milhdes em 2010.

Do total comercializado para o exterior, cerca de US$ 197 milhdes foram de
bens primarios. Os produtos manufaturados de caulim movimentaram apenas
US$3,18 milhdes em 2015. Os principais paises de destino das exportacdes de bens
primario de caulim foram: Bélgica (38%), Estados Unidos (21%), Canada (15%),
Finlandia (10%) e Itdlia (5%). Em relacdo ao caulim manufaturado, os principais
destinos foram: Argentina (41%), Estados Unidos (13%) e Paraguai (11%).
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3.7 Consumo Interno

Em 2015, o consumo aparente de caulim beneficiado apresentou uma forte
retragcdo, proporcionando um impacto negativo de 42,54 mil t. Isso ocorreu devido a
reducdo da producdo beneficiada e, dessa forma, utilizou-se do estoque da
substancia para suprir a demanda do mercado externo. As exportagdes brasileiras
do minério diminuiram aproximadamente 11,5% desde 2012. No Brasil, o caulim tem
utilizacdo nas industrias de cimento, ceramicas brancas e de papel, proveniente

principalmente dos estados do Para e Amapa.

A Tabela 2 apresenta o balanco das atividades de producdo e comércio do
caulim no Brasil, nos anos de 2013 a 2015, indicando um decréscimo em todas as

areas.

Tabela 2: Principais estatisticas do caulim no Brasil.

Discriminagio Unidade 2013 20149 2015"
_ Bruta (minério 3 6.461 5.883 5.354
Produg¢do - .( .I 1) a0y 2.05 1.809
Beneficiada (10°t) 2.139 055 -
23,61 23,46
: x (10°t) 30,07 , ’
Bens primarios (10° US$-FOB) 12.587 9.888 9.971
Importagao : 43133 23.389 16.920
Manufaturados (10.Y) .
(10° US$-FOB) 69.737 39.722 37.301
1.930 1.875
. X (10°t) 2.056
bens primanos (10° US$-FOB) 224.754 209.930 197.002
Exportacdo
Manufaturados (10%; 0.89 08 e
He (10°US$-FOB) 2.699 2.601 3.188
Consumo aparente (%) Beneficiado (10°t) 113 149 -42,54
Preco médio ¥ Beneficiado (LIS$/t-FOR) 109,28 108,74 105,07

Fonte: ANM, Sumario Mineral 2016 V.36.

Ainda de acordo com o relatério anual da atual ANM sobre as principais
commodities brasileiras, a demanda pelo caulim segue em uma espiral decrescente,

consequentemente a producdo mundial do minério também se mantém em queda.

A crise e as incertezas brasileiras em 2015 ocasionaram a desvalorizacédo do
real frente ao délar. Dessa forma, os produtos brasileiros se tornaram mais atrativos
para no mercado exterior. Assim, houve um aumento nas exportacdes dos bens
manufaturados do caulim, porém gerou uma queda significativa na importacao dos

mesmos bens, visto que seus custos se tornaram elevados.

Outro fator importante que reduziu a producdo global de caulim, foi o
desenvolvimento de novas tecnologias e utilizacdo de outras matérias primas na

pigmentacdo do papel. Um exemplo disso € o crescimento do carbonato de calcio no
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setor, que por possuir um pH mais basico, consegue preservar por mais tempo a
alvura dos papéis, fazendo com que ele seja mais procurado em detrimento do

caulim (Luz e Chaves, 2000).

3.80 Beneficiamento do caulim

Normalmente, os caulins ocorrem associados a diversas impurezas e,
geralmente, no seu estado natural, ndo atendem as especificacdes de mercado,
sendo necessario submeté-los a processos de beneficiamento eficientes, para
adequa-lo ao uso industrial (Luz et al., 2005). Os processos de beneficiamento
empregados dependem do uso a que se destina. Existem basicamente dois

processos de beneficiamento do caulim: via seca e via Umida.
3.8.1 Beneficiamento a seco

O processo de beneficiamento a seco € mais simples, sendo realizado
guando o caulim ja apresenta alvura e distribuicdo granulométrica adequadas, bem
como baixo teor de quartzo. Nesse processo, o caulim bruto é inicialmente
fragmentado (britador) abaixo de 2,54 cm (1”), sendo em seguida conduzido para
secagem em secadores rotativos. ApO0s secagem, 0 caulim € pulverizado em
moinhos de rolos, para entdo ser classificado por tamanho, através de um processo
denominado flotacdo com ar (air flotation), onde as particulas mais finas sao
conduzidas para o topo do aero-separador por uma corrente de ar quente, havendo
assim a separacao de particulas por tamanho. No entanto, dificilmente se encontram
caulins, no estado natural, com esses pré-requisitos, predominando, assim, o

beneficiamento realizado a umido.
3.8.2 Beneficiamento a umido

O beneficiamento a imido envolve as etapas de dispersdo, desareamento,
fracionamento em hidrociclone ou centrifuga, separacdo magnética, alvejamento
guimico, filtragem e secagem (Luz et al., 2005), que serdo melhor descritos nos

topicos subordinados seguintes.
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3.8.2.1 Disperséo

Na dispersao, o caulim bruto é transformado em polpa em agitadores moéveis
(blungers), através da adicdo de agua, dispersante quimico (hexametafosfato de
sédio ou poliacrilatos) e reagentes reguladores de pH (hidréxido de sédio ou
carbonato de sddio). A concentracdo de sdlidos a ser utilizada depende das
operacdes subsequentes, podendo variar de 20 a 50%. Convém lembrar que quanto
mais baixa for a concentragdo, menor serd a quantidade de dispersantes requerida;

no entanto, maior sera o tempo de secagem, ocasionando na reducéo da producéo.

3.8.2.2 Desareamento

Essa etapa visa a remocao de impurezas com granulometria superior a 0,25
mm (60 malhas). Para tal, s&o utilizados tanques de sedimentacao, classificadores
hidraulicos ou peneiras, capazes de remover materiais como quartzo, mica e alguns

oxidos de ferro e de titanio.

3.8.23 Fracionamento

O fracionamento consiste em separar as particulas por tamanho, utilizando o
principio de sedimentacdo, seja ela utilizando a acdo da gravidade (tanques de
sedimentacao ou hidroclassificadores) ou mediante a acdo de um campo centrifugo

(hidrociclones ou centrifugas).

3.8.2.4 Separacdo Magnética

Para a remocao das impurezas metalicas como rutilo, hematita, perita e mica
€ utilizada a separacdo magnética. Sdo gerados campos magnéticos de até 50

kGauss através de imas, que atraem esses minerais metalicos.

3.8.2.5 Alvejamento Quimico

Em muitos casos, ap0s a separacdo magnética, o caulim ainda néo
apresenta alvura compativel com o seu uso, sendo necessaria a remocao das
impurezas remanescentes através do alvejamento quimico (lixiviacdo oxidante ou

redutora) da fracdo ndo magnética.

A lixiviagdo oxidante € utilizada quando se deseja remover a matéria organica
remanescente no caulim ap0s a separacdo magnética. A remocdo € realizada

utilizando reagentes quimicos como peréxido de hidrogénio, ozénio, permanganato
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de potéssio e/ou hipoclorito de sodio, que sdo capazes de destruir as ligacdes
duplas das moléculas de impurezas organicas, produzindo compostos quimicos com
massa molecular menor, frequentemente &cidos carboxilicos, que sé@o sollveis em

agua.

Na lixiviagdo redutora sdo utilizados agentes redutores enérgicos capazes de
provocar a reducdo do ferro presente na forma de 6xidos e/ou hidroxidos férricos,
para uma valéncia +2 (ferroso), onde o ferro € solivel em agua, podendo ser
removido em uma operacao de filtragem. Para que a reagdo seja mais eficiente, a
polpa de caulim tem o seu pH diminuido para a faixa de 3,0 a 4,5, aumentando a
faixa de estabilidade do ferro (I1). O controle do pH é realizado pela adicao de acido
sulfarico ou &cido cloridrico e de sulfato de aluminio. Este, apesar de ser utilizado
principalmente para flocular a polpa, também devera ser considerado como

controlador do pH, uma vez que provoca diminuicdo de seu valor.

3.8.2.6 Filtragem

Para remover as impurezas solubilizadas durante o alvejamento quimico, a
polpa € bombeada para filtros prensa ou filtros de tambor, onde € retirada grande
parte da agua presente no caulim e, por consequéncia, o ferro reduzido ou a matéria
organica destruida. Caso contrario, ao se elevar o pH do caulim, o ferro reduzido se
oxida e volta a se precipitar na forma de hidroxido férrico, prejudicando a alvura do

caulim.

3.8.2.7 Secagem

Apés a filtragem, a umidade do caulim é reduzida para valores entre 30 e
55%, que depende do equipamento utilizado e de como serd realizado 0 processo
de secagem. Se o processo de secagem for realizado em secadores rotativos ou de
esteiras, € comum a utilizacao de filtros prensa, produzindo “tortas” de caulim com
umidade entre 30 e 40%. A “torta” proveniente dos filtros de tambor, com cerca de
35% de umidade, é redispersa utilizando reagentes quimicos necessarios para a
disperséo e ajuste de pH da polpa. Esta € encaminhada para o spray dryer, onde é
atomizada em pequenas particulas dentro de uma camara de secagem por onde

passa um fluxo de ar quente, a 300°C, reduzindo a umidade do caulim para 3 a 6%.
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3.9 Caracterizagao Tecnologica do Caulim

A caracterizacdo € uma etapa fundamental para a avaliagdo de um minério, a
fim de se conhecer suas propriedades fisicas, quimicas, Opticas, entre outras. Assim
sendo, € um processo de suma importancia na cadeia de producdo de uma

commoditiy, que vai desde a pesquisa até a venda do produto.

A identificacdo de um mineral especifico e de sua respectiva composi¢ao
guimica e mineralégica pode ser determinada com o uso de diversas técnicas, entre
elas: difratometria de raios-X, fluorescéncia de raios-X, microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e espectroscopia na regido do infravermelho (I1V).

3.9.1 Difracédo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X é também a técnica que mais se aplica a investigacao
dos argilominerais, devido a baixa granulometria natural (< 2 pum) destas espécies
minerais (Porphirio et al., 2010). Essa técnica consiste na interagéo entre a radiagao
eletromagnética (raios-X) e a matéria ordenada, com o objetivo de identificar os
constituintes mineralégicos da amostra estudada. Para a ocorréncia da difracdo é
necessario que o comprimento de onda da radiacdo incidente, seja da mesma
ordem de grandeza do espacamento interatbmico do material analisado, ou seja, da

ordem de Angstrom.

A incidéncia de raios-X sobre um atomo provoca espalhamento da radiacao
em todas as direcdes. A interferéncia construtiva dos raios-X espalhados,
provenientes de varios atomos, caracteriza a difracdo. No caso de um cristal, a
sequéncia ordenada e periodica de atomos, pode ser visualizada como um conjunto
de planos, os quais sdo denominados planos cristalograficos e indexados por meio
dos indices de Miller (hkl). O espalhamento coerente dos raios-X (mesma energia da
radiacdo incidente) por um conjunto de planos cristalinos (hkl) ocorre em um angulo
bem definido, denominado angulo de Bragg. A condicdo € estabelecida pela lei de

Bragg (Equacéo 5) (Klug e Alexander, 1974, apud Scapin, 2003).
nA = 2dnk Sen Bnk (Equacgédo 5)

n = ordem de difragdo (normalmente considera-se n = 1);

A = comprimento de onda da radiac&o incidente;

dnk = distancia interplanar;

Onk = semi-angulo de difracdo medido em relagdo aos raios incidentes.
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3.9.2 Fluorescéncia Raios-X (FRX)

A fluorescéncia de raios-x por dispersédo de comprimento de onda (WDXRX -
sigla em inglés) ou apenas FRX, &€ uma técnica que consiste na incidéncia de um
feixe de raios X em uma amostra, produzindo nas mesmas radiacdes fluorescentes
(transicbes dos elétrons das camadas mais internas do atomo), que s&o
caracteristicas para cada elemento quimico. Estas radiacfes sao difratadas por um
cristal analisador (de acordo com a Lei de Bragg) e captadas por um detector
(Ribeiro, 2018).

3.9.3 Espectroscopia no Infravermelho (1V)

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica analitica muito util na
caracterizacdo de substancias quimicas, fornecendo dados sobre a identidade e
constituicdo estrutural de um composto puro ou sobre a composi¢cdo qualitativa e
guantitativa de misturas. No campo da mineralogia costuma ser uma técnica
subestimada, embora além de fornecer informacées complementares a difratometria
de raios X, permite em certos casos, melhores identificacbes nos minerais de baixa
cristalinidade, com altos indices de substituicbes no reticulo, ou materiais amorfos
(Estep-Barners, 1977, apud Porphirio et al., 2010).

O meétodo utilizado para obtencdo de espectros no infravermelho dos
materiais soélidos é o da pastilha com brometo de potassio prensada. Um espectro
de infravermelho compde-se de bandas de absorcéo intrinsecamente relacionadas
aos movimentos moleculares, principalmente vibragfes. Assim, 0S minerais mais
facilmente caracterizados pelos seus espectros de infravermelho sdo aqueles que

contém oxianions isolados (carbonatos, sulfatos, fosfatos, etc.).

3.9.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura e a analise ndo dispersiva sdo técnicas
muito utilizadas na caracterizacdo morfolégica de minérios e baseiam-se na
interacdo de um feixe de elétrons finamente colimado sobre a superficie da amostra.
Com base nessa interacéo é possivel observar em detalhe as associacdes minerais,
suas alteragbes, inclusbes, zoneamentos e caracterizar os elementos quimicos

formadores do mineral (Porphirio et al., 2010).
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3.10 Insercao Regional

3.10.1 Localizacao e Justificativa

O Municipio de Prado pertence ao estado da Bahia, distando 791 km da
capital do estado, Salvador. Localiza-se na latitude 17°2028" S e na
longitude 39°13'15" W, e faz limite com os municipios de Alcobaca, Vereda,
Itamaraju e Porto Seguro, conforme ilustrado no mapa presente na Figura 8.

Esta regido foi escolhida para o desenvolvimento do presente trabalho devido
a um pedido de avaliagdo mineral, de um caulim da cidade de Prado, que uma
empresa solicitou ao CETEM em forma de relatério técnico. Este mesmo material foi
utilizado para a producdo desta monografia. Por motivos de confidencialidade, nédo

sera divulgada a localizagédo exata da mina.

Figura 8: Localizagdo do municipio de Prados referente a sua posi¢éo no pais e no estado da Bahia.
Fonte: Google Earth (acesso em 03/03/2019).
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3.10.2 Geomorfologia

O relevo no municipio de Prado apresenta ampla faixa litordnea plana com
pequena altitude em relacao ao nivel do mar, sendo a sede municipal situada a uma

altitude de 4 metros.

7z

A geomorfologia € caracterizada pela presenca de trés unidades
morfoesculturais: tabuleiros costeiros, superficie pré-litoranea e planicies flavio
marinhas. A maior parte é ocupada pelos tabuleiros costeiros (Figura 9), sustentados
por rochas e sedimentos pliocénicos do Grupo Barreiras. As superficies tabulares
dessa unidade sao delimitadas por bordas escarpadas com declives, em geral,

acentuados e com amplitudes altimétricas variadas.

Figura 9: Tabuleiro costeiro e falésia no litoral de Prado. Fonte: http://ifesgeomine.blogspot.com
(acesso em 20/02/2019)

A unidade Superficie Pré Litoranea contém relevo colinoso com vales
encaixados, coincide com o dominio das rochas do embasamento pré-cambriano na
regido oeste da area. As planicies flavio-marinhas (complexos praiais, estuarinos e
aluviais) sdo constituidas por sedimentos quaternarios, depositados no intervalo de

tempo entre o Pleistoceno e o Holoceno. (Dantas e Medina, 2000).

3.10.3 Geologia Regional

Em aproximadamente 80% da area estudada h& ocorréncia de cobertura
sedimentar de idade Pale6geno-Nedgeno (65-1,75 Ma) do Grupo Barreiras (Figura
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10), que recobre discordantemente todas as unidades proterozdicas e acha-se
sobreposto localmente por sedimentos quaternarios do Holoceno. (Morais Filho et
al., 1999). Sua é&rea de ocorréncia é caracterizada pela presenca de extensos
tabuleiros, bruscamente interrompidos nas proximidades da costa pela presenca de

falésias fosseis ou ativas.

DOMINIOS TECTONICOS

[ 4 BACIAS SEDINENTARES, FANEROZOICAS: Parmatter (1), Uricsts |1}
o (1ch

Fmctncani-Tuzan:

AACIAS INTRACRATONICAS.
NEOPROTEROZOICAS: 50 Francico [4a); Una-Lisnga (401 Sarkre (4c)
ec (4d); Iusagu (4e)

1D MESOPROTEROZOICA. Chapada Diamanting (5}

RIFTETRANSCORRENTE E AULACOGENO
NEOPROTEROZOICAS: SacaFisn RioPrets (24} Ackichiyesa Sarto
Onafre |2)

D PALEOPROTEROZOICA: Folle Esprianco (3)

NOS NECPROTEROZOICOS [FAIXAS BRASILANAS)
BAGIAS DE ANTEPAIS: Rio Forco'Sakoteo (Bak Estincia Paimares (6).

ORGGENO JACOBINA-CONTENDAS: Rifke Jooctina-Back Raskoun (%)

LOGEND PALEOPROTEROZOICO, OROSIRIAND
Ritie Arcio @ Growosfone Bo. Contandas-Mrante (95)

OROGENOS ARGUEANO E PALEOPROTEROZOICO, AMALGAMADOS NO RIACIANO
(CINTURAD BAHIA ORIENTAL|

105 PALEOPROTEROZONCOS
ESTAGIO PRE-OROGENCO: Griaruetw Bt R0 Itapioury ( 10a). Rihe
Saide (100
ESTAGIO OROGENICO: Dominio Saivasor Espiareda |11a): Domirio
Caseo Adetico |110)
DOMINIOS ARGUEANGS.
v

AGh Gomis
D Savodor-Curngd {1281 Doming Sshawior-tatora 120); oo Jacqum
(120}
ENBASANENTO NESOARQUEANO: B'oco Semma (13al: Fragmento
Mair {13b). Fragmento Bamisha {13c).

ARQUEANDS § GREENSTONE BELTS ASSOCIADOS
W80 (Wb Parariim (14ck Guonomi

D1 - Domin Baria Ockdental BLOCOS: Sotradkeho {1401 Gaw
02 - Domino Bate Canvsl (14} Longois (34

D3 - Dominio Batve Orkntsl i SUITES MAGMATICAS INTRAPLACA

FS - Fala Segpana/Tameno Pamamiuco-Nagoas 2 S, TRON

FIt - Faixa Riacho do Pontal L¥ S0e Front de.c D IO AR D

FA - Falxa Aragual A A4 4 FalnaZona 83 Cisshamena Comaconal

BP - Bacia do Pamaibs WTRUSOES ALCALINAS
CJ - Linsamento Comerdas-Jscobna

ES - Lineamant Espinhago

Falna'Zona de Gisathamenio Transcomenie

Figura 10: Dominios tectdnicos estado da Bahia. Em destaque — vermelho — a localizacédo da regido
de Prados, situada em &rea com coberta sedimentar cenozoéica. Fonte: Souza et al., 2003. CPRM

(acesso em 15/03/2019).

De acordo com Bigarella (1975), apud Bertolino et al. (2012), os depdsitos de
caulim do estado da Bahia pertencem a unidade geolégica denominada Grupo
Barreiras (figura 11), formada por depdsitos de sedimentos terrigenos dispersos na
forma de tabuleiros em patamares ligeiramente inclinados para o litoral. Os

sedimentos sdo constituidos por camadas de espessura variada de sedimentos
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arenosos de coloracdo bege ou levemente esbranquicado, ricos em caulinita e

quartzo.

N

AN
o

400W 39° W

Q2fl | Depdsitos flivio-lagunares: areia e silte argilosos ricos em matéria organica.

Grupo Barreiras: arenito argiloso a conglomeratico, argilito puro a arenoso e conglomerado.

Base cartografica digital compatibilizada com a escala 1:1.000.000, obtida por
generalizagao das folhas: SC.23; SC.24; SD.23; SD.24; SE.24. Editadas pelo IGBE.

Figura 11: Mapa geolégico do extremo sul do estado da Bahia. Em destaque —amarelo — a
localizac&o daregido de Prado, situada no contexto geolégico do Grupo Barreiras. Fonte:

Souza et al., 2003. CPRM (acesso em 15/03/2019).

Na regido de Prado, o caulim se apresenta de diferentes formas, podendo se
observar dois tipos distintos de sequéncias: no topo aparece uma espessa camada
de caulim associada a Formacdo Barreiras, de origem secundéaria (Unidade
Superior); e na base ocorre um segundo tipo de caulim de coloragdo mais clara e de

granulometria mais grossa, facilmente diferenciado dos demais caulins da regiédo

(Unidade: Inferior - Primario) (Bertolino, 2000).
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O caulim da Unidade Inferior diferencia-se do topo da sequéncia pela sua
coloracdo mais clara, granulometria mais grossa e auséncia de estruturas
sedimentares. Devido as caracteristicas fisicas e mineralégicas, o caulim da base é
de qualidade superior, sendo destinado, principalmente a industria do papel e
comercialmente é denominado como do tipo coating. Em afloramento, o minério
apresenta-se muito homogéneo, tanto lateralmente quanto verticalmente. O minério
€ constituido, principalmente, por caulinita, quartzo, muscovita; secundariamente

ocorrem granada, zircao e turmalina.

O caulim da Unidade Superior é de origem sedimentar, de idade terciaria e
esta associados ao Grupo Barreiras (Bigarella, 1975, apud Bertolino, 2000). O
caulim é de granulometria fina, coloracdo levemente avermelhada a bege claro,
baixo grau de cristalinidade e apresenta alto teor de ferro, sendo comum a presenca
de concrecOes ferruginosas. Podem ser observadas estruturas sedimentares de
pequeno porte e variagdes granulométricas ao longo do perfil.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1Amostragem

Foram avaliados 300,00 kg de amostra de caulim (Run of mine) de coloragéo

bege (Figura 12) oriundas da cidade do Prado, regidao meridional da Bahia.

Figura 12: Aspecto geral da amostra.
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4.2 Beneficiamento/balan¢co de massa

O beneficiamento do caulim foi realizado em duas etapas distintas: uma etapa
inicial, com o objetivo de reconhecer os principais elementos constituintes do
material em diferentes fracdes do peneiramento; e a segunda etapa, com intuito de
separar o material por meio de peneiramento, somado a este 0 processo de
centrifugacdo - pela centrifuga Bird - e utlizando esse material para a futura

caracterizacéo tecnolégica.
4.2.1 Escrubagem

Apébs a pilha de homogeneizacdo as amostras foram escrubadas (Figura 13)
por cerca de 45 minutos, em presenca de Na.COs e 4gua, mantendo-se pH igual a 7

e 42% de sdlidos, controlado por uma balanca de polpa Marcy.

Figura 13: Tanque de escrubagem.
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4.2.2 Peneiramento

Na primeira etapa do beneficiamento cerca de 10 kg do material foram
peneirados (Figura 14) a umido nas seguintes fragées: 1,19 mm; 1,00 mm; 0,81 mm;
0,595 mm; 0,420 mm; 0,297 mm; 0,149 mm; 0,105 mm; 0,074 mm; 0,053 mm e
0,044 mm.

A composicdo quimica do minério foi avaliada por meio de um equipamento

de fluorescéncia de raios-X portétil da marca Bruker.

Figura 14: A - Peneiramento em 1,68 mm; B - peneiramento em 0,053 mm; C - Peneiramento em
0,044 mm; D - Passante em 0,044 mm.
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Na segunda etapa do beneficiamento o caulim seguiu o fluxograma descrito
na Figura 15:

PILHA DE HOMOGENEIZACAO

.. N .

TANQUE DE ESCRUBAGEM

pH 7 e 42% SOLIDOS

Peneira 10 #

Peneira 270 #

Peneira 325 #

Centrifuga BIRD

g

i

Polia de 300 mm

? = N :m

|——|—> Ensaios de Caracterizagao

Figura 15: Fluxograma de beneficiamento do material. Fonte: alterado de Ribeiro, R. C., 2018.
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Na segunda etapa o material foi peneirado em 1,68 mm (10 #), sendo o
material abaixo dessa fracdo peneirado em 0,053 mm (270 #) e em seguida em
0,044 mm (325 #). Por fim, as amostras com tamanhos de particula abaixo de 0,053
mm (270 #) e também abaixo de 0,044 mm (325 #) foram centrifugados em
centrifuga Bird, utilizando polia de 300 mm. Os produtos das centrifugas (grossos e
finos) foram entdo secos e ensaiados tecnologicamente (FRX, DRX, MEV-EDS e

Infravermelho).

Ao final do processo, pesou-se cada fracdo para realizacdo do balangco de

massa a fim de se verificar a recuperagéo obtida.

Figura 16: Centrifuga BIRD.

4.2.3 Caracterizacao das amostras

ApOs passarem pelo processo de balanco de massa, as amostras retidas pela
peneira de 1,68 mm, e passantes das peneiras 0,053 mm e 0,44 mm, foram
colocadas em bandejas de aluminio e levadas a estufa a 100° C por 24 horas para

serem Ssecas.

4.2.4 Preparagdo das amostras
Para a andlise de microscopia eletrbnica de varredura, a amostra passou por
processos de desagregacdo e homogeneizagdo. Dessa forma, o0s aspectos

apresentados antes da medigéo estéo representados na Figura 17.
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Figura 17: A - Amostra Run of mine (ROM); B - Amostra de 1,68 mm (10 #); C - Amostra 0,053 mm

grosso (270 #) D — Amostra 0,053 mm (270 #) fino; E - Amostra 0,044 mm (325 #) Grosso; e F -
Amostra 0,044 mm (325 #) Fino.

Para as analises em fluorescéncia de raios-X, difragdo de raios-X e
infravermelho, se fez necesséaria uma preparacdo mais especifica do material, tendo
esse passado por um processo de pulverizacdo, peneiramento e quarteamento

(Figuras 18 e 19), para que as particulas ficassem com tamanho inferior & 100 ym e
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homogéneas, estando apls esses processos, aptas para ensaios de fluorescéncia
de raios-X, difracdo de raios-X, infravermelho e em microscopio eletrénico de

varredura.

Figura 18: Pulverizador de bolas e peneira de 100 um.

Figura 19: Peneiramento e quarteamento do material.
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4.2.5 Analise Quimica — Fluorescéncia de raios-X

As amostras foram preparadas em prensa automética VANEOX (molde de 20
mm, P = 20 ton e t = 30 s), utilizando como aglomerante acido bérico (H3BO3) na
proporcéo de 1:0,5 - 1,2 g da amostra seca a 105°C por 12 horas e 0,6 g do acido
borico, onde sdo confeccionadas as pastiihas para analise posterior no
espectrometro de raios-X (Figura 20). Os resultados semiquantitativos estéo

expressos em %, calculados como 6xidos normalizados a 100%.

Os teores, expressos em %, sao médias de 3 leituras e foram determinados
por analise semiquantitativa (standardless) em espectrometro por fluorescéncia de
raios x - (WDS-1), modelo AxiosMax (Panalytical).

Figura 20: A - Pesagem ; B — Prensagem para produc¢éo das pastilhas; C - Espectrémetro raios-X

(WDS-1).
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4.2.6 Analise Mineralégica
Para determinacdo dos compostos mineraldgicos utilizou-se a técnica de
difracdo de raios-X (DRX), por meio do equipamento D4 Endeavor da Bruker, feita

no laboratério de Andlises Quimicas e Mineraldgicas do CETEM (Figura 21).

Figura 21: Equipamento onde sédo realizados ensaios com a técnica de difracao de raios-X (DRX).

4.2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV com EDS

Para a andlise de microscopia eletronica de varredura foi utlizado o
equipamento TM3030Plus da marca Hitachi com o espectrébmetro de raios-X por
dispersdo em energia acoplado da marca Bruker, modelo Quantax 70, usando 15kV.
As amostras foram obtidas pelo método pd, metalizada com banho de prata de

espessura de 300 um para facilitar a leitura (Figura 22).
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Figura 22: MEV com EDS acoplado.

4.2.8 Infravermelho

A analise por espectroscopia na regiao do infravermelho foi realizada em

equipamento Bomem - Hartmann & Braun — com registros de 4000 a 400 cm (Figura

23).

Figura 23: Equipamento onde foram realizadas analises por espectroscopia na regido do

infravermelho.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2 Beneficiamento/balan¢co de massa

Os resultados de analise quimica preliminar da primeira etapa do
beneficiamento, evidenciados pela Figura 24, mostram que o Silicio se concentra em
maiores teores nas peneiras de 1,19 mm a 0,105 mm, com cerca de 90% em cada
uma delas. E a partir da peneira de 0,074 mm, o percentual de silicio apresenta uma
gueda, passando de 86,5 % para 74,5 % na Ultima peneira.

O decréscimo do silicio contrapfe-se ao crescimento apresentado pelo
aluminio, assim como dos elementos menores como o ferro, titanio, cobalto e
zirconio.

Desta forma, entende-se que, possivelmente, o quartzo fica retido nas
peneiras de maior diametro, enquanto que a caulinita se concentraria nas peneiras
de 0,074 mm; 0,053 mm e 0,44 mm.

100.0 7 93,900
’ 93,100
90,0 - 87,200 86,500
81,100
80,0 1 74,500
70,0 -
mAl
60,0 - s
50,0 - B Ti
m Fe
40,0 - mCo
m7r
30,0
20,0 -
10,0 -
0,0 -
1,19 mm 1,00 mm 0,81 mm 0,595 mm 0,420 mm 0,297 mm 0,149 mm 0,105 mm 0,074 mm 0,053 mm 0,044 mm

Figura 24: Gréfico da composicao quimica (%) da amostra em cada fragao granulométrica.
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Em posse da Tabela 3, pode-se observar o balanco de massa de todo o
processo da etapa 2, onde se verifica retencédo de 25,3 kg na peneira de 1,68 mm,
125,0 kg na peneira de 0,053 mm, 3,2 kg na peneira de 0,044 mm. O material
passante em 0,044 mm corresponde a 122,2 kg.

Baseado nisso, verifica-se que 44% do material encontra-se abaixo de 0,044
mm e 45% esté retido em 0,053 mm. O material retido em 0,044 mm é muito baixo,
representando 1% e na peneira de 1,68 mm verifica-se retencdo de 9% do material,

relacionado, possivelmente com a areia.

Tabela 3: Balango de Massa do processo.

m (9) (%)
Retido em 1,68 mm (10#) 25,3 9
Retido em 0,053 mm (270 #) 125,0 45
Retido em 0,044 mm (325 #) 3,2 1
Passante em 0,044 mm (325 #) 122,2 44
Balanco final 275,7 100

5.3 Analise Quimica

A Tabela 4 apresenta a composicdo quimica das amostras estudadas e
verifica-se que a amostra Run of mine (ROM) apresenta cerca de 54% de silica, 33%
de alumina e tracos de 6xidos de ferro e titanio.

A medida que ocorre o peneiramento, verifica-se que a peneira de 1,68 mm
apresenta um percentual de 97,5% de silica e baixa concentracdo do aluminio, com
1,9%, indicando se tratar da concentra¢do do quartzo nessa peneira.

Analisando os teores dos 6xidos em relacdo as peneiras de 0,053 mm grosso
e fino e as peneiras de 0,044 mm também grosso e fino, observa-se uma tendéncia
da silica se concentrar em maiores percentuais no material grosso, enquanto que a
alumina se concentraria nas fragoes finas das amostras, indicando que a diminui¢céo
das particulas no beneficiamento, favorece a concentracéo de caulinita.

Na amostra 0,053 mm grosso, ocorre a presenca de que elementos

andmalos as outras amostras, em especial a aparicdo do bario, e aumentos
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significativos nos percentuais de fésforo, potassio, célcio e enxofre. Tendo em vista

gue a concentracdo desses elementos ndo € comum nesse tipo de material, cogita-

se a possibilidade de uma possivel contaminacdo da amostra.

Tabela 4: Percentual dos elementos detectados, em 6xido.

Amostras Al,Os3 | SIO2 | Fe203| K20 P,Os | SOs3 TiO2 | BaO | CaO
ROM 32,8 53,7 1,0 - - - 1,1 - -

1,68 mm 1,9 975 | - - - - - - -

0,053 mm 40,8| 38,2| 15 - - - 1,4 - -
fino

0,053 mm 23,8| 48,1| 1,5 3,3 2,0 0,5 0,1 1,1| 5,8

grosso

0,044 mm 40,0 38,1 1,5 - - - 1,4 - -
fino

0,044 mm 374 | 414| 14 - - - 1,7 - -
fino

5.4 Anélise Mineralogica

As Figuras 25 a 28 apresentam os resultados das avaliacbes mineralogicas,

identificando as fases minerais presentes na amostra acima de 3%, onde se pode

observar a presenca de picos intensos de quartzo e caulinita na amostra Run of

mine (Figura 25) e verifica-se uma reducdo dos picos de quartzo nas amostras

passantes em 0,053 mm e no material fino passante em 0,044 mm, configurando-se

a concentracao da caulinita. Ha, no entanto, além da caulinita majoritaria, também

picos mais intensos de quartzo no material grosso passante em 0,044 mm.
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Figura 25: Difracdo de raios-X da amostra Run of mine (ROM).
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Figura 26: Difracao de raios-X da amostra < 0,053 mm fino.
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Figura 27: Difracdo de raios-X da amostra < 0,044 mm fino.
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Figura 28: Difracao de raios-X da amostra < 0,044 mm grosso.
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5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV com EDS

A Figura 29 apresenta as imagens do Caulim antes e depois do
beneficiamento. Em destaque, observa-se a comparacdo do material Run of mine
(A), com o material grosso da peneira 0,044 mm (B), e com a concentragao fina da
mesma peneira de 0,044 mm (C).

cETEM "M D77 x40 2004w

MM CEE 2400 200 e

crTem MM D91 20 2 e cLmew WM 099 x800 300 e

Figura 29: A - Imagem da amostra Run of mine com ampliagéo de 30 e 400x; B - Imagem da amostra
0,044 mm grosso com ampliacdo de 30 e 400x; C - Imagem da amostra 0,044 mm fino com
ampliagdo de 30 e 400x.
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A partir das andlises morfoloégicas das imagens do caulim pelo MEV,
acopladas a composicdo quimica do minério pelo EDS, observa-se o resultado da
amostra Run of mine (Figura 30), com a prevaléncia de grdos ndo uniformes e a
presenca de silicio (~25%), aluminio (~25%) e oxigénio (~50%), associados aos

minerais quartzo e caulinita.

Spectrum: Polnt

Element AN unn., C morm. C Error
[wt. %] [wt.%] [%]

Oxygen 8 28.5€ 49._15 5.1
] Silicon 14 15.07 25.84 0.8
fl 7 Alumimium 13 14.47 24.90 a.

.,\ /""
N /
\_// /

rogm of mine 20 pm
MAG: 2000x HV: 18KV

-

Total: 58.10 100.00

Figura 30: MEV Run of mine.

As analises composicionais pelo EDS na amostra 0,053 grosso, indica a
presenca de elementos andmalos aos das demais amostras, corroborando com a
andlise do FRX.

A Figura 31, apresenta uma concentracao alta de fésforo e calcio, enquanto
gue a imagem 32 nos mostra uma forte presenca do enxofre e do bario, podendo se

tratar de uma barrita.

Spectrum: Point

Element AN unnm. C norm. C Error
e [we.2]  [we.%]  [%)
e e e e ey e ——
oxyvgen 8 27.494 46.20 6.3
Calcium 20 15._.40 25.93 0.8
Phosphorus 15 8.8& 14.581 0.4
Silicon 14 3.5¢ 6.67 9.2
Aluminium 13 3.74 6.29 0.2

Total: 55.40 100.09

caullm grosso 280
MAG: 2000x HV: 15KV

Figura 31: MEV com EDS da amostra 0,053 mm grosso 1.

40



=

Spectrum: Point

Element AN unm. C norm. C Error
v [wE.%] [wt.%] %]
B

Barium 56 31.62 52.59

Cxygen i 16.27 27.05
Sulfur 14 T2 12.54
Silicon 14 L
Aluminium 13 1.
Calcium 20 a
Phosphorus 15 Q

20 pm

Figura 32: MEV com EDS da amostra 0,053 mm grosso 2.
As demais Figuras 33 a 35, apresentam composi¢cdes parecidas, com cerca
de 55% de Oxigénio e 20% de aluminio e silicio, confirmando a presenca

principalmente da caulinita e, também, do quartzo.

=

Speccrum: Point

Element AN unm. C norm. C Error

[wt.%] [wt.%] [%]
Oxygen g 44 .43 59.78 6.0
Alvuminiuvm 13 15.1é6 Z0.38 0.7
S5ilicon 14 14.76 19.54 0.8

Total: 74.40 100.00

M
Gl e e b T e
=
-

B
4
-
¥

caulim fing 20 pm

Figura 33: MEV com EDS da amostra 0,053 mm fino.

ey

Spectrum: Polnt

E Element AN unn. C norm. C Error

E [wt.2] [wc.%]  [%]
o - -- --

i P DOxygen g 38.55 ©53.14 5.9
e Silieon 14 17.29 23.84 0.7

Aluminium 13 16.70 23.02 0.8

0s] Total: 72.54 100.00

Figura 34: MEV com EDS da amostra 0,044 mm grosso.
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Spectrum: Poaint

Elsment AN unn. © nozm. € Exzox
[WE.®] [Wt.%] 2]

e e e e e
Al ! OHygen g 36,24 59,24 &.3
Aluminium 13 12,53 20.47 0.6
Silicon 14 12.41 20.28 0.5

Total: €1.18 100.00

caulim fing -326 i
MAG: 2000x HV: 15k ] Nt

2 E & ] 10 2 12

Figura 35: MEV com EDS da amostra 0,044 mm fino.

5.6 Infravermelho

A espectroscopia de Infravermelho foi utilizada como forma complementar da

analise mineraldgica do DRX (Figuras 36 a 40).

O primeiro espectro corresponde a regido entre 3.695 e 3.655 cm™, onde as
absorcdes indicam o estiramento das hidroxilas externas (livre da superficie interna,
Al,O-H) e, em 3626 cm?, das hidroxilas octaédricas internas (Al.O-H), que se
encontram voltadas para as cavidades interlamelares. Essa regido é a principal

referéncia na identificacdo da caulinita, e foi observada em todas as cinco amostras.

Uma pequena inflexdo na regido de 930 cm™ corresponde a vibracdo de
deformacdo das ligacbes Al-OH-Fe. Esse tipo de ligacdo € indicativo da

substituicdo de Al por Fe na estrutura cristalina da caulinita.

Entre 720 e 445 cm™ observa-se as bandas caracteristicas da ligacédo Si-O,
presentes tanto no quartzo quanto na caulinita. As regides proximas a 1100 cm?,

também sao caracteristicas de vibracdo da ligacéo Si-O.

E novamente se observa um comportamento anémalo, ha amostra 0,053 mm
grosso. E possivel se observar bandas na regiéo entre 3.000 e 2.150 cm™ que s&o
incomuns na literatura que trata dos minerais de caulim, e provavelmente registram

a presenca dos minerais de bério, calcio e fésforo encontrados.

Os resultados obtidos estdo de acordo com a pesquisa de Qtaitat e Al-

Trawneh (2005), que serviu de base para a interpretagdo dos resultados.
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Figura 36: Espectro Infravermelho da amostra ROM.
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Figura 37: Espectro Infravermelho da amostra 0,053 mm grosso.
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Figura 38: Espectro Infravermelho da amostra 0,053 mm fino.
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Figura 39: Espectro Infravermelho da amostra 0,044 mm grosso.
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Figura 40: Espectro Infravermelho da amostra 0,044 mm fino.
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6 CONCLUSOES

Pode-se concluir que o material avaliado apresenta em sua composicao inicial
guartzo e caulinita e que o processo de peneiramento foi responsavel em retirar
guase todo o quartzo na peneira de 1,68 mm, correspondendo a 9% do material. A
caulinita fica concentrada na peneira de 0,053 mm e abaixo de 0,044 mm,
correspondendo a cerca de 91% do material.

Constatou-se que apenas utilizando-se de algumas técnicas no processo de
beneficiamento, teve-se um resultado positivo na concentragéo final da caulinita.
Para a avaliacdo se o material pode ser utilizado nas industrias de papel e tinta, é
preciso se fazer andlise de alvura.

Contanto, por apresentar esses bons indices de concentracdo final da
caulinita no beneficiamento, entendemos que este caulim satisfaga as exigéncias

para setores como os de concreto, catalisador, borracha, entre outros.
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