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RESUMO

Esta dissertacdo apresenta os resultados experimentais da sintese de particulas de
carbonato de célcio precipitado (PCC) depositadas sobre um substrato de carbonato
de calcio natural (GCC), onde se variou a relagao [Ca]/[COs]y inicial, temperatura e pH
da solugcdo aquosa de sintese e concentracdo de coagulante (EDTA). As amostras
foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura, carbono total (TOC),
area superficial especifica (método BET), distribuicdo granulométrica e refletancia de
luz visivel, para se determinar o brilho. Os resultados encontrados foram comparados
a duas amostras de referéncia utilizadas por industrias de papel.

Inicialmente, o GCC foi cominuido e classificado por tamanho até atingir um valor
menor que 10,0um. Parte do GCC foi calcinado, obtendo-se CaO. O procedimento
experimental consistiu em se pesar 1,0g de GCC e a quantidade correspondente de
CaO para se obter a relacdao [Ca)/[COs]; inicial desejada. Hidratou-se o CaO com
500ml de agua destilada e a essa polpa foi adicionado o GCC. A polpa resultante teve
seu pH regulado com H,SO, 0,1M e foi levada a unidade experimental, mantida sob
agitacao constante. Iniciou-se a adicao de CO, a0 mesmo tempo em que a solucéo de
EDTA foi adicionada na concentracdo desejada. O fluxo de CO, foi interrompido 20
minutos depois. O material obtido foi filtrado, sendo o retido secado e analisado.

De acordo com os resultados experimentais obtidos, percebeu-se que o aumento do
teor de EDTA favoreceu a coagulagao das particulas de PCC entre si, aumentando
também o tamanho dos agregados. Em valores de pH entre 10 e 11 0 PCC tendeu a
coagular entre si e em valores de pH entre 8 e 9, na superficie das particulas de GCC.
Observou-se uma reducdo da densidade do material obtido. A distribuicédo
granulométrica das particulas ndo seguiu as necessidades das industrias, embora nao
esteja distante dos resultados obtidos para as amostras de referéncia. Os valores
encontrados para a area superficial especifica do material estdo dentro do aceitavel
pelas industrias. As andlises de brilho mostraram que o valor médio da refletancia é
de 81,8%, enquanto o das amostras de referéncia é de 95,0%, nao atendendo, assim,
as necessidades das empresas de papel.



ABSTRACT

This work presents the experimental results for precipitated calcium carbonate (PCC)
synthesis over a ground calcium carbonate (GCC) substrate. The parameters
[Ca)/[COy]r initial ratio, aqueous synthesis solution temperature, pH and coagulant
concentration (EDTA) were investigated. The samples were characterized by scanning
electron microscopy (SEM), total carbon (TOC), specific surface area (BET method),
particle size distribution and visible light reflectance (to measure the brightness of the
samples). The results were compared with values from standard samples used in the
paper industry.

Initially, GCC was ground and classified to <10.0um. CaO was obtained by calcination
of the GCC. The experimental procedure consisted in weighing 1.0g of GCC and the
corresponding amount of CaO to obtain the desired [Ca)/[CO;]; initial ratio. CaO
particles were hydrated with 500ml of distilled water and GCC was added to this pulp.
The resulting pulp had its pH value adjusted with H,SO, 0.1M and was sent to the
experimental unit and kept under constant stirring. CO, and EDTA were added to the
pulp at the same time. The gas flux was stopped exactly 20 minutes later. The product
was filtered, dried and analyzed.

According to the experimental results, it was noted that an increase in the EDTA
amount added to the pulp favored PCC homo-coagulation and also increased the size
of the coagulum. PCC tends to homo-coagulate between pH 10 and 11, while it tends
to precipitate over GCC particles between pH 8 and 9. It was also observed a
decreasing of the material density. Particles size distribution did not meet the paper
and plastics industries specifications, although it is not far from those specifications of
the standard samples used in this work. Values found for specific surface area can be
considered acceptable by those industries. Brightness analyses results showed that
the average reflectance is 81.8%, while standard samples have presented a value of
95.0%, which means that the material did not fit paper industries specifications.



1. INTRODUCAO

O carbonato de calcio tornou-se o mineral mais utilizado como elemento de carga nas
rotas processuais para as industrias de papel e de plasticos. Pode ser utilizado tanto
na forma natural (GCC — Ground Calcium Carbonate) quanto na forma precipitada
(PCC — Precipitated Calcium Carbonate).

Na natureza, o carbonato de calcio é encontrado em trés morfologias: calcita
romboédrica, aragonita na forma de agulha ou vaterita esférica. Calcita é a forma mais
estavel do carbonato de calcio. A aragonita polimérfica € metaestavel e se transforma
irreversivelmente em calcita quando aquecida a cerca de 400°C. A vaterita é
metaestavel e menos prevalente e se transforma em calcita e aragonita sob condicbes

geoldgicas (Chong e Sheikholeslami, 2001e Xiang et al., 2002).

O PCC pode ser produzido tanto pela adicao de CO, a uma polpa de Ca(OH), quanto
pela reacdo de um composto de carbonato solivel com uma solugédo que contenha
calcio (Wen et al., 2003).

De acordo com Laufmann (1998), Westin e Rasmuson (2003) e Xiang et al. (2002), as
principais variaveis na producdo do PCC sao a temperatura da solugcdo aquosa de
sintese, a razdo [Ca]/[COs;]r e o pH, além da presenga de polimeros, que podem
afetar a solubilidade do Ca** alterando, assim, a morfologia e o tamanho das
particulas formadas. Xiang et al. (2002) conseguiram agregar particulas de PCC com
tamanhos que variaram de 50 a 100nm utilizando-se a adicdo do &cido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) como agente agregante numa polpa de Ca(OH), e
borbulhando COs,.

Segundo Shreve e Brink Jr. (1977), a polpa para a fabricacao do papel é fabricada por
dois processos gerais: na batedeira e no refinador, sendo este Ultimo o mais utilizado
atualmente. Todos os papéis, exceto os do tipo absorvente, devem ter uma carga,
cuja funcao é ocupar os espagos entre as fibras, dando uma superficie mais lisa, uma
brancura mais brilhante, melhor recebimento da tinta e opacidade elevada. Sendo
sempre inorganicas, as cargas, finamente cominuidas, sdo adicionadas a polpa na

batedeira ou no refinador, antes de se iniciar o batimento das fibras. O uso do



carbonato de calcio como carga origina a rota denominada de “alcalina” e o pH de
operacao fica entre 7,0 e 8,0.

O maior concorrente do carbonato de calcio nas industrias de papel e plastico é o
caulim, que é utilizado no processo “4cido”, onde o pH de operagao varia de 4,0 a 5,0.
As maiores desvantagens do uso do caulim sdo uma resisténcia fisica inferior do
papel, limitacdo na propor¢do de carga mineral, envelhecimento prematuro do papel
(amarelamento) e maior teor de contaminantes nos efluentes. Entretanto, a rota
“acida” ja conta com mais de 200 anos de uso, ao passo que a rota “alcalina” ainda
nao esta completamente dominada, mas é tida como um avango tecnolégico tao
importante que se espera que parte das fabricas venha a alterar suas rotas de
producdo (Veiga e Paschoal, 1991). Dados da Roskill Metal and Mineral Reports
(2001) indicam que 70% da producao de papéis nos EUA e 80% na Europa é obtida
através do processo alcalino, ao passo que apenas 30% da producao brasileira é
obtida por esse método.

O consumo anual mundial de GCC e de PCC é de cerca de 64 milhdes de toneladas
para a producao de papéis e plasticos e esse mercado fatura cerca de US$8 bilhdes
anualmente. Em 2000, o Brasil exportou apenas 12 mil toneladas de PCC e importou
pouco mais de 2,5 mil toneladas, gerando um saldo de US$1,7 milhdo. Nesse mesmo
ano, o Brasil produziu cerca de 80 milhdes de toneladas de carbonato de calcio, para
usos diversos. A inexpressiva utilizagdo de carbonato de calcio pelas empresas
brasileiras do setor de papéis mostra o mercado potencial para esse mineral e seus
derivados, uma vez que as empresas brasileiras produtoras de papéis brancos tém
investido na moderniza¢ao de suas plantas e tendem a alterar suas rotas de produgéo
para a alcalina.

Experimentalmente, este trabalho consistiu no preparo de uma polpa de Ca(OH),, a
qual foi adicionado 1,0g de GCC, gentilmente doado pela Mineragéo Leal e Rosa Ltda,
de Pains (MG). Utilizando os mesmos principios da técnica proposta por Xiang et al.
(2002), obtiveram-se particulas de PCC formadas na superficie das particulas de
GCC. O material precipitado foi caracterizado fisica, quimica e morfologicamente
(brilho, granulometria, area superficial especifica, alvura, difragao de raios-X), visando

avaliar as suas propriedades e compara-las com duas amostras de materiais



considerados referéncia atualmente utilizados por duas produtoras de papel branco no
Brasil.

De acordo com os resultados encontrados, foi possivel notar que as amostras de PCC
obtidas atendem as necessidades das industrias de papel no que diz respeito a area
superficial especifica e morfologia, mas ndao atendem a essas necessidades quanto a
distribuicdo granulométrica e ao brilho, embora nao estejam distantes por completo
dos resultados obtidos para as amostras de referéncia. De acordo com os dados
encontrados na literatura, as amostras de PCC obtidas atendem a todos os requisitos
das industrias de plasticos.



2. OBJETIVOS

Geral

O objetivo principal deste trabalho experimental foi o desenvolvimento de uma rota
hidrometalurgica tecnicamente viavel para a precipitacdo de carbonato de calcio sobre
um substrato mineral de carbonato de calcio natural encontrado na mina principal da
Mineracao Leal e Rosa, no municipio de Pains (MG). O alvo foi a obtencao de valores
para algumas das principais propriedades quimicas, fisicas e morfolégicas do PCC
sintetizado que poderiam ser considerados aceitdveis para sua aplicagdo como
elemento de carga nas rotas de processamento das industrias de papel e de plasticos.

Especificos

- Estudar os efeitos da adigao de agregante (EDTA) ao PCC obtido.

- Avaliar a possibilidade de deposicdo dos fl6culos de PCC sobre a superficie de
particulas de GCC, presentes na polpa estudada.

- Caracterizar os produtos obtidos com énfase na morfologia, distribuicdo
granulométrica, area superficial especifica e brilho.

- Comparar algumas das propriedades fisicas e quimicas do material obtido com os
valores de amostras de referéncia visando sua avaliagéo e utilizagdo posterior
como elemento de carga nas rotas de processamento para as industrias de papel

e de plasticos.



3. RELEVANCIA

Somente em 2001, a demanda mundial de GCC foi de 50,5 milhdes e 8,16 milhdes de
toneladas por ano, para a producdo de papéis e plasticos, respectivamente. A
demanda mundial de PCC foi de cerca de 5,6 milhdes de toneladas para a produgao
de papel. O preco de venda médio em 2001 do GCC foi de US$30/t e US$100/t para
uso como carga e cobertura, respectivamente. Para o PCC, os valores foram de
US$300/t e US$400/t, respectivamente.

O Brasil tem grandes reservas de carbonato de célcio, com caracteristicas e
propriedades que, em geral, podem atender as necessidades das industrias de papéis
e plasticos.

Dados do Anuério Mineral Brasileiro 2001, relativos ao ano de 2000, mostram que o
Brasil exportou cerca de 12 mil toneladas de PCC e importou pouco mais de 2,5 mil
toneladas, gerando um saldo de US$1,7 milhdo. Nesse mesmo ano, o Brasil produziu
cerca de 80 milhdes de toneladas de carbonato de calcio, destinando a maior parte
para as industrias cimenteiras e siderurgicas. A tendéncia de parte das empresas
produtoras de papel € a conversao de suas rotas de processamento, de “rota acida”
para “rota alcalina”, o0 que caracterizaria a substituicdo do caulim pelo carbonato de
calcio. Isso significaria um mercado potencial de 3,7 milhdes de toneladas ou cerca de
US$550 milhdes por ano.

Desse modo, o desenvolvimento de uma rota tecnolégica para a obtengdo de um
material que possa substituir o PCC, apresentando propriedades similares, mas que
tenha um custo de producgéo significativamente menor, apresentaria um perfil inovador
e de alta relevancia. Atualmente, ndo existem rotas de obtencao de PCC que utilizem
o GCC como substrato para a precipitagdo de particulas de carbonato de calcio.

O Estado de Minas Gerais possui reservas expressivas de carbonato de calcio, em
geral, de boa qualidade. O desenvolvimento de um material a base de carbonato de
célcio com potencial para substituir, tanto o caulim quanto o PCC, na producédo de
papéis e plasticos vai ao encontro da modernizagao pela qual as empresas produtoras
de papéis passam atualmente.



Tendo em vista a quantidade de PCC consumida mundialmente e sua importancia no
processo produtivo de papéis brancos, espera-se que os resultados obtidos com o
desenvolvimento desse trabalho experimental possam contribuir potencialmente para
uma maior utilizacdo do CaCO; como carga mineral, seja na forma de GCC, PCC ou

uma mistura de ambos.

A realizacdao deste trabalho experimental estimulou agbes com perspectivas
tecnologicamente inovadoras em relacdo a Engenharia dos Materiais ao possibilitar o
desenvolvimento de um novo material com potencial para continuar a ser estudado

visando sua insergao em um mercado em franca expansao.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A primeira utilizacao do calcario remonta desde a época da descoberta do fogo. O
homem primitivo utilizava diversas pedras para rodear suas fogueiras e impedir que o
fogo se alastrasse. Ao utilizar o calcario, ele percebeu que, depois de aquecida, essa
pedra se transformava numa pedra branca que, ao ser dissolvida em agua, formava
uma tinta de boa qualidade, ideal para seus desenhos rupestres. O calcério se tornou,

entdo, uma das primeiras matérias-primas minerais utilizadas pelo homem.

Com o fim da era nbmade, ao se fixar num determinado terreno, 0 homem iniciou a
atividade agricola. Percebeu que, se o calcario triturado fosse depositado sobre o
terreno antes do plantio, a colheita era melhor. Com isso, o calcario passou a ser
utilizado também como corretivo do solo. Utilizando peles como vestimenta, ele
descobriu que a cal o ajudava na retirada de pélos e amaciamento do couro
(Guimaraes, 1996).

Com o passar dos tempos, o0 homem primitivo passou a construir casas de barro e/ou
pedras, quando estavam disponiveis em quantidade. Para diminuir a temperatura de
sua habitacdo nas regides mais quentes (Africa e Mediterraneo), o homem passou a
pintar suas casas com a cal diluida em agua. Ainda hoje sdo construidas habitacdes

na regido mediterranea feitas de calcario.

Os principais usos da cal/calcério ficaram restritos a agricultura e construcéo civil até o
inicio da Revolucao Industrial. O desenvolvimento da siderurgia em larga escala levou
a um grande uso da cal como fundente na produgdo do ago. Tem-se, também, a
utilizacdo do carbonato de calcio como agente clareador de tecidos e reagente

quimico.

Um outro importante uso do calcario é na produgéo de papel. Descoberto em 105 A.C.
pelos chineses, o método de producao tem sido desenvolvido continuamente e novas
tecnologias adicionadas. Inicialmente, utilizava-se o caulim para reforgar as fibras e
como agente branqueador, método este conhecido como “acido”. Em meados da
década de 50 iniciou-se o0 uso de carbonato de calcio em substituicdo ao caulim,
gerando o0 processo “alcalino”, que tem se expandido continuamente. Apesar de

apresentar desvantagens em relacdo ao processamento alcalino, o processamento



acido ainda é desejavel em alguns tipos de papel, possibilitando a co-existéncia dos
dois métodos.

Com a origem da industria de quimica fina, o calcario se tornou ainda mais importante,
por se tratar de um reagente barato, abundante e versatil. Se reagida com agua, a cal
forma uma das bases fortes mais importantes e mais utilizadas em todo o mundo: o
Ca(OH)..

O calcério é encontrado em trés morfologias: calcita, vaterita e aragonita, sendo a
primeira a mais estavel e mais abundante. Existem grandes jazidas espalhadas pelo
mundo, sobretudo na Asia, América, Europa e Africa.

De acordo com Guimaraes (1990), do carbonato de calcio natural pode ser obtida uma
série de outros produtos, que variam de acordo com a composigao quimica da

matéria-prima e do seu processamento. Dentre eles, destacam-se:

- Cal Virgem: também denominada “cal viva” ou “cal ordinaria”. E obtida através da
calcinagéo do carbonato de célcio a temperatura entre 900 e 1200°C. Dependendo de
sua composi¢ao quimica, pode ainda se dividir em:
- Cal Virgem Caélcica: com o6xido de calcio entre 90 e 100% do éxido total
presente;
- Cal Virgem Magnesiana: com teores intermediarios de éxido de calcio, entre
65 e 90% do éxido total presente;
- Cal Virgem Dolomitica: com 6xido de calcio entre 58 e 65% do 6xido total
presente.
- Cal Hidratada: resulta da combinacao da cal virgem com agua. Pode sofrer a mesma
classificagéo das cales virgens, dependendo de qual delas se origine.
- Carbonato de Célcio Precipitado: pode ser obtido por varios métodos; dentre eles, o
mais utilizado é a carbonatacao da cal hidratada.



4.1 Usos de CaCO;

GCC e PCC tém caracteristicas superficiais e morfolégicas distintas. O GCC, quando
tratado com dispersantes e na auséncia de algum sal, forma uma suspensao estavel
devido a repulsédo da dupla camada elétrica. A desestabilizagcao ocorre na presencga de
uma quantidade suficiente de sal devido a compressdo da dupla camada. De modo
oposto, 0 PCC se agrega a taxas elevadas, mesmo na auséncia de sal, devido a uma
repulsdo da dupla camada elétrica insuficiente. A incorporacdo de particulas de
pigmentos no papel representa um grande desafio porque tanto as fibras quanto o
pigmento geralmente tém carga superficial negativa, quando dispersos em agua,
levando a uma repulsdo. Para uso como carga, o GCC é tratado com dispersante e o
PCC é geralmente utilizado sem nenhum tratamento (Cechova et al.,, 1998). A
Tabela IV.1 resume melhor as diferengas entre o PCC e o GCC e a Figura 4.1 mostra
a morfologia tipica do GCC (a) e do PCC (b).
Tabela IV.1: Quadro comparativo entre GCC e PCC.

GCC PCC
Morfologia Romboédrico Escalenoédrico
Brilho — luz azul (%) 95 95
Tamanho de particula < 2um (%) 60 65
Area superficial especifica (m?/g) 7,0 8,5
Carga superficial Altamente negativa Levemente positiva

Figura 4.1 — Imagens de MEV do a) GCC e do b) PCC (Laufmann, 1998) (aumento
de 1000X).
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E importante ressaltar que o0 GCC nao é completamente romboédrico, mas pode ser
uma mistura de todas as morfologias possiveis ao CaCOs;. De modo similar, o PCC
pode assumir morfologias diversas, dependendo das condigdes em que for obtido.

Pode variar de escalenoédrico a prismatico, acicular ou cubico.

Ainda de acordo com Cechova et al. (1998), quando disperso em agua pura o GCC
continua estavel durante cerca de uma hora. Isso é devido principalmente a repulsao
eletrostatica que as particulas de pigmento adquirem quando séo tratadas com um
agente dispersante carregado negativamente. Alterar-se a carga pela adigdo de sal
resulta numa diminuicdo da repulsdo e as particulas comegcam a agregar devido as

forcas atrativas de van der Waals.

A estabilidade é simplesmente uma fungéo da dupla camada elétrica associada as
particulas de pigmento. Na auséncia de sal a espessura da dupla camada, e
consequientemente a repulsdo, sao suficientes para manter as particulas dispersas,
i.e. o sistema é estavel. A presenca de sal suficiente (10mM) comprime a dupla
camada, a repulsdo diminui e as forgas de atragdo de van der Waals tornam-se

operantes e o sistema se apresenta instavel.

Comercialmente o PCC n&o é tratado com agregantes ou com dispersantes. E comum
se afirmar que o PCC possui uma carga positiva, mas que aparentemente nao é forte
o bastante para prevenir a coagulacdo. A carga superficial, no entanto, depende das
condigbes em que for medida e pode mudar de positiva para negativa simplesmente
pela diluicdo. Acredita-se que impurezas anidnicas com uma grande afinidade pelo
CaCO; comandem o processo.

Carbonato de célcio é utilizado industrialmente em quantidades expressivas como
carga em materiais plasticos, borracha, papéis, etc., mas diferentes usos requerem
diferentes granulometrias, propriedades fisicas e quimicas. Esses requisitos
especificos sdo geralmente obedecidos através da preparacdo do material sob
condigdes cuidadosamente controladas (Séhnel e Mullin, 1982).

A aplicacao de particulas de CaCO3; como carga mineral é determinada por um grande
numero de parametros muito bem definidos, tais como, morfologia, estrutura cristalina,

tamanho e distribuicdo de tamanhos, pureza, area superficial especifica, brilho,
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adsorgcao de Oleos, pureza quimica, entre outras. Um dos mais importantes é a
morfologia. Entretanto, o controle da forma e tamanho do cristal é fundamental do
ponto de vista de aplicagbes técnicas. Apesar de todos esses parametros ja terem
sido extensivamente estudados, ainda nao é possivel utilizar um método de
preparacao de cargas que fornega com exatiddo um produto com a morfologia pré-
determinada, devido a complexidade envolvida no processo de carbonatacdo. A
Tabela 1V.2 apresenta alguns minerais utilizados como carga.

Tabela IV.2: Caracteristicas de alguns minerais utilizados como carga.

Mineral Morfologia Brilho — luz azul (%)
Caulim Placa 85
Caulim calcinado Agregado esférico 92
Talco Plaqueta 84 — 91
GCC Romboédrico 86 — 95
PCC Escalenoédrico 95
TiO, Esferoidal 97

Particulas de carbonato de calcio na forma de placas sdo desejadas em algumas
areas industriais, como as de papel e tintas. Como carga ou material de reforgo, as
particulas em forma de placas devem conferir alta suavidade e excelente brilho ao
composto ja que eles sao facilmente alinhaveis de um modo regular. Eles também
devem proporcionar alta resistividade elétrica e médulo de elasticidade ao composto.
(Wen et al., 2003 e Vucak et al., 1997)

Foi observado que calcita, aragonita e vaterita se formam simultaneamente pela
reacdo liquido-liquido e que a proporgcao da ocorréncia de cada morfologia depende
da supersaturacao, da temperatura da solucdo, do pH e do transporte de CO, até a
interface gas-liquido.

Na China, a sintese de carbonato de calcio precipitado com particulas superfinas tem
recebido cada vez mais atengdo, devido a suas excelentes propriedades e demanda
de mercado crescente. O método de carbonatagéo tradicional produz PCC com uma
forma mais aguda e tamanhos de particulas maiores que 2um, enquanto as particulas
superfinas tém uma forma mais esférica e seu tamanho pode chegar a menos de
100nm (Xiang et al., 2002).
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4.1.1 Industrias de Papel

Na manufatura de papel a presenca do carbonato de calcio fornece a estabilidade
quimica do papel através do retardamento da quebra da celulose. E possivel que ao
menos parte da estabilidade do papel na presenca de carbonato de calcio se deva as
interacOes entre a calcita e as fibras de celulose (Dalas et al., 2000).

O uso de cargas minerais pelo setor de papel é dividido em duas aplicagdes: como
carga interna em processos de colagem e como revestimento da superficie do papel.
A colagem é um conjunto de operagdes que visa tornar o papel resistente a
penetracdo de liquidos. O agente deve ser hidrofébico, distribuir-se de forma
homogénea pela folha e ser passivel de retengéo pela fibra. Ha dois tipos de colagem:
acida (o caulim é a principal carga) e alcalina (carbonato de calcio natural ou
precipitado, admitindo, ainda, adi¢des de caulim). As cargas devem ser brancas e com

granulometria controlada:

- tamanho maximo: 8 a 10um
- % menor que 2um: 50-70%
- % menor que 1um: 22-30%
- % menor que 0,5um: 15%

- tamanho médio: 1,8-2um

Da-se o nome de revestimento (coating) ao tratamento da rede fibrosa por um
material que se aloja na e/ou sobre a folha durante o resfriamento e secagem. A
finalidade é tornar a superficie do papel lisa e uniforme pela adicdo de pigmentos de
particulas muito pequenas (0,1 a 5um), permitindo melhor contato com a prensa. O

recobrimento é formado por um pigmento e um adesivo (Veiga e Paschoal, 1991).

A morfologia da carga é um dos parametros mais importantes na producao de papéis.
Na etapa formacdo da folha, a massa formada pela celulose, carga e demais
componentes que dardo forma ao papel € depositada sobre uma malha que passa por
diversos cilindros para ser prensada e seca, até se obter o papel propriamente dito.
Numa etapa inicial, logo ap6s a caixa distribuidora, a malha é raspada por uma
espécie de régua, como mostrado na Figura 4.2, para retirar 0 excesso de agua.



13

Nesse ponto, a morfologia da carga exerce grande importancia, pois ela se adere a
régua e, dependendo de sua abrasividade, pode diminuir a vida Gtil da malha, que tem
custo elevado.

CALANDRAS

PAPEL ACABADO

Figura 4.2 — Representacao esquematica de uma maquina tipica para fabricacao de
papel (Shreve e Brink Jr., 1977).

4.1.2 Industrias de Plasticos

O carbonato de célcio precipitado também pode ser usado como carga inorganica em
plasticos. Entretanto, nem todos os tipos de plasticos admitem cargas. Dentre os
principais plasticos de engenharia com fungdes estruturais, os que admitem carga sao
os poliacetal, poliamidas, policarbonato, politetrafluoretiieno (PTFE), acetato de
celulose, cloreto de polivinila (PVC), copolimero de etileno e acetato de vinila (EVA),
polietileno de baixa densidade (PEBD) e polipropileno. Dentre esses, destaca-se o
EVA, pois admite grande quantidade de carga mineral (até 200% de peso do plastico).
As cargas minerais mais utilizadas nos plasticos de engenharia sdo CaCOQOs, fibra de
vidro, grafita, molibdenita e talco.

Especificamente no caso de plasticos, buscam-se cargas de minerais observando as

seguintes caracteristicas:

- razdo de forma das particulas;
- distribuicdo de tamanho de patrticulas;
- area superficial especifica;

- natureza quimica da superficie;
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- fracdo volumétrica maxima de empacotamento;
- pureza quimica,

- agentes de acoplamento, tensoativos, agentes de molhamento, lubrificantes.

Ja nos plasticos de isolamento elétrico, a presenga de agua estrutural restringe 0 uso
do mineral como carga: € o caso dos caulins e talcos. O carbonato de célcio aparece
como uma carga de baixo custo e com caracteristicas adequadas (Veiga e Paschoal,
1991).

Do ponto de vista pratico, como carga em materiais plasticos, a forma da particula de
carbonato de célcio é provavelmente muito mais importante que uma modificagao
precisa na cristalinidade (exceto talvez pela vaterita), ja que ela determina as
propriedades mecanicas do composto resultante. Entdo, a mudanga das
caracteristicas cristalinas, através da influéncia de certas impurezas, é sempre um
fator de grande importancia na producdo do carbonato de calcio (Séhnel e Mullin,
1982).

4.2 Concorrentes do CaCO; nas industrias de papel e de plasticos

Veiga e Paschoal (1991) fizeram um estudo a respeito de minerais utilizados como
carga. Segundo eles, no reforco mecanico de plasticos, os minerais de formas
lamelares apresentam os melhores desempenhos, por exemplo, grafita, talco, caulim,

agalmatolito, wollastonita, mica.

Existem trés grandes motivos aos produtores de plasticos para adicionar materiais
minerais a seus polimeros: reduzir os custos de materiais; melhorar seu
comportamento durante o processamento e modificar certas propriedades no produto
final. Grande parte das modificagbes causadas pelos aditivos minerais € controlada
por trés fatores:

- morfologia da particula;
- distribuicao granulométrica das particulas;
- energia superficial.



15

Nos plasticos, os minerais geralmente modificam as propriedades através de:
- aumento de densidade;
- aumento da elasticidade;
- aumento ou diminuicdo da resisténcia ao impacto, dependendo da forma das
particulas e sua adesao a matriz polimérica;
- aumento da dureza superficial das pecas;

- reducdo da contragao.
Dentre os principais minerais utilizados como carga nos plésticos, destacam-se:

a) Carbonato de Célcio: o GCC € o mineral mais importante utilizado nessas
industrias. Pode ser utilizado tanto com tratamento superficial com um acido
organico quanto sem tratamento. O GCC pode ser caracterizado, principalmente
pelas seguintes propriedades:

- alta pureza quimica, o que impede qualquer efeito catalitico do envelhecimento
de polimeros;

- alto grau de alvura;

- baixo indice de refracao, tornando possivel a obtencdo de tons entre branco e
pastel;

- baixa abrasividade, aumentando a vida util das partes mecanicas das
maquinas;

- boa dispersividade (particularmente quando tratado superficialmente);

- baixo custo.

O PCC ¢ quase sempre utilizado com tratamento superficial com acido estearico, para
aumentar seu grau de hidrofobicidade. Sua granulometria varia entre 0,07 e 2um € a
area superficial especifica entre 10 e 40m?g (Omya, 2003).

b) Talco: silicato hidratado de magnésio ocorre naturalmente em quatro formas de
particulas diferentes: fibroso, plaquetas, agulhas ou esteatitico (placas irregulares,
tipicas desse mineral). Somente a forma de plaquetas é utilizada nas industrias de
plasticos. E um material de baixa abrasividade, sendo sua dureza Mohs de 1,0 e

densidade de 2,9g/cm®. Sua granulometria varia entre 1 e 15um.
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c) Caulim: é um silicato hidratado de aluminio, produzido pela alteragdo geoldgica de
granitos e feldspatos. E muito branco, mas pode ter uma aparéncia verde
amarelada se estiver contaminado com quartzo e feldspato.

d) Mica: esse termo cobre uma larga classe de minerais alumino-silicatados. Todas
as micas tém clivagem perfeita e sistemas cristalinos monoclinico ou triclinico. O

tipo mais utilizado é a moscovita.

e) Wollastonita: compreende o metasilicato de calcio branco com forma de agulha. E
mais utilizado para se aumentar a tensao de flexdo de alguns tipos de plasticos.

4.3 Processamento do CaCO;

O carbonato de célcio pode ser precipitado por uma grande variedade de métodos. O
processo de carbonatagédo € o mais amplamente utilizado pela industria devido ao seu
baixo custo e disponibilidade de matérias-primas. Esse processo inclui a calcinagdo do
carbonato de calcio para se produzir a cal (CaO) seguida da dissolucdo dessa cal em
agua para a formagcao de uma solugao supersaturada de Ca(OH),. O CO, obtido na
calcinacao do carbonato de calcio é redirecionado a polpa, de modo a formar o CaCOg
novamente. Esse processo € necessario para que a morfologia do material seja
alterada para a que se deseja obter. Além disso, a producédo de Ca(OH), aumenta o
pH solucdo aquosa para valores acima de 11,5, criando condigbes para que a maior

parte das impurezas se precipitem naturalmente.

Para aplicagdes industriais, as particulas de PCC devem atender a requisitos muito
bem definidos, principalmente no que diz respeito a distribuicdo de tamanho,
morfologia definida e estrutura cristalina adequada. Essas caracteristicas constituem
pontos importantes nas propriedades do PCC e seu controle esta intimamente ligado
ao método de sua producgao e aos parametros de processo.

No processo de carbonatacdo, o Ca(OH), sélido é inicialmente dissolvido em agua e
forma fons Ca® e OH’, enquanto o CO, é absorvido pela agua e forma o H,COs, 0
qual se converte rapidamente em fons H*, HCO; e CO,”. Ocorre, em seguida, a
reacdo entre o Ca®* e o CO;”, formando o carbonato de célcio, e o H* reage com o
OH' formando H,0.
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O uso de EDTA, MgCl, ou ZnCl, como aditivos foi pesquisado por Xiang et al. (2002) e
percebeu-se que o EDTA exibia um efeito de aceleragdo na taxa de carbonatacao
superior aos demais, reduzindo o tempo de reacao de 80 para 40 minutos. Deduziram
gue um processo de carbonatagao mais rapido é favorecido pela formacao de nucleos
que levam a formagéo de particulas superfinas. A Figura 4.3 apresenta uma imagem
de MEV do PCC, agregado com 0,25% (p/p) de EDTA.

Figura 4.3 — Imagem de MEV do PCC agregado com 0,25% (p/p) de EDTA (Xiang et
al., 2002) (aumento de 3000X).

Xiang et al. (2002) e Vucak et al. (1997) concluiram que a dissolugédo do CO, é uma
variavel de controle da taxa de carbonatacdo. Depois da dissolucdo do CO,, 0 CO5*
reage com o Ca* para formar o CaCOj;. Notou-se que a formacgéo do CaCO; néo teve
efeito no pH do meio, o que implica que a taxa de dissolugao do Ca(OH), é muito mais
rapida que a do CO,. Assim sendo, é necessario o uso de um sistema de injecao de
CO, radial, de modo que a dispersdao desse gas seja praticamente constante e
homogénea em toda a solugéo.

De acordo com o trabalho de Wen et al. (2003), as particulas de carbonato de célcio
sob a forma de placas, atualmente, sdo sintetizadas via rotas liquido-liquido ou de
carbonatagdo gas-liquido. Na primeira rota, um composto de carbonato soluvel
(solugéo de carbonato de sédio ou carbonato de amdnio, por exemplo) reage com
uma solugéo contendo calcio (cloreto de calcio ou acetato de célcio, por exemplo)
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para produzir as particulas em forma de placas. Na rota de carbonatagdo, uma
solucdo de hidréxido de calcio geralmente reage com diéxido de carbono para
produzir o carbonato de calcio através de um processo de carbonatagdo em varias
etapas, ou na presenca de aditivos como os organofosfatos ou compostos de boro. O
carbonato de célcio em forma de placas também pode ser sintetizado através da
evaporagdo de uma solugcdo supersaturada de carbonato de calcio em altas
temperaturas.

A temperatura também exerce importante papel no processo de carbonatagédo. As
particulas de carbonato de calcio obtidas a temperaturas proximas a ambiente
apresentaram didmetro maior que aquelas obtidas a temperaturas superiores. Wen et
al. (2003) chegaram a conclusdo de que a menor taxa de carbonatagéo e a alta
solubilidade do CO, a baixas temperaturas fornecem condicdes favoraveis a formagao
de particulas em forma de placas.

A presenca de 0,002 a 0,01M de CaSO, numa solugao de carbonato de calcio
aumenta o produto de solubilidade deste em mais que uma ordem de magnitude.

Chong et al. (2001) observaram que a introducdo de CaSO, 0,002M em uma solugao
de CaCO; 0,028M a 70°C aumentou o valor do produto de solubilidade (Ks,) de
3,00x10° para 1,943x10°®, o que equivale a cerca de 500% de aumento. Assim, a
constante de solubilidade de uma solugao com co-precipitacao difere da constante de

um sal isolado.

Uma explicacao provavel oferecida por Chong et al. (2001) para esse fenbmeno é que
a presenca de um sal na co-precipitacdo com um cation comum, de alguma forma,

afeta o calor de precipitacao e, portanto, a extenséo da precipitagéo.

Sdhnel e Mullin (1982) observaram que, apesar da calcita ser a forma mais estavel do
carbonato de célcio, a aragonita tende a ser estavel na presenca de certas impurezas,
tais como Mg®*, Ni**, Co™, Fe**, Zn** e Cu®*. No entanto, a presenca de Mn**, Cd™,
Ca™, Sr**, Pb** e Ba®* favorecem a estabilidade da calcita.

A precipitagdo de carbonato de calcio em solu¢gdes aquosas com concentragdes
superiores a 0,01M ocorre em duas etapas, segundo Séhnel e Mullin (1982):
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a) formacéao de um gel;
b) transformacgéo do gel num precipitado cristalino.

Sbéhnel e Mullin (1982) e Olsson (1995) em um trabalho posterior observaram que a
precipitagdo do carbonato de calcio ocorria com a formacdo de pequenos cristais
altamente hidratados. A medida que esses cristais cresciam (ou surgiam novos), o gel
formado comecgava a perder agua, transformando esses cristais numa espécie de

semente, 0 que aumentava a taxa de precipitagéo.

O processo de producao de particulas de carbonato de calcio em forma de placas é
descrito na patente da Yabashi Industries, Ltd. (1989). Aquece-se uma solugéo
aquosa de carbonato 4cido de calcio em banho-maria. A temperatura da solu¢cdo nao
pode ser inferior a 30°C e jamais ser superior a 50°C. A concentragdo da solugéo
precisa estar entre 0,1 e 0,4% em massa. Além disso, recomenda-se que a solucao
contenha carbonato de célcio dissolvido. E necessario que a temperatura do banho se
mantenha entre 65 e 90°C e ndo deve ser inferior a 50°C durante a adi¢do da solugéo
de carbonato acido de célcio. Ao se adicionar CO, a solugdo, com agitagao constante,
obtém-se particulas de carbonato de célcio sob a forma de placas com tamanho
médio de 3-20um e espessura entre 0,6 e 4um, que se precipitam e sao recolhidas do

sistema.
4.4 Caracterizacao do CaCO;

Carbonato de calcio é freqlientemente encontrado em meio aquoso na natureza, onde
sua formagdo pode ser induzida por fotossintese ou por algum processo
bacteriol6gico. A natureza do substrato no qual o carbonato de célcio é formado
determina ndo apenas a cinética, mas também a fase polimérfica favorecida (Dalas et
al., 2000).

A acumulagdo de material sélido indesejavel nas interfaces das fases é conhecida
como entupimento. A formagédo de filmes desse material leva a um aumento na
resisténcia e comprometem a performance do equipamento, tais como membranas e
trocadores de calor, o que custa bilhdes de dblares as empresas anualmente. Um dos
maiores problemas de entupimento encontrados em sistemas aquosos € a

precipitacdo de sais presentes na agua. Muitas espécies metdlicas e anions
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inorganicos existem naturalmente na agua; entre eles, CaCO; e CaSO, sao os
maiores contribuintes ao processo de entupimento. Esses sais apresentam um
comportamento de solubilidade inverso, onde a solubilidade diminui com o aumento
da temperatura, fazendo com que os sais precipitem nas superficies de trocadores de
calor quando a solugao se torna supersaturada.

Chong e Sheikholeslami (2001) observaram que um dos principais fatores que afetam
a precipitacao dos sais é a pureza do depositado. Para o sulfato de calcio, quanto
maior o teor de impurezas, maior a espessura do depositado; entretanto, para o
carbonato de célcio, a capacidade de adesao do depositado diminui com o aumento

das impurezas.

O decréscimo da condutividade elétrica no estagio de carbonatacao inicial se deve ao
consumo e concentragdes do Ca** e OH". No fim do processo de carbonatagao, a taxa
de dissolugao do CO, é maior que sua taxa de consumo devido a quantidade limitada
de Ca®**, resultando na acumulacdo de ions HCO;, COs* e H' e no aumento da
condutividade elétrica (Wen et al., 2003).

Holysz et al. (2002) determinaram o potencial zeta de particulas de CaCO; em
diferentes valores de pH com o uso da técnica de microeletroforese. Seus resultados
mostraram que 0s maiores valores de potencial zeta absoluto foram obtidos nos
valores de pH entre 8 e 11, indicando um sistema mais disperso que em outros
valores de pH.

De acordo com Wen et al. (2003), a vaterita € a primeira espécie formada em
solugdes aquosas sob condigdes de precipitagcdo espontanea, porém, é instavel. Essa
fase instavel é rapidamente convertida em calcita e pode ser estabilizada no meio de
cristalizagdo na presenca de aditivos. Quanto maior a concentragédo dos aditivos,
maior serd o tempo de estabilidade da vaterita. Além disso, um aumento na
concentracao dos aditivos leva a uma diminuicdo do tamanho das particulas.

Wen et al. (2003) observaram também que a presenca de um polieletrdlito anidnico
inibe o crescimento do cristal em todas as dire¢ées e modifica tanto a estrutura quanto
a morfologia do cristal de carbonato de calcio. E possivel, ainda, estabilizar a vaterita
com o uso de um polieletrélito adequado. Em concentragbes moderadas de
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polieletrolito, foi possivel se obter particulas esféricas de CaCOz; com um tamanho
menor se comparadas as particulas romboédricas de tamanho maior obtidas na
auséncia do polieletrélito. O aumento da concentragdo do polieletrélito levou a uma
diminuicdo do tamanho das particulas de carbonato de célcio.

A morfologia e a taxa de crescimento dos cristais de carbonato de calcio sédo
modificadas pela presenca de aditivos, que podem ser tanto organicos quanto

inorganicos.

O complexo formado entre o célcio e o aditivo tem um carater hidrofébico, enquanto o
polieletrdlito tem um caréater hidrofilico e controla a estabilidade da dispersao coloidal
de carbonato de célcio. A concentracdo inicial ou a viscosidade do polieletrolito
controla a nucleagéao e o tamanho dos nanocristais de carbonato de célcio (Wen et al.,
2003).

Na etapa de nucleacado, o processo de formacao de pares de ions tem um efeito
retardado, enquanto a adsorg¢ao do polimero no cristal em crescimento afeta tanto a
carga superficial quanto o tamanho da particula coloidal de CaCO:s.

Existe uma boa correlacao entre a concentragédo do polieletrélito, a carga superficial
da particula de CaCO; e o pH de equilibrio. Um aumento na concentragcdo do
polieletrélito leva a um aumento na sua retencéao pela particula de CaCO;. Nesse
processo, o0 grupo iénico do polieletrélito toma o lugar dos ions carbonato resultando
num aumento tanto da carga superficial quanto do pH de equilibrio do meio (Jada e
Verraes, 2003).

O brilho do material pode ser determinado, geralmente, utilizando-se como referéncia
a luz azul com comprimento de onda de 457nm (Optical Properties, 2004). Um feixe
de luz azul incide sobre o material e é refletido até um detector que mede a perda de
intensidade da luz. Relacionando-se a intensidade medida pelo detector com a
intensidade emitida pela fonte, obtém-se o indice de brilho, expresso em
porcentagem. A luz azul é utilizada porque mesmo as fibras mais brancas possuem

um certo tom de amarelo.
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5. METODOLOGIA

5.1 Preparacao do Material

A amostra de calcario calcitico, denominada GCC, utilizada nos experimentos foi
cedida pela Mineragédo Leal e Rosa, do municipio de Pains (MG) e foi submetida a
processos fisicos. Inicialmente, o material se encontrava sob a forma de fragmentos
de cerca de 20cm de diametro e foi cominuido por marroamento até atingir o tamanho
ideal para ser processado no britador primario. Seguiu, entdo, pelas etapas de
processo mostradas na Figura 5.1.

Britagem Britagem Moinho de
Primaria Secundaria rolos
_ Peneiramento Moinho de bolas
Cyclosizer «— -—
(<0,037mm) (porcelana)

Recolhimento do

> Sedimentagdo | ——» Secagem
overflow

Figura 5.1 — Fluxograma esquematico de processamento fisico da amostra de GCC

utilizada nos experimentos.

5.2 Caracterizacao da Matéria-Prima

O GCC foi analisado, inicialmente, utilizando-se as técnicas descritas a seguir, para a
determinagcdo da morfologia, carga superficial e fases minerais presentes, entre
outras:

- Difracdo de raios-X, visando identificar os compostos inorganicos e fases

minerais presentes;
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- Espectrometria de fluorescéncia de raios-X, visando identificar os principais
elementos presentes;

- Microscopia eletrénica de varredura para determinar a morfologia;

- Andlise granulométrica por difracdo de laser para determinar a distribuigdo de
tamanhos das particulas da amostra de GCC;

- Area superficial especifica (Método BET); visando quantificar a disponibilidade
de regides de deposicao de flocos de carbonato de calcio no substrato mineral
(calcério).

- Microeletroforese e turbidimetria, para determinar o estado de agregacao e
dispersdao das particulas nos valores de pH de estudo e os valores dos
potenciais zeta correspondentes.

5.3 Procedimento Experimental

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado um reator de vidro borossilicato com
capacidade nominal de 2,0L. O sistema formado pela solugdo aquosa e material
so6lido em suspensao foi mantido sob agitacdo com o uso de uma hélice de plastico
acoplada a um motor elétrico da marca Bosch, modelo GBM 10-2, com um controlador
de velocidade de rotacdo. O gas CO, foi adicionado ao sistema por meio de tubo de
plastico cristal em forma de uma serpentina. A temperatura do experimento foi
controlada por um aquecedor digital de banho marca Lauda, modelo B, que aquecia o
sistema através de banho-maria. Uma fotografia representativa da unidade
experimental empregada pode ser visualizada na Figura 5.2.
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Cilindro de
CO,

Figura 5.2 — Fotografia representativa da unidade experimental utilizada.

Parte do GCC foi calcinada num cadinho de cerdmica aluminosa em forno tipo mufla a
950°C por 4 horas. O CaO obtido foi peneirado em peneira com abertura de 48#
(0,297mm) e o passante foi armazenado para uso nas sinteses.

a) Variaveis de Estudo

De acordo com os dados e as informacbes obtidas na literatura, algumas das
principais varidveis que controlam a formagado do PCC e o estado de agregacéo e
dispers@o do meio foram estudadas:

- relacao [Ca)/[COs]y inicial (2/1, 3/1, 4/1, 6/1);

- teor de EDTA (0,50% e 1,00%);

- pH do meio (8,9, 10 e 11);

- temperatura da solugéo aquosa do experimento (25, 35 e 50°C).

As amostras foram codificadas de acordo com cada variavel estudada, representada
por um simbolo, na seguinte ordem: relagao [Ca]/[COs]r inicial, teor de EDTA, pH e
temperatura. A codificacao utilizada estd mostrada na Tabela V.2.
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Tabela V.1: Codificacdo das amostras.

Variavel Valor Simbolo

2/1 1
31
4/1
6/1

relacéao [Ca)/[COs]y inicial

0,50

teor de EDTA (%) 1 00

8
9
10
11

© ool W r b~ W N

pH

[ G
— O

25
Temperatura (°C) 35
50

m O O

b) Processo

Para o inicio dos experimentos, pesou-se 1,090 de GCC e uma quantidade
proporcional de CaO para que se obtivesse a relagdo [Ca]/[COs]r inicial desejada. O
CaO foi hidratado com 500mL de agua deionizada, ja na temperatura de andlise
desejada, produzindo uma polpa de Ca(OH).. A essa polpa foi adicionado o GCC.
Regulou-se o pH da polpa com uma solugao de H,SO, 0,1M. A polpa resultante foi
colocada no reator, onde se iniciou a agitacdo. A injecao de CO, foi estabelecida ao
mesmo tempo em que se adicionou o EDTA a polpa. A injegao de CO, foi
interrompida exatamente 20 minutos depois, quando se considerou completa a
reacao. A polpa foi filtrada em filtro de papel. O retido foi secado e armazenado.

5.4 Caracterizacao do Produto

As amostras foram divididas quanto ao seu grau de alvura, observado a olho nu. As
que apresentaram uma maior alvura foram enviadas para analise de teor de Ciua.
Através dessa andlise determinou-se a taxa de conversdo em PCC das amostras,

selecionando-se as que apresentaram 0s maiores valores dessa taxa. As amostras
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assim selecionadas foram, entdo, enviadas para analises de morfologia, area
superficial especifica, granulometria e brilho para que fosse possivel determinar se o
PCC obtido se enquadraria nos requisitos estipulados para aplicagdo nas rotas de
processamento das industrias de papel e de plasticos. Sendo os requisitos das
industrias de papel muito mais restritos que os das industrias de plasticos, tem-se que,
atendendo-se os requisitos das industrias de papel, automaticamente atender-se-a a
maioria dos requisitos das industrias de plasticos.

Os valores encontrados foram comparados com os valores encontrados nas analises
de dois tipos de carbonatos de calcio precipitado, considerados nesse trabalho, como
referéncia, sendo o primeiro denominado Carbital 90®, utilizado pela empresa Klabin
Celulose e Papel S.A., e o segundo denominado Albacar 5970®, utilizado pela
empresa Votorantim Celulose e Papel S. A.

O brilho das amostras produzidas foi obtido utilizando-se um refletémetro ao qual foi
acoplado um filtro azul. O resultado obtido, expresso em porcentagem, representa a
quantidade de luz refletida pelo material em relagao a um padrdo do equipamento.

5.5 Equipamentos Utilizados

Os equipamentos utilizados no processamento fisico e na caracterizagao inicial da
amostra de GCC foram:
- Difratdmetro de raios-X, marca Philips, modelo PW 1710.
- Turbidimetro marca Hach, modelo 2100N — 115 VAC
- Equipamento de microeletroforese marca Rankbrothers, modelo 01.
- Equipamento de medicdo de area superficial especifica pelo método BET
marca Quantachrome, modelo Nova-1200.
- Espectrometro de fluorescéncia de raios-X, marca Philips, modelo PW 2400.
- Microscépio eletrénico de varredura, marca Jeol, modelo JSM-6360LV.
- Sedigraph da marca Micromeritics, modelo 5000ET.
- Britadores primario e secundario
- Moinho de rolos
- Moinho de bolas de silex.
- Peneiras de 3,35mm a 0,037mm (série completa), marca Telastem, modelo
Granuteste.
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Os equipamentos utilizados na caracterizacao das amostras obtidas e das amostras
referéncia foram:

- Difratémetro de raios-X, marca Philips, modelo PW 1710.

- Analisador de carbono total — amostras sélidas, marca Shimadzu, modelo
SSM-5000A, acoplado a um analisador de carbono total, marca Shimadzu,
modelo CSN.

- Equipamento de medicao de area superficial especifica pelo método BET
marca Quantachrome, modelo Nova-1200.

- Microscopio eletrdnico de varredura, marca Jeol, modelo JSM-6360LV.

- Equipamento de determinacdo de distribuicdo granulométrica marca Cilas,
modelo 1064.

- reflectdbmetro marca Photovolt, modelo 670, utilizando-se um filtro azul.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacao da Matéria-Prima

6.1.1 Composi¢cdo Quimica

A composicao quimica do GCC empregado nos experimentos esta mostrada na
Tabela VI.1.

Tabela VI.1: Composi¢ao quimica do GCC.

Espécie Teor (%)
CaCOs; 98,770
MgO 0,086
SiO, 0,309

Sr 0,106
Fez0s3 0,032
Al <0,01
Na 0,001
K 0,005

E possivel que o teor de Fe determinado esteja acima do que realmente existia no
GCC, devido aos diversos processos mecanicos de fragmentagéo aos quais esse

material foi submetido com eventual contaminacgéao.

6.1.2 Microeletroforese e Turbidimetria

Realizou-se ensaio de microeletroforese no GCC, de modo a se determinar seu maior
estado de dispersao. O sistema deve estar o mais disperso possivel para possibilitar
que as particulas de GCC possam ser mais homogeneamente recobertas pelas
particulas de PCC. O estado de disperséao do sistema foi determinado com o uso de
turbidimetria Para cada valor de pH, obteve-se uma polpa com 30% de sélidos, com
tamanhos de particulas <12,5um. Deixou-se essa polpa sedimentar por 15 minutos e
recolheu-se 1,0L de sobrenadante, o qual foi analisado. Quanto maior o valor de
turbidez, maior é a dispersdo do sistema. Os valores obtidos nessas andlises se

encontram representados na Figura 6.1.
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Figura 6.1 — Curva de microeletroforese e turbidimetria para a amostra de GCC.

De acordo com a Figura 6.1, o sistema esta mais disperso na faixa de pH entre 8 e
11, comprovando os valores encontrados por Holysz et al. (2002). A dispersdao do
sistema pode ser comprovada pelos resultados da andlise de turbidimetria, mostrados
na Figura 6.1.

6.1.3 Area Superficial Especifica

O valor encontrado da area superficial especifica do GCC foi de 2,9m%g. De acordo
com Omya A. G. (2003), este valor se encontra dentro da faixa aceitavel (2,0 -
7,0m?/g) para utilizacdo do GCC como carga mineral.

6.1.4 Densidade

A analise da densidade do material foi efetuada utilizando-se picnémetro a gas, com
gas He e o resultado foi um valor de 2,73g/cm®, considerado tipico para este material
(Laufmann, 1998).
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6.1.5 Fluorescéncia de Raios-X

A andlise de Fluorescéncia de Raios-X revelou a existéncia dos seguintes elementos:
Ca, Al e Si de forma abrangente, Fe, S e P com intensidades médias e tragcos de Sr,
Mg e Na. A presenca desses elementos revela que a amostra de GCC pode ser
considerada tipica do ponto de vista de composicdo quimica, uma vez que esses
elementos, em geral, sdo encontrados com facilidade em outras amostras de GCC.

6.1.6 Difragdo de Raios-X

Realizou-se uma analise de difracdo de raios-X e, de acordo com a identificacdo dos
picos obtidos no difratograma, a unica fase presente no GCC € a calcita.

6.1.7 Morfologia
Realizou-se ensaio de microscopia eletrénica de varredura (MEV) na amostra de

GCC, de modo a determinar sua morfologia. As fotomicrografias obtidas por elétrons
secunddrios estao mostradas nas Figuras 6.2 a 6.4.

Figura 6.2 — Imagem de MEV do GCC (aumento de 200X).
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Figura 6.3 — Imagem de MEV do GCC: detalhe das particulas maiores (aumento de
850X).

|

Figura 6.4 — Imagem de MEV do GCC: detalhe das particulas menores (aumento de
3000X).

De acordo com as figuras 6.2 a 6.4, notou-se que o GCC tem uma morfologia
predominantemente romboédrica, tipica desse mineral. Nao se detectou a presenca
de particulas heterogéneas, indicando, provavelmente, que a composi¢cao quimica do
GCC é constante para todas as particulas.

6.1.8 Distribuicdo Granulométrica

A curva de distribuicdo granulométrica obtida se encontra representada na Figura 6.5.
De acordo com a curva obtida, os valores de dsy € dgg S@0, respectivamente, 2,80um e
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5,95um. Os valores encontrados revelam que a amostra de GCC possuia

granulometria um pouco acima do estipulado pelas industrias de papéis.
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Figura 6.5 - Curva de distribuicao granulométrica da amostra de GCC.

6.2 Caracterizacao das Amostras Obtidas e das Referéncias

Como referéncia para comparacgao, utilizaram-se duas amostras de PCC, uma
empregada pela empresa Klabin Celulose e Papel S.A., denominada Carbital 90® e
outra empregada pela empresa Votorantim Celulose e Papel S. A., denominada
Albacar 5970®. Essas amostras de referéncia foram submetidas aos mesmos
métodos de caracterizacdo das amostras de PCC produzidas nesse trabalho, cujos

resultados sdo apresentados a seguir.
6.2.1 Alvura

Apesar de ndo terem sido utilizados os equipamentos apropriados para determinar o
valor numérico da alvura, os materiais foram classificados a olho nu, devido a grande
diferenca de coloragdo das amostras. As particulas de GCC utilizadas apresentavam
uma coloracao bege-acinzentada que influenciou significantemente o grau de alvura
das amostras. Assim sendo, o maior grau de alvura deveu-se as amostras com maior
relacao [Ca)/[COg]y inicial, devido a menor proporgao CaO/CaCOs.
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6.2.2 Teor de Carbono (%Ciota)

O teor de carbono (%Ci.a) das amostras foi determinado e o resultado das analises
estd indicado na Tabela VI.1. Uma amostra com 100% de CaCO; apresenta 12% de
%Ciotal- Considerando-se também o EDTA (C40H1gN>Og) como uma fonte de carbono, o
%Ciotat Maximo passa a ser de 12,3% para as amostras com 0,50% de EDTA e de
12,6% para as amostras com 1,00% de EDTA. A taxa de conversao foi calculada de
acordo com 0 %Ciua Obtido por essa analise em relagéo ao %Cioa maximo possivel
para cada amostra. Vale ressaltar que todas as amostras analisadas possuiam a
mesma relacao [Ca]/[COs]y inicial.
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Tabela VI.2: Resultados de analise de teor de carbono e taxa de conversao das
amostras de PCC obtidas nesse trabalho.

Amostra % C analisado Taxa de Conversao (%)
4A8C 2,95 23,96
4A9C 3,09 25,09

4A10C 3,44 27,99
4A11C 8,35 67,93
4A8D 3,32 26,98
4A9D 3,47 28,20
4A10D 3,57 29,03
4A11D 8,90 72,37
4A8E 10,07 81,91
4A9E 6,37 51,80
4A10E 3,39 27,54
4A11E 6,83 55,53
4B8C 2,94 23,36
4B9C 3,06 24,31
4B10C 3,19 25,29
4B11C 2,83 22,43
4B8D 4,19 33,25
4B9D 2,95 23,39
4B10D 3,08 24,47
4B11D 2,90 23,01
4B8E 2,86 22,67
4B9E 6,77 53,74
4B10E 7,52 59,67
4B11E 7,22 57,27

Por apresentarem maior taxa de conversdo (acima de 50%), as amostras 4A11C,
4A11D, 4A8E, 4A9E, 4A11E, 4B9E, 4B10E e 4B11E foram enviadas para
caracterizacdo quanto a morfologia, éarea superficial especifica, distribuicdo
granulométrica e brilho.



35

6.2.3 Morfologia

A andlise de microscopia eletrénica de varredura foi realizada e as imagens obtidas
por elétrons secundarios estdo mostradas nas Figuras 6.6 a 6.25. Para melhor
entendimento dos codigos utilizados para as amostras, vide Tabela V.1.

Figura 6.7 - Detalhamento das particulas do Carbital 90® (aumento de 10000X).
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Figura 6.9 — Detalhamento das particulas do Albacar 5970® (aumento de 3000X).

De acordo com as figuras 6.6 a 6.9, foi possivel notar que a morfologia dos materiais
tomados como referéncia é escalenoédrica, como é tipico desse material. Dentre as
varias morfologias possiveis ao PCC, a escalenoédrica parece ser a mais adequada,
atualmente, para as empresas produtoras de papéis brancos, talvez devido a

abrasividade ou por ser de mais facil obtencao.
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Figura 6.12 — Imagem de MEV da amostra 4A11D (aumento de 500X).
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Figura 6.13 — Detalhamento das particulas na amostra 4A11D (aumento de 3000X).

Comparando-se as amostras 4A11C e 4A11D, percebe-se que o aumento da
temperatura estimulou a criagdo de estruturas aciculares, fato que pode ser observado
guando se comparam essas duas amostras com a 4A11E. Andlises de difratogramas
de raios-X indicaram que essas estruturas se tratam de aragonita. Nao foi observada
a presenca de aragonita na amostra de GCC, significando que toda a aragonita foi
formada juntamente com o PCC. A formacado de aragonita indica que se deixou de
formar PCC e isso prejudica o produto final, pois o interesse maior é formar o maximo

de PCC possivel.

Figura 6.14 — Imagem de MEV da amostra 4A11E (aumento de 500X).
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Figura 6.17 — Detalhamento das particulas na amostra 4B11E (aumento de 3000X).
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Uma comparagao entre as micrografias das amostras 4A11E e 4B11E mostrou que o
aumento no teor de EDTA favoreceu a coagulacédo das particulas de PCC entre si e
nao entre elas e 0 GCC. A coagulagao das particulas de PCC entre si ndo é desejavel,
pois é necessario que elas recubram as particulas de GCC. A coagulagdo, como
ocorreu, indica que o recobrimento das particulas de GCC nao foi satisfatério.

Figura 6.18 — Imagem de MEV da amostra 4B10E (aumento de 500X).

A influéncia do pH na formacdo do PCC foi notada quando se analisaram as
micrografias das amostras 4B11E e 4B10E. Uma menor ocorréncia de aragonita foi
observada. Com isso, percebeu-se que a formagao do PCC ocorreu preferencialmente
na superficie dessa fase. Uma menor quantidade de aragonita favoreceu a
coagulacdo do PCC nos valores de pH observados. Observou-se, ainda, a existéncia
de diversas particulas com a forma de placas, talvez provenientes da clivagem do
GCC durante os processos de moagem.
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Figura 6.21 — Detalhamento das particulas na amostra 4B9E (aumento de 3000X).
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Uma alteracdo mais significativa no pH, como se observa analisando as amostras
4B10E e 4B9E, mostrou uma diminuicdo no tamanho dos agregados de PCC.
Observou-se, novamente, a presenga de particulas com formato de placas como um

resultado provavel dos processos de moagem aos quais o GCC foi submetido.

Figura 6.23 — Detalhamento das particulas na amostra 4A9E (aumento de 3000X).

A influéncia do teor de EDTA pode ser novamente observada na comparacdo das
amostras 4B9E e 4A9E, em que se percebeu uma diminuigdo no tamanho dos
agregados de PCC quando se diminuiu o teor de EDTA. Uma reducado no tamanho
dos agregados significa que existe mais PCC disponivel para se precipitar na
superficie do GCC, que €é o objetivo principal deste trabalho. Entretanto, ndo se
avaliou a quantidade de agregados formados, impossibilitando, assim, uma avaliagéo
conclusiva a respeito da influéncia da diminui¢cao do teor de EDTA.
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Figura 6.25 — Detalhamento das particulas na amostra 4A8E (aumento de 3000X).

Pode-se, novamente, relacionar a formagao de aragonita com o pH na comparacao
das amostras 4A9E e 4A8E, em que essa fase ocorre em menor quantidade. Nos
valores de pH analisados, foi possivel observar que a coagulagao do PCC ocorreu na
superficie das particulas de GCC, devido a menor quantidade de aragonita, como se
havia objetivado. Nessas duas amostras foi possivel observar a presenca de placas.

6.2.4 Area Superficial Especifica

A éarea superficial especifica das amostras foi determinada e os valores obtidos estdo

mostrados na Tabela VI.3.
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Tabela VI.3: Resultados de analise de area superficial especifica (método BET) das
amostras de PCC.

Amostra Area Superficial Especifica (m*/g)

Carbital 90® 12,1
Albacar 5970® 6,3
4A9E 20,2
4B9E 19,4
4A11E 19,8
4B11E 19,4
4B10E 20,2
4A11C 19,1
4A11D 31,3
4A8E 23,8

Com base nos valores encontrados, percebeu-se que o valor da area superficial
especifica das amostras obtidas foi maior do que o das amostras de referéncia (entre
6,3 e 12,1m%qg). Entretanto, os valores obtidos estiveram dentro dos valores aceitos
pelas industrias de papéis e de plasticos, que admitem valores de area superficial

especifica entre 7 e 40m?/g.
6.2.5 Distribuicdo Granulométrica

A analise de distribuicdo granulométrica das amostras foi realizada e os resultados
encontrados para as amostras de PCC sao mostrados na Tabela VI.4.
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Tabela VI.4: Resultados de andlise de distribuicao granulométrica do PCC.

Amostra dso (MM) dgo (HM)
Carbital 90® 1,39 14,35
Albacar 5970® 2,99 5,25
4A11E 3,39 18,61
4A11C 7,12 24,42
4B9E 2,66 13,28
4A11D 5,90 18,95
4A8E 4,86 19,47
4A9E 2,88 11,74
4B10E 2,81 13,14
4B11E 3,23 17,86

De acordo com os resultados encontrados, foi possivel notar que os valores para ds,
das amostras estiveram acima do encontrado para as amostras de referéncia, e acima
também dos especificados pelas industrias de papel e de plasticos. Tal fato se deveu,
provavelmente, a dois fatores principais: o primeiro é o fato das particulas de GCC
apresentarem granulometria acima do esperado (dso = 2,80um); 0 segundo se deve ao
fato das particulas de GCC terem sido recobertas pelas de PCC e, posteriormente, se
coagularem, elevando ainda mais este valor. Analisando-se o valor de dgy encontrado,
percebeu-se que estavam préximos aos obtidos para as amostras de referéncia,
sendo 14,35um e 5,25um para o Carbital 90® e para o Albacar 5970®,
respectivamente. Concluiu-se que a distribuigado granulométrica das particulas obtidas
nao satisfaz por completo as exigéncias das empresas, mas também nao se
distanciaram significativamente das amostras de referéncia. As amostras que
apresentaram menores tamanhos foram também as que apresentaram maiores
valores de area superficial especifica evidenciando que a superficie das particulas nao
se alterou significativamente, como pode-se observar pelas imagens de MEV.

6.2.6 Brilho

As analises de brilho foram realizadas e os resultados obtidos encontram-se na
Tabela VI.5.
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Tabela VI.5: Resultados de analise de brilho.

Amostra Valor (%)
Carbital 90® 95,0
Albacar 5970® 95,0
4A11E 80,0
4A11C 81,0
4B9E 82,0
4A11D 81,0
4A8E 84,5
4A9E 81,5
4B10E 82,5
4B11E 82,0

O valor médio encontrado para o brilho das amostras foi de 81,81%, inferior ao
encontrado para as referéncias, apesar de nao se distanciar significativamente deles.
Este valor médio de 81,81%, talvez, se deva a presenca do GCC, que tem uma
coloragao bege-acinzentada e influenciou significativamente o brilho das particulas.
Entretanto, existe a possibilidade do GCC nao ser a Unica causa da diminuicdo do
brilho. A presenca do EDTA e da aragonita também pode influenciar
significativamente os valores de brilho das amostras de PCC obtidas. Esse problema
poderia ser reduzido, possivelmente, utilizando-se uma maior relagdo [Ca)/[COs)r
inicial. Deve-se atentar, também, para a presenca dos contaminantes que, apesar de
se apresentarem em pequena quantidade, podem exercer alguma influéncia no que
diz respeito ao brilho.

6.2.7 Densidade

Com o objetivo de se determinar um valor aproximado da densidade das amostras de
PCC obtido, preparou-se uma mistura com 1,0g de PCC proveniente de cada uma das
oito amostras secas (4A11E, 4A11C, 4B9E, 4A11D, 4A8E, 4A9E, 4B10E, 4B11E)
homogeneizou-se essa mistura e realizou-se a analise de densidade, por picnémetro a
gas, utiizando gas He. Tal andlise forneceu um resultado de 2,626g/cm?’.
Comparando-se esse valor com o obtido para o GCC (2,730g/cm®), notou-se uma
reducdo no valor da densidade de cerca de 4%. Tal fenbmeno se deveu,
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provavelmente, a coagulacao das particulas de PCC, que criaram uma regiao de vazio
no interior do agregado, diminuindo o valor da densidade.

Cargas com densidade levemente menor que o comum podem ter utilizacao
estratégica pelas industrias de papel e de plasticos, criando a possibilidade de
producdo de materiais com densidade menor que a atual.
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7. CONCLUSOES

A producao de PCC na superficie de GCC, em diferentes valores de pH, temperatura
e teor de coagulante (EDTA) é tecnicamente viavel. A alvura do material foi favorecida
por uma maior relacdo CaO/CaCO,, devido ao tom bege-acinzentado do calcario. Nao
foi possivel relacionar com exatiddo a taxa de conversdo de CaO em PCC a nenhuma
das variaveis, devido a formagao de aragonita em algumas das amostras. Observou-
se que o aumento da temperatura favoreceu discretamente a conversao de CaO em
PCC.

Um aumento na temperatura favoreceu a formagao de aragonita, que parece ser um

substrato preferencial para a deposi¢ao de PCC.

O aumento do teor de EDTA favoreceu a coagulacao das particulas de PCC entre si e
nao em outros substratos (GCC ou aragonita), além de aumentar o tamanho dos
agregados de PCC, prejudicando a obtencdo dos resultados perseguidos pelos
objetivos deste trabalho.

Uma redugao no valor do pH levou a comportamentos distintos do PCC. Em valores
de pH entre 10 e 11 0 PCC tendeu a se coagular, o que nao € desejado. Em valores
de pH entre 8 e 9, o PCC se depositou na superficie do GCC, que é o objetivo
principal deste trabalho.

Notou-se, também, que tanto a diminuigcdo do teor de EDTA quanto do valor do pH
induziram a uma diminuicdo do tamanho dos agregados de PCC formados. Tal
diminuicdo do tamanho dos agregados nao significa, necessariamente, que houve
maior deposicdo de PCC na superficie do GCC, pois ndo foi possivel avaliar a
quantidade de agregados formados.

Observou-se também uma diminuigdo na densidade do material obtido, que pode ser
considerada uma caracteristica estratégica para as industrias de papel e de plasticos.
Tal variag@o se deveu a existéncia de vazios no interior dos agregados. A distribuicdo
granulométrica das particulas obtidas nao seguiu as necessidades das industrias,
embora nao esteja distante por completo dos resultados obtidos para as referéncias.
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Com relacdo a area superficial especifica, observou-se que os valores encontrados
para as particulas estdo dentro do aceitavel tanto pelas industrias de papel quanto de

plasticos.

As analises de brilho obtiveram valores considerados satisfatorios, em torno de 81%,
porém inferiores ao valor utilizado pelas industrias de papel. A reducao no brilho se
deveu, principalmente, a coloragdo do GCC utilizado como substrato para a deposigcao
do PCC.

As amostras de PCC obtidas atendem as necessidades das industrias de papel no
que diz respeito a area superficial especifica e morfologia, mas nao atendem a essas
necessidades quanto a distribuicdo granulométrica e brilho, embora nao estejam
distantes por completo dos resultados obtidos para as amostras de referéncia. Os
valores dos parametros das amostras de PCC obtidas nesse trabalho atendem as
necessidades das industrias de plastico.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, sugere-se um estudo mais detalhado a respeito da influéncia
das variaveis estudadas: relacdo [Ca]/[COs]; inicial, teor de EDTA, pH do meio e
temperatura da solugao aquosa do experimento.

Um trabalho de pesquisa que certamente poderia gerar resultados satisfatorios
envolveria a utilizacdo de uma maior relacao [Ca]/[CO;]y inicial, posto que esta relacao

pareceu ser uma das variaveis mais importantes neste trabalho.

Seria interessante, também, realizar estudos utilizando-se uma menor concentracao
de EDTA na polpa de sintese do PCC. Os resultados experimentais obtidos foram
mais proximos dos resultados esperados pelos objetivos do trabalho quando se
trabalhou com valores de pH entre 8 e 9.

Estudar a cinética de formacao do PCC na presenca de EDTA e H.SO, poderia gerar
resultados interessantes envolvendo o tempo de sintese e influenciando a taxa de

conversiao do CaO em PCC.
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