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Resumo

Polpas concentradas de caulim sdo amplamente uti-
lizadas na indUstria quimica. Algumas aplica¢des da pol-
pa exigem altas taxas de cisalhamento, que, associadas
as altas viscosidades de polpas concentradas, provocam
dificuldades na sua utilizagdo como cobertura. Para mini-
mizar esse efeito, ajusta-se o pH e adicionam-se agentes
dispersantes a polpa. O presente trabalho teve por finali-
dade analisar a influéncia do pH na polpa do caulim Coat
90 produzido na regido do Prado/BA, contribuindo paraa
melhor compreensdo dos mecanismos de interagéo sol-
vente/mineral na reologia de polpas através dos funda-
mentos da quimica coloidal. Visando a alcancgar esses ob-
jetivos, foram efetuados ensaios de potencial zeta e reo-
légicos; foi aplicada a teoria DLVO cléssica aos resulta-
dos obtidos. A analise dos dados revelou que as polpas
possuem comportamento tixotropico em valores de pH
correspondentes a meios neutros e /ou alcalinos; a vis-
cosidade aparente das polpas, em uma mesma taxa de
cisalhamento e em um mesmo intervalo de tempo, primei-
ramente apresentam decréscimo com o aumento do pH e,
posteriormente, a partir de determinado valor de pH, ha a
sua estabilizacéo; por outro lado, existe um valor de ener-
gia total de interacdo, a partir do qual um grau maximo de
estabilidade /disperséo é conferido a polpa.

Palavras-chave: Caulim, quimica de superficie, teoria
DLVO.

Abstract

Concentrated kaolin pulps are utilized as coatings
in the chemical industry. During pulp application, high
shear rates are obtained. Elevated shear rates
associated to high viscosities incite difficulties on the
lamina movement generating risks, bubbles or even
tearing the paper. To minimize this effect pH adjustment
and addition of dispersant agents to the pulp are made.
The aim of this work was to study the colloidal behavior
of the Coat 90 Prado region (Bahia State) kaolin pulps,
through zeta potential and rheological evaluations
combined with the classical DLVO theory. The data
analysis showed that the pulps presented thixotropic
behaviour and that the apparent pulp viscosity, at the
same shear rates and time intervals, first reduced with
pH increasing and then stablized at a particular constant
pH value. On the other hand, there is a total interaction
energy value which provides a maximum degree of
stability/dispersion to the pulp.

Keywords: Kaolin, surface chemistry, DLVO theory.
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1. Introducao

Caulins séo argilo-minerais, isto é,
rochas constituidas de material argilo-
so, com baixo teor de ferro, de cor bran-
ca e cujacomposicdo quimica genérica é
de um silicato de aluminio hidratado:
ALSi,0 (OH), (Murray & Keller, 1993).
Essa estrutura quimica Ihe confere, en-
tre outras, as seguintes caracteristicas:
inércia quimica,alvura, capacidade para
cobertura, baixa condutividade térmica
e elétrica, sendo pouco abrasivo e de
baixo custo (Luz & Chaves, 2000; Car-
valho & Almeida, 1997; Prasad et al.,
1991). Tantas caracteristicas tecnoldgi-
cas fazem do caulim um bem mineral com
vasto campo de aplicacdo industrial. A
industria de papel é a principal consumi-
dora de caulim, contribuindo com cerca
de 45% do mercado mundial (Luz & Cha-
ves, 2000). Na industria papeleira, o cau-
lim possui duas finalidades principais:
carga e cobertura. No caso de ser utiliza-
do como cobertura, a aplicacéo do cau-
lim é efetuada sobre o papel na forma de
polpas concentradas com 70% de soli-
dos (em massa) (Pettendorfer, 1999). Pol-
pas com elevadas concentracOes forne-
cem elevados valores de viscosidade.
Durante a aplicagdo da polpa, na produ-
¢ao de papel, sdo alcangadas altas taxas
de cisalhamento, que, associadas a altas
viscosidades, provocam dificuldades no
movimento da lamina, acarretando ris-
cos, bolhas ou até mesmo rasgando o
papel (Fardim, 2002). A fim de minimizar
esse tipo de dano, fazem-se necessarios
0 ajuste do pH e a adicdo de agentes
dispersantes, que atuam reduzindo a vis-
cosidade até valores adequados ao pro-
€esso0.

O comportamento reolgico de sus-
pensdes minerais concentradas, tais
como as de caulim, esta relacionado as
caracteristicas fisicas da particula, por
exemplo, formato, tamanho e distribui-
¢do de tamanho das particulas (Ortega
etal., 1997a), e a estabilidade da suspen-
s80, quando as particulas sdo de tama-
nho coloidal (Hunter, 1981). As caracte-
risticas da particula podem ser conheci-
das a partir da sua caracterizagao tecno-
légica, onde o caulim é uma rocha de
morfologia pseudo-hexagonal e com dis-
tribuicdo de tamanho de particulas de

ordem coloidal (Murray & Keller, 1993).
Com relagdo a estabilidade da suspen-
sdo, temos que polpas estaveis sao al-
cancadas pela repulséo entre as particu-
las minerais. Essa repulsdo pode ser con-
seguida a partir do entendimento e da
regulacéo da rede de forcas de interacdo
interparticulares existentes (Johnson et
al., 2000). A Teoria DLVO Cléassica, que
fundamenta, quantitativamente, o balan-
¢o entre a energia de atracdo de van der
Waals e a energia de repulsdo eletrosta-
tica (forgas de interacdo interparticula-
res) em funcdo da distancia entre as par-
ticulas, é utilizada para prever a estabili-
dade de uma suspensdo (Laskowski &
Ralston, 1992; Hunter, 1993).

O presente trabalho teve, como prin-
cipal finalidade, explicar a reologia das
suspens@es concentradas de caulim sob
o efeito do pH em funcéo dos tipos de
interacdo interparticular existentes, utili-
zando-se da Teoria DLVO Classica como
meio para evidenciar os mecanismos/fe-
ndmenos envolvidos nesse processo.

2. Materiais e métodos

Foi utilizada, como matéria-prima
uma amostra beneficiada (comercial) de
caulim da Mineracdo Monte Pascoal
Ltda. denominada Caulim Coat 90.

Inicialmente, a amostra foi caracte-
rizada tecnologicamente. Nessa etapa, foi
identificado o mineral predominante por
difratometria de raios X, foi determinada
a distribuicdo de tamanho de particulas
em sedigrafo; foi confirmada a sua mor-
fologia em um Microscépio Eletronico
de Varredura (MEV) e foi determinada a
sua alvura 1ISO em um Color Touch 2.

Na segunda etapa do trabalho, um
estudo do potencial de superficie do
caulim foi efetuado. Foram obtidos os
potenciais zeta dos caulins em ampla fai-
xa de pH. Posteriormente, ensaios reold-
gicos foram efetuados, onde, principal-
mente, a viscosidade aparente das pol-
pas concentradas de caulim em diversos
valores de pH foi obtida.

De posse dos dados de potencial
zeta obtidos experimentalmente e de pa-

rémetros adquiridos da literatura, foi efe-
tuado o célculo da energia de interacdo
total, a partir da Teoria DLVO Classica,
para cada valor de pH.

Finalmente, as curvas calculadas a
partir da Teoria DLVO foram compara-
das aos dados de viscosidade aparente
encontrados, objetivando a explicagdo
dos mecanismos envolvidos no processo.

3. Resultados e
discussdes

3.1 Caracterizacao
tecnolégica

A difratometria de raios X (DRX) é
a principal técnica utilizada na identifi-
cagdo mineralégica das amostras de cau-
lim. O difratograma encontrado eviden-
ciaque aamostra é constituida, essenci-
almente, por caulinita. Wilson etal. (1998)
estudaram a mineralogia dos caulins bra-
sileiros, concluindo que os depo6sitos do
nordeste brasileiro, em virtude de sua
origem geoldgica, sdo, essencialmente,
cauliniticos, razdo pela qual ndo foram
encontrados haloisita ou diquita.

O indice de alvura é considerado
uma propriedade fisica muito importan-
te, pois, quanto maior for a alvura de uma
amostra, maior sera o seu valor agrega-
do. O indice de alvura 1SO encontrado
para a amostra analisada foi 88,8%, es-
tando, portanto, dentro dos padrdes exi-
gidos pela industria de papel: alvuras su-
periores a 84,5% para que o caulim seja
utilizado como cobertura (Luz & Lima,
1991).

A distribuicdo granulométrica do
caulim Coat 90 possui cerca de 80% das
particulas com tamanho inferiora2mme
aproximadamente, 34% das particulas
com tamanho menor que 0,2 mm. Esses
valores caracterizam distribui¢6es bimo-
dais (Carvalho, 1998). Esses dados ge-
ram importantes informacdes: primeiro,
destaca-se que pequenos diametros mé-
dios de particula proporcionam maiores
areas superficiais especificas, onde mai-
ores areas necessitam, também, de maio-
res quantidades de dispersante para a
estabilizacdo da polpa e, segundo, que
distribuig8es de tamanho de particulaem
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faixas mais largas, por exemplo, bimodais,
fornecem empacotamentos melhores das
particulas, gerando polpas de viscosi-
dade menor, pois menores quantidades
de &gua sdo imobilizadas nos interstici-
0s (poros) existentes entre as particulas.

A caulinita apresenta grandes vari-
acdes na morfologia e tamanho dos
grdos. Essas variacGes podem ser asso-
ciadas a origem do deposito e ao grau de
cristalinidade do mineral. No caso parti-
cular da industria de papel, a morfologia
tem particular importancia, porque é o
formato das particulas que confere o
grau de cobertura, de opacidade, de subs-
tituicdo das fibras celul6sicas e de bri-
Iho da folha de papel produzida. A mor-
fologia das particulas da amostra de cau-
lim Coat 90 foi obtida a partir de fotomi-
crografias no MEV, utilizando-se elétrons
secundarios. Na Figura 1, tem-se a viséo
geral das estruturas das particulas da
amostra, onde sdo observados cristais
de formato lamelar com bordas irregula-
res assemelhando-se a hexagonos, isto
é, placas pseudo-hexagonais tipicas da
caulinita.

3.2 Propriedades
eletrocinéticas

Os caulins sdo argilo-minerais do
grupo da caulinita, onde a prépria cauli-
nita € o mais importante desses mine-
rais. A estrutura quimica da caulinita é
formada pelo empilhamento regular (1:1)
de laminas de tetraedros de SiO, (0xido
de silicio) intercaladas com laminas de
octaedros de Al (OH), (hidroxido de alu-
minio), ligadas entre si através de um
oxigénio comum, resultando em uma
estrutura fortemente polar (Murray &
Keller, 1993; Luz & Chaves, 2000).

A carga superficial da caulinita re-
sulta da existéncia de dois tipos de car-
gas: permanentes e ndo-permanentes. As
cargas permanentes sdo produto da
substituicdo isomorfica do Si(1V) pelo
AI(I11) nas posicdes tetraédricas do cris-
tal e que resultam, unicamente, em car-
gas negativas, enquanto as cargas ndo-
permanentes sdo conseqiiéncia de rea-
¢Oes que ocorrem entre 0s grupamentos
superficiais ionizaveis localizados, tan-

X
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Figura 1 - Fotomicrografia obtida no MEV: visdo geral das particulas de caulim Coat 90

com aumento de 50.000x.

to nas laterais, quanto na base das parti-
culas e os fons presentes na solucdo
aquosa. Ao ser dissociada, a caulinita
forma os complexos silanol (>SiOH) e
aluminol (>AIOH). O grupamento silanol
somente sofre, deprotonacdo, contribu-
indo com a formag&o de complexos anid-
nicos (negativos). O grupamento alumi-
nol é anfdtero, isto é, sofre tanto proto-
nacdo a baixos pHs, formando comple-
X0s catidnicos, quanto deprotonacdo em
pHs altos, formando complexos aniéni-
cos (Huertas et al., 1998).

Quando sdo utilizadas solugdes de
eletrolitos indiferentes em uma mesma
concentracdo (forga ibnica constante),
ndo ocorre adsorgao especifica, ocorren-
do somente as reagOes de protonacao e
deprotonacdo, podendo, ainda, ser ob-
servada a variagao do potencial zeta com
0 pH das particulas, onde as curvas en-
contradas sdo a resultante das cargas
produzidas pelos complexos superficiais.
As reagdes apresentadas a seguir mos-
tram a protonagdo e a deprotonacéo da
caulinita:

AIOH,*+OH — AIOH + H,0
AIOH +OH — AIO +H,0
SiOH+OH —SiO"+H,0

Para se avaliar o comportamento
eletrocinético de determinada particula

solida, é necessaria a identificagdo das
espécies idnicas que exercem controle
fundamental na carga superficial e no
potencial de superficie de uma fase dis-
persa (ions determinadores de potenci-
al) e, também, das espécies idnicas que
controlam a extensdo da dupla camada
difusa, isto é, que ndo estejam envolvi-
das em interag@es especificas com a su-
perficie (ions de eletrolitos indiferentes).

O procedimento-padréo para a de-
terminacdo de um eletrélito indiferente
baseia-se na construcdo de curvas de
potencial zeta em fungdo do pH em di-
versas concentragdes do eletrélito ques-
tionado. Curvas com um mesmo ponto
isoelétrico sugerem espécies idnicas in-
diferentes a superficie da particula.

AFigura 2 ilustraa variagao do po-
tencial zeta das particulas de caulim Coat
90 em funcéo do valor do pH e da con-
centragdo de KCI. Verifica-se que as cur-
vas passam pelo mesmo ponto isoelétri-
co (PIE = 3,5), que as particulas sdo in-
dependentes da forga idnica do cloreto
de potéssio na faixa de concentracao
utilizada e que os fons H* e OH- intera-
gem mais intensamente com a superficie
de caulim que os ions K* e CI-. Essas
observacdes sugerem que, para esta
amostra, 0 KCI é um eletrélito indiferen-
te, que o PIE pode ser aproximado ao
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ponto de carga zero e que o efeito acentuado que o pH exerce
no potencial zeta indica que H* e OH-sdo ions determinado-
res de potencial. Essa andlise esta de acordo com estudos ja
realizados, que afirmam que o KCI é um eletrdlito indiferente a
superficie do caulim (Carvalho, 1998) e que minerais como 0s
oxidos e silicatos podem ter as espécies H* e OH- como ions
determinadores de potencial (Hunter, 1981), em particular para
a amostra em questao.

3.3 Reologia das polpas

Reologicamente, as polpas concentradas de caulim s&o
fluidos ndo-newtonianos, mais precisamente, tratam-se de flui-
dos tixotropicos. No caso do uso como cobertura, esta € uma
caracteristica essencial. Neste tipo de fluido, quando a polpa
encontra-se em repouso, sao formadas estruturas tridimensio-
nais provenientes da unido das particulas por forcas de van
der Waals (Ortega et al., 1997a). A tixotropia esta ligada a ener-
gia requerida para a ruptura da estrutura original (rede tridi-
mensional) de um fluido, em outras palavras, tixotropia é a
reducéo (reversivel) da viscosidade em fungdo do tempo sob
cisalhamento. A polpa com a rede tridimensional formada da-
se 0 nome de gel (viscosidade maxima) e, quando a estrutura
tridimensional esta desfeita, chama-se o fluido de sol (viscosi-
dade minima). Uma polpa s6 é considerada tixotropica quando
a transformacao gel-sol e sol-gel sdo reversiveis (Schramm,
2000). Quanto mais rapido e pronunciadamente a viscosidade
de uma tinta diminui, maior é o valor da sua tixotropia.

A partir dos reogramas encontrados e da andlise das
curvas obtidas para as taxas de cisalhamento de 100 st e
1000 s* em fun¢do do tempo (Figura 3), onde se encontram
expostas somente trés curvas ilustrativas indo de pHs inter-
medidrios até pHs elevados, foi constatado que as polpas em
menores valores de pH, mesmo quando submetidas a altas
taxas de cisalhamento, permitem a formacao da rede tridimen-
sional, ja que houve 0 aumento da viscosidade com o tempo,
evidenciando, assim, 0 comportamento de fluido reopético. A
partir de valores de pH 7,5, primeiro, ocorre o brusco decrésci-
mo da viscosidade aparente em um curto espaco de tempo
(poucos segundos), depois, hé a estabilizacéo deste valor com
a formac&o de um patamar, revelando um valor minimo de vis-
cosidade aparente caracterizando fluidos tixotrépicos. Esse
minimo é referente a melhor arrumagdao/orientacéo das particu-
las. Analisando essas diferencas, observou-se que 0 aumento
do pH modificou a natureza da polpa, convertendo um fluido
reopético para um fluido tixotrépico.

A Figura 3 também revela que viscosidades mais baixas
sdo atingidas com maiores valores de pH. Com o intuito de
observar melhor essa relacéo, foi construida a Figura 4. A par-
tir da sua analise, pode ser observada a variagao da viscosida-
de aparente das polpas em fungéo do pH no instante t = 280 s,
onde a figura exibe viscosidades minimas em valores de pH
maiores que 7,5 e, uma vez alcancado esse valor, a mesma

20+

PIE

Potencial Zeta (mV)

-

1 2 3 4 ] 6 T 8 9 10 1"

Figura 2 - Curvas de potencial zeta do caulim Coat 90 em fungéo
do pH, parametrizado na concentragéo de KCI, PIE = 3,5. (O PIE
ou ponto isoelétrico é definido como o logaritmo negativo da
atividade da espécie determinadora de potencial no plano de
cisalhamento, que é correspondente ao potencial zeta nulo).
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Figura 3 - Viscosidade aparente das polpas de caulim Coat 90 com
50% em peso de soélidos em funcéo do tempo, parametrizado no pH
e em taxas de cisalhamento constantes de 100 s* e 1000 s™.
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Figura 4 - Viscosidade e dinamica aparente das polpas de caulim Coat 90 com 50% em peso de so6lidos para t = 280 s em fungédo
do pH e em taxas de cisalhamento constantes de 100 s* e 1000 s™.

permanece constante, indicando que o melhor arranjo tridi-
mensional foi alcancado, isto é, as particulas encontram-se
afastadas o suficiente umas das outras, de modo que a fluidez
alcance o seu valor maximo.

3.4 Aplicagao da Teoria DLVO classica

A estabilidade de uma suspenséo coloidal, de acordo com
a Teoria DLVO Classica, é determinada pelo balanco entre for-
cas atrativas e repulsivas que as particulas sofrem ao se apro-
ximarem. A energia de interagdo total pode ser alterada modifi-
cando a magnitude da repulsdo. A energia de repulsdo pode
ser alterada pela variacdo da forga i6nica da solugdo (pela
adicdo de eletrolitos) ou pela mudanca do potencial de super-
ficie das particulas (Hunter, 1981).

A formalizagdo matematica da Teoria DLVO Classica
aqui utilizada e descrita na Equacéo 1 foi desenvolvida por
Laskowski e Ralston (1992) e Hunter (1993) e leva em conside-
racao particulas esféricas de mesmo tamanho onde R >> H.

vt

Para eletrolitos 1:1, essa equagao pode ser simplificada
para:

AR

647KTRp( 0 )y? B
2 12H

AGy = [ o Eq. (1)

AG,, =461x10 Ry exp(~ xH )—%

Ea.(2)
onde:
R =raio médio da particula sélida=2,0 x 10" m.

A = constante de Hamaker efetiva = 4,4x102° J (James &
Williams, 1982).

0,304

Sendo que { é o potencial zeta em unidades de mV.

De posse dessa equagdo, dos parametros retirados da
literatura e dos resultados obtidos, foram efetuados célculos
pertinentes para cada polpa de caulim, a fim de se construirem
gréaficos de energia de interacdo em funcdo da distancia de
separacao parametrizados no pH, com o objetivo de distinguir
suspensdes estaveis daquelas que favorecem a aglomeragao.
As energias de interacdo total existente entre as particulas de
caulim Coat 90, em func¢do da distancia de separacédo, para
diferentes valores de pH, encontram-se apresentadas na Figu-
ra 5. Analisando a mesma, temos que o balanco total entre as
forgas atrativas de van der Waals e eletrostaticas apresentam
valores de energia de interacdo negativos para toda distancia
calculada, quando se tem valores de pH iguais ou inferiores a
4. Nesses casos, a diminuicdo da distancia leva, diretamente,
ao minimo primario de energia, indicando uma adesao irrever-
sivel, isto é, a suspensdo coagula rapidamente. Para valores
de pH maiores que 4, observa-se a existéncia de barreira ener-
gética localizada a 4nm, para pH 5, 3 nm, para pH 6, € 2 nm, para
os valores de pH iguais ou superiores a 7. Essa barreira de
energia aumenta de intensidade com o aumento do valor do
pH e representa a energia que devera ser ultrapassada para
que ocorra a adeséo irreversivel no minimo primario.

A fim de correlacionar os dados obtidos experimental-
mente com os calculados pela Teoria DLVO Classica, foi ela-
borada a Figura 6. Observando a mesma, temos que energias
superiores a 400 KT sdo suficientes para repelir e manter as
particulas de caulim afastadas, conferindo o mais alto grau de
estabilidade. Valores de energia de interacéo inferiores a esse,
somente produzem suspensdes metaestaveis, onde ainda é
possivel a agregacéo reversivel no minimo secundario.
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4. Conclusodes

Os resultados obtidos permitem
concluir que: i) o cloreto de potéssio é
um eletrolito indiferente a superficie do
caulim utilizado e o cation proton e o
anion hidroxila sdo os ions determina-
dores de potencial; ii) as polpas concen-
tradas de caulim séo fluidos de natureza
tixotropica em valores de pH corespon-
dentes aos meios neutros e alcalinos e,
dependendo da acidez do meio, podem
tornar-se reopéticos; iii) o aumento do
pH exerce efeito liquefante as polpas de
caulim, pois causa o aumento da carga
negativa do mineral; iv) pHs acima de
7,5 séo os que fornecem menores visco-
sidades as suspensdes de caulim; v) a
aplicacdo da Teoria DLVO mostrou um
ponto de barreira energética, aproxima-
damente 400kT, onde ocorre a mudanca
de comportamento existente entre as
suspensdes estaveis (barreira energéti-
camaior que 400kT) e metaestaveis (bar-
reira energética menor que 400kT) e vi) a
Teoria DLVO explicou, qualitativamente,
o efeito do pH nas suspens@es de cau-
lim utilizadas exibindo um valor de ener-
gia de interacdo total (barreira energéti-
ca) minima necessaria paraa maxima dis-
persdo da polpa, o que pode ser consi-
derado o elo de ligagdo entre os dados
reoldgicos da polpa e a quimica de su-
perficie das particulas de caulim em sus-
penséo.
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