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RESUMO 
Esta dissertação descreve ensaios de calcinação de caulins da empresa VALE, com 
o intuito de estudar a variação de alvura desses produtos comerciais após a queima. O 
motivo que leva a esta pesquisa é que a empresa em questão não possui nenhum caulim 
calcinado na sua gama de produtos atualmente. Pretende-se buscar um ganho de alvura, 
agregando valor a este novo produto. 
As calcinações foram testadas sob dois parâmetros distintos: foram setadas duas 
temperaturas e dois tempos diferentes de residência no forno. Foram feitas análises 
térmicas dos caulins para a determinação das temperaturas de calcinação. Depois de 
calcinados os caulins tiveram um aumento significativo de granulometria, sendo necessária 
a moagem das amostras. 
Apesar da moagem não ter sido otimizada, foram obtidos valores de alvura 
superiores aos produtos comerciais com os caulins da jazida Rio Capim, localizada no 
estado do Pará. Dentre os produtos calcinados, o melhor resultado de alvura foi o da 
amostra de caulim P calcinado a temperatura de 1050 ºC durante duas horas (P 1050 2h). O 
valor de 91,77% ISO obtido pela amostra P 1050 2h é superior aos produtos de empresas 
do exterior, Huber (Polyfil
®
90 – 93% GE) e Thiele (Kaocal – 92,5% GE), considerando 
que o sistema GE fornece valores 1,5 superiores ao sistema ISO, isto é, no sistema ISO 
esses produtos teriam valores de 91,5% (Polyfil
®
90,  Huber), 91% (Kaocal,  Thiele) e 
91,77% (P 1050). Já os caulins mais finos da jazida Rio Jari, localizada no estado do 
Amapá, tiveram sua alvura diminuída após calcinação, devido a grande quantidade de 
contaminantes a base de ferro. 
Foram realizados, ainda, testes preliminares de aplicação do caulim. Um dos testes 
foi a adição do caulim calcinado em uma formulação de tinta. Este teste foi realizado com o 
caulim calcinado que obteve melhor resultado de alvura, pois este parâmetro é muito 
importante para as indústrias de tintas. Porém, os resultados obtidos através deste teste 
foram muito semelhantes aos do caulim “in natura”, comercial, o que, economicamente, 
indica uma clara desvantagem para os calcinados. 
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Paralelamente, foi testada a incorporação de um caulim ultrafino em polipropileno, 
formando um nanocompósito. Este caulim (protótipo) foi obtido através de corte 
granulométrico de um caulim com a maior quantidade de finos dentre os caulins da jazida 
Rio Capim o qual é considerado rejeito pela empresa.O protótipo pode ser considerado 
nanométrico e, como tal, foi testado em um uso nobre na indústria de termoplásticos 
(reforçador a baixíssima dosagem). Foram obtidos ótimos resultados com os testes de 
incorporação do protótipo no polipropileno no que tange ao comportamento mecânico. Foi 
alcançado um aumento de 30% na rigidez do nanocompósito com 5% de carga em relação 
ao polipropileno puro (sem carga). 
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ABSTRACT 
This work presents a roasting study of kaolin samples obtained from the VALE 
Company. The aim was to evaluate kaolin brightness variation after roasting, comparing 
several commercial products. Thermal process can increase brightness properties of this 
mineral and provide a product having a high added value. 
Two parameters, temperature and residence time inside the furnace, were kept 
constant during experiments. After roasting, samples presented a significant sintering 
effect, which obliged to submit them to a comminution stage. 
Even though comminution was not optimized, brightness properties resulted 
superior to commercial products originated from Rio Capim deposit, located in the Pará 
State. From all roasted samples, the one with the highest brightness index was a so-called P 
sample, calcinated at 1050 ºC for two hours (P 1050 2h). The brightness value measured on 
this sample (91.77% ISO) resulted superior to those measured on similar products obtained 
from foreign companies, as Huber (Polyfil
®
90 – 93% GE) and Thiele (Kaocal – 92,5 % 
GE). Considering that the GE brightness system attributes 1.5 units above the ISO ones, 
those values, in the ISO system (Huber) would rate as 91.5% for Polyfil
®
90, 91% for 
Kaocal (Thiele) and 91.77% for P 1050. However, fine kaolin samples form Rio Jari 
(Amapá State) presented a diminished brightness after roasting due to a high contents of 
iron-bearing contaminants. 
Preliminary kaolin application tests were also conducted. One of them involved the 
addition of roasted kaolin in paint formulation. This test was conducted with the sample, 
which presented the highest brightness value, due to this parameter is crucial in paint 
industry. However, the results were quite similar to the ones obtained on commercial 
kaolin, without treatment. From an economical standpoint, this is a drawback of roasted 
samples. 
In addition, ultra fine kaolin was incorporated to a polypropylene resin making a 
nano-composite mixture. A fine kaolin sample from Rio Capim, which is considered a 
waste by the company, was prepared by sieving. The sample can be considered nanometric 
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in size and as such was tested in an application beneficial for the plastic industry (low 
dosage strengthener). Very good results were obtained as strengthener of polypropylene. 
Rigidity of this polymer was increased in 30%, compared to pure propylene resin, with an 
addition as low as 5 % with respect to the resin weight. 
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1 INTRODUÇÃO 
A relação de segmentos industriais, nos quais os minerais industriais podem ser 
utilizados, é um universo bastante extenso e diversificado. Esta relação inclui desde 
indústrias farmacêuticas a cerâmicas tradicionais ou de alto desempenho, construção civil, 
papel, defensivos agrícolas, fertilizantes, tintas e plásticos de engenharia. 
O foco no mercado é assegurado em todas as fases da produção dos minerais 
industriais. No caso do caulim, a alvura é um parâmetro primordial, que dá um valor 
adicional ao caulim. As etapas de beneficiamento visam sempre um ganho de alvura. A 
calcinação é um processo utilizado na produção de caulins especiais, que também agrega 
valor a este, usado particularmente nas indústrias de papel e tintas, como extensor do 
dióxido de titânio. 
Esta pesquisa de mestrado tem por finalidade estudar a variação da alvura de caulins 
comerciais das jazidas amazônicas Rio Jari - AP e Rio Capim - PA da empresa VALE 
quando calcinados, ou tratados termicamente. O motivo que leva a esta pesquisa é que a 
empresa em questão não possui nenhum caulim calcinado na sua gama de produtos 
atualmente. Pretende-se obter um ganho de alvura, agregando valor a este novo produto. 
Devido às exigências dos segmentos de plásticos e tintas, há demanda por produtos 
de maior valor agregado e elevado desempenho técnico. Nesse caso, tecnologias de 
processamento mineral eficientes, aprimoramento do desempenho e a modificação dos 
produtos por meio de moagem ultrafina, calcinação ou tratamentos superficiais tornam-se 
fundamentais. Neste sentido, a realização de alguns testes preliminares em plásticos e tintas 
tornara-se interessante. 
As partículas nanométricas proporcionam vantagens significativas ao desempenho 
dos polímeros. Elas melhoram as propriedades mecânicas (rigidez, resistência mecânica, 
resistência ao impacto) e aumentam as resistências térmicas, químicas e as propriedades de 
permeação e barreira a gases e aromas. Como as jazidas em estudo têm caulins com a 
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granulometria mais fina do mercado mundial, surgiu a hipótese de fabricar um produto 
nanométrico, para realização de alguns testes preliminares de incorporação em 
polipropileno.
 
Este trabalho está estruturado da seguinte maneira: primeiro, uma breve revisão 
bibliográfica sobre cargas minerais, dando ênfase ao caulim, objeto deste estudo, 
dissertando também sobre a importância da alvura e sobre a calcinação do caulim. Em 
seguida, são relacionadas as cargas utilizadas e a metodologia empregada para a 
caracterização das mesmas, assim como, a descrição dos ensaios de calcinação e dos testes 
em tinta e em polipropileno. Os resultados da caracterização dos caulins, dos ensaios de 
calcinação, testes em tinta e polipropileno, assim como a discussão desses resultados, estão 
localizados no capítulo Resultados e Discussão. E, por fim, segue a conclusão deste 
trabalho. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
Neste capítulo é apresentada uma revisão bibliográfica sobre assuntos relacionados 
a este trabalho. Primeiramente, uma descrição das cargas minerais, enfatizando o caulim, 
objeto deste trabalho. A seguir, são tratados assuntos relacionados à alvura e calcinação e, 
por fim, um breve relato sobre nanotecnologia.
 
2.1 Cargas minerais 
As cargas minerais são, na sua maioria, constituídas por minerais industriais. 
Minerais industriais são rochas e minerais não-metálicos, aplicados em produtos e 
processos, como matérias primas, insumos ou aditivos, em diversos segmentos industriais, 
tais como, cerâmicas, tintas, fertilizantes, papel, farmacêutico, vidro, abrasivos, plásticos, 
borracha, cimento e materiais de construção. Os minerais industriais apresentam grande 
diversidade de aplicações, assim como de preços. O valor atribuído a estes é decorrente de 
suas propriedades físicas e de seu desempenho nos processos industriais, ao contrário dos 
minerais metálicos, cujo preço é função principalmente de sua composição química 
(BNDES, 2006). 
Os minerais industriais constituem os insumos básicos mais requisitados pela 
civilização moderna. Pode-se citar mais de cinqüenta tipos de minerais industriais, dentre 
eles estão: caulim, calcário, feldspato, filito, quartzo, gipso, talco, etc. No Brasil, os 
minerais industriais propriamente ditos respondem por cerca de 70%, em peso, de toda a 
produção mineral bruta (DUTRA, 2006). 
Na indústria de plásticos, a utilização de minerais consolida-se a partir do maior 
conhecimento fundamental das variáveis que interferem nas propriedades de sistemas 
específicos mineral-polímero, com o desenvolvimento de critérios para a escolha ótima dos 
minerais, a adoção de especificações adequadas, o rígido controle de parâmetros minerais 
que assegurem a consistência de qualidade dos compósitos comerciais, e o aperfeiçoamento 
dos processos de mistura (CIMINELLI, 1988). 
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Há diversos tipos de minerais derivados de diferentes formações geológicas. De 
maneira geral, as cargas minerais mais utilizadas em polímeros são: talco, caulim, mica, 
barita, bentonita, carbonato de cálcio natural e precipitado, agalmatolito e diatomita. 
2.1.1 Dióxido de titânio 
  O dióxido de titânio é o mais importante pigmento branco usado em plásticos 
industriais. Tem o mais alto índice de refração comparado com outros pigmentos, além de 
ótima estabilidade química. Não é tóxico, possui boa estabilidade térmica e 
dispersabilidade. Comercialmente existem duas formas usuais que diferem pela estrutura 
cristalina: o rutilo e o anatásio. O rutilo tem mais alto índice de refração provocando um 
maior espalhamento da luz. O rutilo é mais utilizado em plásticos sendo que o anatásio é 
mais usado em papel e elastômeros. 
  A opacidade depende da diferença de índice de refração, da distribuição 
granulométrica da quantidade de TiO
2
 e da dispersão no polímero. Maiores diferenças entre 
o índice de refração da carga com o meio aumentam a opacidade pelo aumento do 
espalhamento da luz (DALPIAZ, 2006). 
2.1.2 Calcário 
Denomina-se calcário toda a rocha que contenha mais de 50% de carbonato de 
cálcio ou carbonato de cálcio e magnésio. Para a maioria dos calcários o teor de carbonatos 
(calcita e dolomita) oscila entre 72 e 99%. Os principais constituintes mineralógicos são a 
dolomita (CaMg(CO
3
)
2
), a aragonita e a calcita (CaCO
3
). 
Em termos de peso, o calcário é a mais importante carga usada em plásticos, 
borrachas e tintas. Em plásticos, o calcário é principalmente usado no PVC. Sendo um 
material de boa alvura, sua adição em polímeros tem relevante papel na alvura e no brilho 
final do produto (DALPIAZ, 2006). 
O carbonato de cálcio natural, ou GCC (Ground Calcium Carbonate) é obtido a 
partir da moagem do calcário, podendo sofrer também um tratamento superficial de 
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revestimento com Estearato de Cálcio, objetivando abaixar a abrasão e proporcionar 
repelência à água. 
O PCC (Precipitated Calcium Carbonate) conhecido também por carbonato de 
cálcio sintético, resulta do processamento do calcário, tendo uma estrutura de cristalização 
diferente dos naturais, sendo também mais puro. 
O carbonato de cálcio natural apresenta um menor custo e ainda melhoria de 
propriedades mecânicas. Entretanto o precipitado possui o melhor desempenho dentre as 
cargas extensoras, tendo um baixo custo em relação ao dióxido de titânio, possuindo 
algumas vantagens como: aumento do poder de cobertura, maior opacidade à tinta, elevada 
alvura, facilidade de dispersão e baixa sedimentação, entre outras (CASTRO, 2004). 
2.1.3 Caulim 
Caulim ou china clay deriva da palavra chinesa Kauling (colina alta) e se refere a 
uma colina de Jauchau Fu, ao norte da China, onde o material é obtido há muito tempo 
(OLIVEIRA, 2004). 
O termo caulim é utilizado tanto para denominar a rocha que contém a caulinita, 
como seu principal constituinte, quanto para o produto resultante do seu beneficiamento. 
Caulim é uma rocha de granulometria fina, constituída de mineral argiloso, normalmente 
com baixo teor de ferro, de cor branca ou quase branca. Os argilo-minerais podem ser 
classificados em grupos, sendo o da caulinita constituído por: caulinita; haloisita ou 
metahaloisita; nacrita e diquita. A haloisita e a metahaloisita são variedades polimorfas da 
caulinita, com sistemas diferentes de cristalização. (LUZ e LINS, 2005) 
2.1.3.1 Aplicações 
Em função de suas propriedades físicas e químicas, o caulim pode ser utilizado em 
uma grande variedade de produtos, com destaque para seu uso na fabricação de papéis 
comuns e revestidos, cerâmicas e refratários, sendo também utilizado como matéria-prima 
para produção de tintas, borracha, plásticos, remédios, fibra de vidro, catalisadores, 
fertilizantes e outros (LUZ e LINS, 2005). 
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As principais propriedades requeridas dos minerais para a indústria de papel são: 
alvura, opacidade, baixa densidade, baixo índice de abrasão, distribuição granulométrica 
adequada, baixa viscosidade da suspensão quando destinado a cobertura e pH compatível 
com o processo. Na indústria de papel, o caulim é usado como um extensor, diminuindo 
assim o uso de materiais mais caros como o dióxido de titânio ou como cobertura para 
tornar a superfície do papel macia. É também usado como carga funcional, visando 
melhorar a aparência do papel, opacidade, receptividade à tinta e impermeabilidade (LUZ e 
CHAVES, 2000). 
A função do caulim na manufatura do plástico é prover um acabamento liso, ocultar 
as fibras, reduzir a contração e a fratura durante a composição e modelagem do polímero, 
proteger contra a corrosão química, fornecer estabilidade dimensional e o fissuramento 
durante a cura. O caulim também é usado como modificador reológico e como carga 
funcional, sendo capaz de melhorar as propriedades mecânicas, elétricas e térmicas do 
polímero. 
O uso do caulim calcinado na fabricação de filmes (cobertura) para estufas 
(plasticultura) pode reduzir e até mesmo bloquear a absorção dos raios infravermelhos 
durante o dia e também reduzir a perda de calor durante a noite. 
Nas tintas, os caulins são utilizados visando a melhoria das seguintes propriedades: 
estabilidade da suspensão, viscosidade da tinta, nivelamento ou acabamento, maciez e 
resistência da tinta após secagem, além da resistência às intempéries. Devido a maior 
dureza, os caulins calcinados, que proporcionam maior opacidade e uma maior integridade 
de película, são indicados para tintas que necessitam maior resistência à lavabilidade, como 
por exemplo, tintas à base de água e tintas para estradas. 
2.1.3.2 Mineralogia e geologia 
Os caulins são produtos de alteração de silicatos de alumínio, principalmente dos 
feldspatos e podem ocorrer em dois tipos de depósitos: primário ou residual (eluvial) e 
secundário. 
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Os caulins primários ou residuais são resultantes da alteração das rochas no local 
onde se formaram. Os caulins sedimentares ou secundários são formados pelo transporte, 
purificação e deposição de caulins primários por meio de correntes de água doce. Um 
caulim residual geralmente se apresenta constituído de quartzo, mica, muscovita e caulinita, 
ou por uma mistura de caulinita e haloisita. Os caulins sedimentares na maioria das vezes 
são constituídos por uma granulometria fina, sendo os teores de mica e quartzo geralmente 
baixos (OLIVEIRA, 2004). 
O mineral do caulim mais comum e importante industrialmente é a caulinita 
(Al
2
Si
2
O
5
(OH)
4
). A caulinita tem composição química teórica de 39,50% de Al
2
O
3
, 46,54% 
de SiO
2
 e 13,96% de H
2
O. Pequenas variações na composição são observadas. Os 
principais elementos contaminantes dos caulins comerciais são o ferro e o titânio. O ferro 
está presente em grande parte nos minerais goethita, hematita, magnetita, pirita e ilmenita e 
o titânio nos minerais rutilo, anatásio e ilmenita. O ferro também pode ser encontrado como 
impureza substitucional na estrutura da caulinita, onde o Fe
3+
 substitui o Al
3+
 em sítios 
octaédricos. A quantidade de ferro estrutural pode variar de um caulim para outro, 
dependendo da origem do depósito e dos processos geológicos. Nos últimos anos o Brasil 
tem se destacado muito no cenário internacional devido as grandes reservas de caulim e 
volume da produção, destinada principalmente para uso na indústria do papel (ARAÚJO, 
2006). 
Estruturalmente a caulinita consiste de placas lamelares de alumina e sílica 
tetraédricas, conforme ilustra a Figura 1, formando cristais de simetria triclínica. Exemplos 
de caulinita perfeitamente ordenada ocorrem em cristais hexagonais ou pseudo-hexagonais 
(DALPIAZ, 2006). 
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Figura 1 – Representação da caulinita (CALLISTER Jr., 2002). 
 
2.1.3.3 Propriedades 
A origem geológica confere propriedades diferentes aos caulins. No caulim 
primário, ou residual, a caulinita apresenta-se bem cristalizada, tem morfologia lamelar 
euédrica, possui baixa plasticidade e baixa resistência mecânica a cru. O caulim secundário, 
ou sedimentar, geralmente contém caulinita bem ou mal cristalizada, é de granulometria 
fina, tem boa plasticidade e mostra apreciável resistência mecânica a cru (SANTOS, 1975). 
O aproveitamento industrial de uma jazida está associado com as características do 
depósito. Assim, propriedades como alvura, tamanho de partículas e mineralogia associada, 
entre outras, determinam o uso adequado após beneficiamento. 
A caulinita tem a propriedade de ser quimicamente inerte. Nas jazidas, as principais 
substâncias químicas são os óxidos de alumínio (Al
2
O
3
) e os de silício (SiO
2
), mas há 
outros óxidos em quantidades diminutas (Fe
2
O
3
, TiO
2
, MgO, CaO, Na
2
O, K
2
O e P
2
O
5
), 
cujas concentrações são geralmente inferiores a 3%. Quando os óxidos de ferro e de titânio 
ocorrem em concentrações mais elevadas, inviabilizam o aproveitamento econômico da 
jazida (SABEDOT, 1997). 
A funcionalidade do mineral puro em termoplásticos é determinada 
fundamentalmente pelas propriedades primárias dos sistemas particulados dadas a seguir: 
a.  textura (tamanho e morfologia) das partículas, 
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b.  estrutura cristalina do mineral. 
A análise do efeito funcional da estrutura e composição cristalina deve distinguir a 
região bulk ou centro da superfície do cristal. 
A estrutura bulk caracteriza a distribuição e força das ligações atômicas que 
determinam fundamentalmente a dureza e condições de clivagem ou fratura do cristal, e 
outras propriedades físicas e químicas, condutividade térmica e elétrica, calor específico, 
coeficiente de expansão térmica, índice de refração, cor, constante dielétrica e propriedades 
mecânicas. Tabelas com valores destas e outras propriedades podem ser encontradas na 
literatura (CIMINELLI, 1988). 
Cristalinidade, tamanho e forma das partículas são fatores importantes que 
influenciam nas propriedades reológicas e óticas dos caulins. Essas, por sua vez, têm 
influência na aplicação industrial, por exemplo, no papel. Os caulins bem cristalizados 
contêm caulinitas com formas pseudo-hexagonais bem definidas, enquanto que nos caulins 
mal cristalizados os grãos geralmente são de morfologia indefinida e tendem a apresentar 
tamanhos menores (SABEDOT, 1997). 
Em relação à distribuição de tamanhos de partículas, excesso de partículas grossas 
ou de partículas extremamente finas podem prejudicar as propriedades reológicas, 
ocasionando problemas tanto de dispersabilidade da carga como de processabilidade dos 
materiais carregados. As propriedades mecânicas são muito prejudicadas se um excesso das 
partículas maiores estiver presente, pois as partículas maiores, pela sua imobilidade e maior 
área, tendem a formar vazios em maior número e tamanho do que um volume igual de 
partículas mais finas. (
www.vulcanizar.com.br)
  O tamanho das partículas influencia na aplicação comercial e o ponto de controle é 
2 µm; isto é, na avaliação da jazida, é importante a quantidade de partículas abaixo dessa 
granulometria, principalmente para a indústria do papel. Partículas superpostas de caulinita, 
formando books, ou  pilhas, ocorrendo em abundância na jazida, podem influenciar de 
forma negativa no seu aproveitamento econômico. 
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A fração volumétrica máxima de empacotamento está relacionada à distribuição de 
tamanho de partículas e também depende da área superficial das partículas. Tal parâmetro é 
um valor teórico que controla a máxima concentração de carga que pode ser incorporada ao 
polímero fundido, supondo que este esteja presente apenas molhando a superfície e 
ocupando os vazios entre as partículas. 
O fator de forma, ou seja, a relação comprimento/diâmetro da partícula é talvez o 
parâmetro mais importante para promover uma característica de reforço. Quanto maior for 
a razão de aspecto da carga mineral, maior é a probabilidade de atuar como uma carga 
reforçante. A razão de aspecto depende da estrutura morfológica das partículas, a qual por 
sua vez depende tanto da origem geológica como do tipo de processo de cominuição. Deste 
modo podem-se ver tipos de estrutura morfológica básica para diversas cargas. 
A área superficial, medida em m
2
/g, é outro parâmetro que, semelhantemente à 
razão de aspecto, é decisivo para melhorar a razão carga/matriz. O conhecimento da 
natureza química da superfície também dá uma idéia da compatibilidade química entre a 
carga mineral e sua matriz polimérica. Normalmente, cargas minerais com uma natureza 
polar tendem a serem mais compatíveis com as resinas polares. 
Polpas aquosas de caulins no estado natural possuem valores de pH na faixa entre 
4,5 e 6,5, ou seja, são ligeiramente ácidos. O pH básico (acima de 7) se produz devido à 
presença de sais solúveis, os quais devem ser retirados no processo de beneficiamento, pois, 
caso contrário, o mineral pode ter seu uso restrito em várias aplicações industriais. 
  A reologia está relacionada com o fluxo da matéria e com a viscosidade dos fluídos. 
As propriedades reológicas nas suspensões de caulins são complexas e exercem influência 
no controle operacional de cobertura na indústria do papel. As variáveis mais importantes 
são: a área superficial, o tamanho e o empacotamento das partículas (CASTRO, 2004). 
  A reologia de baixo cisalhamento tem relação com a área superficial das partículas; 
isto é, a viscosidade é maior, quanto menor o tamanho das partículas. A reologia de alto 
cisalhamento tem relação com o empacotamento das partículas, conforme mostrado na 
Figura 2. A medida da viscosidade é feita em polpa com 70% a 71% de sólidos. 
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A máxima fluidez da polpa é obtida com a dispersão total das partículas. A 
característica hidrofílica da superfície da caulinita favorece a sua dispersão. No estado 
natural, o caulim tem pH ácido e encontra-se floculado. A dispersão ocorre em pH neutro, 
ou levemente alcalino, com o uso de agentes dispersantes, principalmente hexametafosfato 
de sódio e poliacrilatos (CASTRO, 2004). 
De maneira geral, segundo SANTOS (1975), as características reológicas de 
sistemas coloidais dependem da viscosidade do líquido dispersante, da concentração da fase 
dispersa, do tamanho e morfologia das partículas dispersas e, ainda, das forças de interação 
entre as partículas. 
 
Figura 2 – Relação entre o empacotamento das partículas e a viscosidade (MURRAY, 2005). 
2.2 Propriedades ópticas dos materiais 
Ao contrário dos minérios metálicos, o mercado dos assim chamados minerais 
industriais está em franca expansão no país e no mundo. Entretanto, este mercado se torna 
cada vez mais seletivo e exigente no que diz respeito à qualidade das matérias-primas e ao 
lado das características tradicionalmente controladas, como a distribuição granulométrica e 
a composição química, existe uma tendência de estabelecerem-se especificações cada vez 
mais rigorosas das propriedades ópticas destes materiais. 
Isto se deve ao fato de que a maioria das indústrias consumidoras destes minerais 
industriais os incorpora em produtos onde a aparência visual é controlada. Para estas 
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indústrias, entre as quais as mais importantes são as que produzem plásticos, borrachas, 
papel, tintas e cerâmicos, variações na coloração das matérias-primas minerais implicam 
em dificuldades no acerto da cor do produto final. 
Por este motivo, estas indústrias estabelecem especificações rigorosas de parâmetros 
colorimétricos como índices de alvura e amarelamento, bem como de coordenadas 
colorimétricas como L*, a* e b*. Para o produtor de minerais industriais, isto se traduz em 
dificuldades pelo simples fato de que muitos destes parâmetros são normalmente alheios à 
tradição da indústria mineral (GLIESE, 2003). 
  De um modo geral, uma das características mais importantes dos minerais 
industriais, como, por exemplo, o caulim e os carbonatos, é a sua cor e, mais 
especificamente, a sua alvura. Além disso, quando esses minerais são usados como cargas 
inorgânicas em polímeros, eles devem apresentar características ópticas apropriadas à 
aplicação industrial. 
2.2.1 Cor 
A Cor não é uma característica absoluta de um objeto, mas sim uma percepção 
humana. Ou seja, a cor de um objeto é uma sensação. Cada indivíduo tem uma percepção 
própria da cor de um determinado objeto que depende de aspectos fisiológicos e 
psicológicos. Os estímulos da cor, registrados pela retina, são provocados pela distribuição 
de energia e as propriedades espectrais da luz visível que passa através, ou é refletida, por 
um objeto. A sensação de cor somente se concretiza após uma complexa operação na qual o 
cérebro processa os estímulos recebidos. Portanto a cada cor corresponde um espectro 
característico (MELCHIADES e BOSCHI, 2006). 
2.2.1.1 Aspectos que influenciam na interpretação das cores 
A percepção das cores envolve três elementos fundamentais: a fonte de luz, o objeto 
e o observador. 
Existem três tipos de receptores de sensibilidade espectrais diferentes. As zonas de 
sensibilidade espectrais dos três receptores do olho foram determinadas por ensaios e 
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normalizados pela Comission Internationale d’Eclairage (CIE). Estes três receptores são 
sensíveis ao azul, verde e vermelho. 
2.2.1.1.1 Luz 
A luz consiste em uma radiação eletromagnética, ou seja, tem uma componente 
magnética e outra elétrica. Cada luz possui um espectro eletromagnético característico. O 
espectro eletromagnético ordena os diferentes tipos de radiação em função do comprimento 
de onda. A luz solar emite radiação com comprimentos de onda que vão desde o 
ultravioleta, passando pelo visível, até o infravermelho. A região denominada “visível” 
contém comprimentos de onda que vão desde 400 a 700 nm, aproximadamente. Nesse 
intervalo estão situadas as radiações que correspondem a todas as cores que o olho humano 
pode identificar. Portanto, existem sete cores básicas com comprimentos de onda 
característicos que varrem toda a região visível do espectro eletromagnético. Essas cores, 
na ordem decrescente do comprimento de onda, são vermelho, laranja, amarelo, verde, azul, 
anil e violeta. A soma de todas estas cores produz a cor branca. 
A cor de um objeto depende do espectro da fonte de luz. Assim, um mesmo objeto 
observado sob a luz do dia, sob uma lâmpada incandescente e sob uma lâmpada 
fluorescente poderá apresentar cores distintas. Isso ocorre porque estas fontes de luz 
possuem espectros diferentes. A luz do dia tem distribuição larga de comprimentos de 
onda, a lâmpada incandescente possui maior participação de comprimentos de onda 
elevados (daí sua cor amarelada) e a lâmpada fluorescente privilegia determinados 
comprimentos de onda que faz com que ela tenha uma cor levemente azulada. Por este 
motivo, o fato de que dois objetos apresentam a mesma cor sob uma determinada fonte de 
luz não significa que o mesmo se dará para outra fonte de iluminação que emita um 
espectro diferente. Metamerismo é quando dois objetos apresentam as mesmas cores sob 
uma fonte de iluminação e cores distintas sob outra. 
2.2.1.1.2 Objeto 
Quando uma fonte de luz incide sobre um objeto, três fenômenos diferentes podem 
ocorrer: reflexão, absorção e transmissão. A transmissão está relacionada com a 
translucidez do objeto. Sob o ponto de vista da percepção da cor, os fenômenos de absorção 
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e reflexão são os mais relevantes. Este fato decorre da capacidade de absorver (ou refletir) 
determinados comprimentos de onda, que é uma característica específica de cada material. 
Desta maneira, a cor de um objeto é uma decorrência dos comprimentos de onda que ele é 
capaz de absorver e conseqüentemente daqueles que reflete. Assim, um objeto é visto como 
vermelho unicamente porque reflete somente a fração do espectro correspondente ao 
comprimento de onda da cor vermelha. 
Um objeto branco é capaz de refletir todos os comprimentos de onda da região 
visível do espectro. De maneira análoga, um objeto preto absorve todos os comprimentos 
de onda da região visível do espectro, não refletindo nenhum comprimento de onda na 
região visível. 
2.2.1.1.3 Observador 
O primeiro contato do observador com a cor de um objeto se dá através da recepção 
da energia luminosa. Este contato é realizado através do olho do observador que funciona 
como uma espécie de janela para a entrada da energia luminosa proveniente da interação da 
luz com o objeto. O olho humano possui três tipos de cones receptores que apresentam, 
cada um deles, máxima sensibilidade às cores vermelho, verde e azul. Desta forma, pode-se 
dizer que o olho humano é capaz de detectar apenas três cores básicas, mas a partir de 
combinações das mesmas consegue visualizar todas as outras (MELCHIADES e BOSCHI, 
2006). 
2.2.2 Atributos da cor 
Toda cor pode ser definida por quatro atributos ou dados físicos que servem para 
caracterizá-la. São eles: 
  Um comprimento de onda dominante, ao qual pode ser atribuído o nome 
correspondente de cor do espectro e se pode chamar de tom; 
  O fator de pureza ou saturação: a saturação diz respeito à pureza, isto é, o quanto a 
cor é diluída pela luz branca. A pureza de uma luz colorida é a proporção entre a luz pura 
da cor dominante e a luz branca necessária para produzir a sensação. É através da saturação 
que o rosa é discriminado do vermelho, e o azul celeste do azul royal; 
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  O fator de iluminância, luminosidade ou claridade, dá a quantidade de luz 
transmitida ou refletida, ou melhor, é a razão entre a intensidade luminosa emitida por uma 
superfície em dada direção e a área da superfície emissora; 
  O brilho que tem relação com a noção cromática de intensidade. Quanto mais baixo 
o brilho (menor a intensidade de luz), mais cinza existe na cor, pois o brilho é o intervalo 
do preto ao branco. O brilho é o grau de branco ou preto (MILANEZ, 2003). 
2.2.3 Sistemas de medição da cor 
As dificuldades de se trabalhar com parâmetros colorimétricos decorrem do fato da 
cor ser um parâmetro essencialmente subjetivo e que envolve aspectos físicos, fisiológicos 
e psicológicos. 
A medição desses parâmetros colorimétricos implica na padronização de uma série 
de fatores relacionados com a preparação da amostra, iluminação e geometria de medição. 
Os principais organismos padronizadores são: CIE (Comission Internationale d’Eclairage), 
TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper Industry), ASTM (American Society 
for Testing and Materials) e ISO (International Standards Organization) (GLIESE, 2003). 
Em 1931, a Comission Internationale d’Eclairage (CIE) desenvolveu um sistema 
para especificação de sinais de cor e recomendou-o para ser utilizado em larga escala. Os 
três atributos da cor poderiam ser expressos como uma esfera tridimensional, expressos 
numericamente por um sistema de ordens de cores, podendo a cor ser quantificada e 
expressa de maneira objetiva e precisa. Pelo princípio da síntese de cores aditivas, todas as 
tonalidades partem da combinação das cores primárias (vermelho, verde e azul). As 
quantidades e intensidades das cores primárias necessárias para produzir uma determinada 
cor (um determinado estímulo de cor) formam uma especificação do estímulo em termos 
das cores primárias utilizadas. As quantidades de cores primárias utilizadas para um 
determinado estímulo de cor são comumente conhecidas como valores triestímulos e esses 
valores podem ser observados através de um aparelho denominado colorímetro. As funções 
das cores são as quantidades das três cores primárias necessárias para combinar 
visualmente uma unidade de intensidade de um único comprimento de onda de luz. O 
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sistema CIE, como é atualmente conhecido, baseia-se na transformação de funções das 
cores originárias das cores primárias conhecidas como X (vermelho), Y (verde) e Z (azul). 
As funções de seleção de cores são conhecidas para cada comprimento de onda e são 
representadas por x (λ), y (λ) e z (λ). Um sinal real de cor poderia ser considerado como a 
soma da energia em diferentes comprimentos de onda e possibilitaria predizer os valores 
triestímulos para qualquer estímulo (MILMAN, 2007). 
Como a sensibilidade do olho humano à cor depende do ângulo de visão (tamanho 
do objeto) o CIE definiu duas geometrias padrão de observação, que são as geometrias de 
2º e 10º. Para cada uma destas geometrias, são definidas as funções triestímulos 
),(
λ

x )(
λ

y
e 
)(
λ

z
 onde 
λ

 é o comprimento de onda da radiação (em nm). Estas funções 
podem ser observadas na Figura 3. 
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Figura 3 – Funções triestímulos. -o- Observador 2º; -·- Observador 10º (GLIESE, 2003). 
O CIE também define padrões para iluminantes em tabelas de distribuição do poder 
espectral de refletância de uma superfície. Em 1976 foi introduzido o sistema para 
especificação de cores CIELAB, um sistema para aparência da cor no espaço. Esse sistema, 
não linear, soluciona problemas de aparência e diferença de cor do sistema CIE. Os valores 
triestímulos são transformados em coordenadas L* a* b* aonde X
n
, Y
n
 e Z
n
, são os valores 
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triestímulos de um estímulo acromático de um branco específico. O CIELAB determina um 
espaço de cor tridimensional onde o eixo do a* e do b* formam um plano ortogonal ao eixo 
do L*. O CIELAB representa o estímulo de cor como um sinal acromático (L*) e dois 
canais cromáticos representando o amarelo – azul (b*) e vermelho – verde (a*). As 
coordenadas de cores do sistema CIELAB permanecem constantes aonde o L* = 100, e o 
a* = b* = 0 para uma perfeita superfície branca também permite a representação dos 
estímulos de cor pelas dimensões de Valor, Croma e Matiz. Por isso o sistema CIELAB 
pode ser descrito como um sistema para aparência da cor no espaço. Este é o sistema de 
coordenadas colorimétricas mais utilizado atualmente e a tendência é de que cada vez mais 
haja empresas especificando produtos em termos de L*, a* e b*. 
2.2.4 Alvura 
O branco pode ser definido como a cor percebida pelo sistema visual humano 
quando é observado sob uma iluminação de espectro uniforme, um objeto que apresenta 
uma reflectância alta e difusa em toda a faixa do visível. 
A maioria dos minerais industriais é essencialmente branca, o que faz com que 
sejam normalmente utilizados para sua especificação algum dos parâmetros tecnológicos 
criados para mensurar o quanto um material é branco. Segue abaixo os dois parâmetros 
mais utilizados para a medição de alvura. 
2.2.4.1 Alvura TAPPI (GE) X alvura ISO 
  Há dois principais sistemas para medição de alvura: o sistema ISO, usado na 
Europa, e o sistema TAPPI ou sistema GE, usado nos Estados Unidos (PICKERING e 
MURRAY, 1994). A alvura ISO é em torno de 1-2 unidades menor que a alvura GE 
(BRISTOW, 1987). 
Estes dois sistemas se baseiam em uma mesma fonte de informação, que é o 
espectro de reflectância do material. Este espectro de reflectância é medido por meio de 
equipamentos denominados espectrocolorímetros, dotados de geometrias de medição 
padronizadas. As geometrias mais comuns estão apresentadas esquematicamente na Figura 
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4. A geometria 0/45 é utilizada no sistema TAPPI, ou GE e a geometria d/0 é utilizada no 
sistema ISO. 
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Figura 4 – Representação esquemática das principais geometrias de medição. 
A geometria mais usual é aquela conhecida como d/0, cujos equipamentos se 
caracterizam por serem dotados de uma esfera oca, também conhecida como “esfera de 
integração”. Esta esfera é recoberta internamente por um material extremamente branco 
(normalmente sulfato de bário) e é dotada de quatro aberturas: 
  uma janela para apresentação da amostra; 
  uma janela de iluminação, na qual está instalada a fonte luminosa, normalmente 
constituída por um flash de xenônio; 
  uma janela de medição, na qual estão instalados os sensores; 
  uma janela basculante para a exclusão opcional do componente especular. 
A janela de medição é posicionada de tal forma que a fonte luminosa ilumina o 
interior da esfera sem iluminar a amostra diretamente. Esta sofre então uma iluminação 
indireta e difusa. A janela de medição é posicionada em um ângulo próximo à normal (até 
um máximo de oito graus). O componente especular (reflexo) pode ser incluída ou 
eliminada fechando-se ou abrindo-se a janela correspondente. Ao ser aberta, não incide luz 
sobre a amostra no ângulo complementar ao da medição e, conseqüentemente, é eliminado 
da medição o componente especular (ver Figura 4). Esta geometria é particularmente 
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popular por ser a mais apropriada para uso em associação com o modelo de Kubelka-Munk, 
que considera o pressuposto de iluminação difusa. 
2.2.5 Opacidade 
Kubelka-Munk (1931) apud Milman (2007) estudou teoricamente a relação entre a 
refletância e a espessura de um material translúcido. Desenvolveu cálculos para resolver as 
relações teóricas dos feixes de luz dentro e fora de material turvo e plano de uma espessura 
finita constante ou material que dispersa a luz. Essa teoria tornou-se popularmente utilizada 
para a seleção de cores, porque oferece um modelo de refletância para materiais 
translúcidos colocados em fundos de diferentes cores. Restrições à teoria foram feitas 
porque não analisa as reflexões nos limites da média dos diferentes índices de refração e a 
mudança na distribuição dos comprimentos de onda por específica absorção e dispersão da 
luz. 
  Um feixe de luz transmitida tem sua direção defletida e exibe uma aparência difusa 
como resultado de múltiplos eventos de espalhamento. A opacidade advém quando o 
espalhamento é tão intenso que virtualmente nenhuma fração do feixe incidente é 
transmitida, sem deflexão, para a sua superfície superior. Esse espalhamento interno pode 
resultar de várias fontes diferentes. Tanto a reflexão como a refração ocorrem internamente 
nos contornos dos esferulitos, o que causa um desvio no feixe incidente. 
O espalhamento da luz também ocorre em materiais bifásicos em que uma fase está 
finamente dispersa no interior da outra, como é o caso dos materiais compósitos 
particulados. A dispersão do feixe ocorre através dos contornos entre as duas fases quando 
existe uma diferença no índice de refração para as duas fases; quanto maior for essa 
diferença, mais eficiente será o espalhamento. No caso de polímeros carregados com cargas 
minerais, quanto maior for a diferença entre o índice de refração da carga e o do polímero, 
maior será o poder opacificante dessa carga (DALPIAZ, 2006). 
No caso dos polímeros intrínsecos (sem aditivos e impurezas), o grau de 
translucidez é influenciado principalmente pelo grau de cristalinidade. Ocorre algum 
espalhamento da luz visível nas fronteiras entre as regiões cristalinas e amorfas, novamente 
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com resultado de diferentes índices de refração. Para amostras altamente cristalinas, esse 
grau de espalhamento é intenso, o que leva à translucidez e, em alguns casos, até mesmo à 
opacidade. Os polímeros altamente amorfos são completamente transparentes (RABELLO, 
2000). 
Os principais fatores que determinam o espalhamento da luz e, conseqüentemente, 
afetam a opacidade de um sistema bifásico são: tamanho de partícula, índice de refração 
volume de partículas da segunda fase presente. 
  As medidas mais comuns de opacidade são o poder de cobertura, a razão de 
contraste e o coeficiente de espalhamento. Na indústria de tintas, os parâmetros mais 
utilizados são a razão de contraste e o poder de cobertura. Neste estudo optou-se por utilizar 
a razão de contraste e o poder de espalhamento. Esta escolha está embasada no fato desses 
parâmetros serem medidas mais práticas e rápidas e, além disso, o poder de espalhamento é 
uma propriedade que agrega em si características ópticas da carga. 
  A razão de contraste não possui unidade e é calculada pela Equação 1: 
w
b
Y
Y
CR =
   Equação 1 
Onde: Y
b 
= valor do filme sobre um fundo negro; 
 Y
w
 = valor do filme sobre um fundo branco. 
A proporção de contraste representa o poder de mascarar materiais translúcidos com 
um valor de 0 a 1. Quanto maior o valor da opacidade, maior a proporção de contraste; 
desta forma, um material completamente opaco deveria esconder os fundos branco e negro 
resultando em Y
b = Yw, e a proporção de contraste = 1. 
A opacidade de um meio está relacionada com o índice de refração. Quanto maior o 
número de interfaces no meio e a diferença de seus índices de refração, maior será a 
opacidade deste meio. Assim, quanto maior a diferença entre o índice de refração do 
mineral (empregado como carga ou em tinta de revestimento) e o índice do meio que o 
circunda, maior será a opacidade atribuída por este. 
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Quando a luz passa de um meio para outro, sua velocidade aumenta ou diminui 
devido às diferenças das estruturas atômicas das duas substâncias, ou de suas densidades 
ópticas ou índices de refração. Esse fenômeno é conhecido por refração. O índice de 
refração (n) de um material é definido como sendo a razão entre a velocidade da luz no 
vácuo (c) e a velocidade da luz para um comprimento de onda específico num certo meio 
(v), segundo a Equação 2. 
ν
η
c
=
  Equação 2 
O índice de refração da luz no vácuo é considerado arbitrariamente como sendo 
igual a 1, que é praticamente aquele obtido para o ar: 1,00029 (temperatura de 15
o
 C e 1 
atm de pressão). De fato, trata-se o índice de refração de um mineral de forma relativa, 
comparando-o com o do vácuo (ou ar), ou seja, quantas vezes o seu índice de refração é 
maior do que aquele do vácuo e, portanto, uma grandeza adimensional, que é derivado da 
expressão: 
2,1
1
2
2
1
n
n
n
v
v
==
  Equação 3 
Da Equação 3, nota-se que o índice de refração de um mineral é inversamente 
proporcional a velocidade de propagação da luz em seu interior, ou quanto mais denso 
opticamente for o mineral, menor será a velocidade de propagação da luz. 
De fato, a densidade óptica, ou índice de refração do mineral é diretamente 
proporcional a sua densidade, obedecendo a seguinte relação: 
Krn =−1
  Equação 4 
Onde: n = índice de refração do mineral, 
K = uma constante, 
r = densidade do mineral. 
  Geometricamente, segundo a lei de Snell, Equação 5, a parte refratada de um raio 
passando por dois meios de índice de refração diferentes, será desviada segundo a razão 
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expressa na Equação 5. A Figura 5 ilustra um raio de luz que se dirige de um meio 
ambiente, onde o índice de refração é menor, para outro onde o índice de refração é maior. 
Ocorre, assim, uma mudança do sentido e da velocidade da luz, que consiste a refração. 
2
1
1
2
sin
sin
n
n
=
θ
θ

  Equação 5 
 
 
 
Figura 5 – Refração de um raio quando passa de um meio (1) onde o índice de refração é menor para 
outro onde o índice de refração é maior (2). 
A magnitude de n depende do comprimento de onda da luz incidente. Para a 
quantificação de n determina-se a diminuição da velocidade da luz quando passa do vácuo 
para um meio transparente e opticamente isotrópico. O índice de refração está relacionado 
ao desvio que ocorre quando um raio de luz passa em um ângulo inclinado de um meio para 
outro; é definido pela razão entre os senos dos ângulos de incidência e de refração. Este 
índice, que é adimensional, é medido segundo o método ASTM D 542. A maioria dos 
polímeros tem índice de refração na faixa entre 1,45 a 1,60 (CALLISTER JR., 2002). 
A Tabela 1 fornece os índices de refração para alguns polímeros. No caso de 
cerâmicas cristalinas, em que o valor de n é anisotrópico, são fornecidos valores médios. O 
índice de refração médio é um bom indicador, pois, para materiais particulados, a 
incidência da luz se dá em diversas direções em relação ao cristal. 
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Tabela 1 – Valores de índice de refração de alguns materiais poliméricos (CRC HANDBOOK, 2002 
apud Dalpiaz, 2006). 
Polímeros  Índice de Refração Médio 
Politetrafluoretileno 1,35 
Polimetil metacrilato  1,49 
Polipropileno 1,49 
Polietileno 1,51 
Poliestireno 1,60 
Tabela 2 mostra o índice de refração de alguns minerais industriais, conforme o 
CRC HANDBOOK
 2002 apud DALPIAZ, 2006. Nesta tabela vê-se a anisotropia de alguns 
materiais em relação ao índice de refração. 
Tabela 2 – Valores de índice de refração de alguns minerais. 
Índice de Refração 
Mineral 
nα nβ nγ 
Anatásio - TiO
2
2,488 2,561   
Calcita - CaCO
3
1,486 1,658   
Caulinita - Al
4
Si
4
O
10
(OH)
8
1,549 1,564 1,565 
Talco - Mg
3
Si
4
O
10
(OH)
2
1,545 1,592 1,595 
Rutilo - TiO
2
2,609 2,900   
Aragonita - CaCO
3
1,531 1,680 1,686 
Dolomita - CaMg(CO
3
)
2
1,500 1,679   
Observando a Tabela 2 pode-se notar que o rutilo possui o maior índice de refração 
(n). A caulinita possui o menor índice de refração, porém o reduzido n pode ser 
compensado, para ganhar opacidade, por uma redução granulométrica. Comparando-se a 
calcita com a dolomita pode-se constatar que a dolomita possui um índice de refração 
superior, o que traria um maior poder opacificante para este mineral. 
2.3 Calcinação do caulim 
O caulim ou 
china clay contém como mineral principal a caulinita, que é um silicato 
hidratado de alumínio (Al
2
O
3
.2SiO
2
.2H
2
O). O caulim ROM é beneficiado em diferentes 
etapas para torná-lo apropriado para várias indústrias. Os métodos de beneficiamento 
dependem da quantidade e da natureza das impurezas associadas com a argila. As etapas 
comuns envolvem: 
  classificação granulométrica ou centrifugação para remover os minerais grossos e 
para obtenção de um produto com distribuição granulométrica mais uniforme; 
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  separação magnética das partículas que contêm o ferro para melhorar a alvura; 
  branqueamento químico para remoção dos compostos de ferro não capturados na 
separação magnética; 
  flotação / floculação seletiva para a remoção dos minerais de titânio (anatásio e 
ilmenita). 
As etapas de beneficiamento dão um valor adicional significativo ao caulim bruto 
(CHANDRASEKHAR e RAMASWAMY, 2001). A calcinação é um processo utilizado na 
produção de caulins especiais, que também agrega valor a este, usado particularmente nas 
indústrias do papel e de tinta, como extensor do dióxido de titânio. 
De acordo com CHANDRASEKHAR E RAMASWAMY (2001), a caulinita sofre 
as reações abaixo no tratamento térmico: 
Caulinita   ~ 550 ºC   Metacaulinita 
 
 
           ~ 900 ºC   Fase tipo espinélio* 
 
 
         1000–1100 ºC Mulita 
 
Onde * indica a separação de sílica e/ou de outras fases. 
Durante o processo de calcinação da caulinita, ocorre a deshidroxilação da mesma, 
ou seja, a caulinita perde água de sua estrutura cristalina dando origem a uma estrutura 
amorfa. Essa estrutura é chamada de metacaulinita, onde há a remoção quase total dos 
grupos hidroxilas estruturais e água na forma de vapor. A reação que ocorre é endotérmica, 
Figura 6, e é acompanhada pela reorganização do alumínio octaedricamente coordenado 
para um alumínio tetraedricamente coordenado na metacaulinita. 
De acordo com  GRIM (1968) a deshidroxilação da caulinita ocorre entre as 
temperaturas 400 ºC e 525 ºC. A temperatura para a perda destas hidroxilas (OH) da 
estrutura cristalina varia de uma caulinita para outra, e esta variação pode ser explicada pela 
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variação no tamanho de partícula, visto que a temperatura de deshidroxilação diminui com 
a diminuição do tamanho de partícula. Isto também pode ser explicado pela variação na 
cristalinidade, visto que o material pouco cristalino perde suas hidroxilas mais rápido que a 
caulinita mais cristalizada. Uma pequena quantidade (2 a 3%) de água é retida a 
aproximadamente 525 ºC, e esta umidade é perdida gradualmente até aproximadamente 750 
ºC – 800 ºC, onde a deshidroxilação se completa. 
Conforme CARVALHO (1996)
 apud LUZ (2005), o metacaulim possui uma boa 
resistência e opacidade. Além dessas propriedades, são melhoradas também as 
características dielétricas e a superfície química se torna mais compatível com sistemas 
orgânicos, aumentando as aplicações do caulim calcinado em borrachas, plásticos, etc. 
Após a calcinação a uma temperatura de 600 ºC, a densidade específica do caulim reduz de 
2,64 para 2,50, enquanto há aumento da porosidade, da alvura, da opacidade e da absorção 
de óleo. A Tabela 3 ilustra a mudança na densidade específica de acordo com a temperatura 
de calcinação. 
Tabela 3 – Densidade específica da caulinita após aquecimento em várias temperaturas durante 12 
horas (GRIM, 1968). 
Mineral  Raw Clay  400 ºC  450 ºC  500 ºC  600 ºC  700 ºC  800 ºC  900 ºC  950 ºC  1000 ºC
Caulinita 2,64  2,64 2,49 2,47 2,50 2,53 2,60 2,62 2,69 2,74 
A melhoria em propriedades dielétricas no metacaulim encontra seu uso na indústria 
de cabos. O aumento da dureza devido à calcinação permite o uso da partícula fina para 
polimento como em pasta de dentes, para automóveis e metais macios 
(CHANDRASEKHAR e RAMASWAMY, 2001). 
A alta viscosidade do produto gerado através da calcinação limita a sua utilização 
em 30% do total da tinta de revestimento de papel. A adição deste tipo de caulim aumenta a 
alvura e a opacidade do papel. Observa-se ainda uma melhor absorção da tinta e 
conseqüentemente uma melhor impressão do papel (LUZ, 2005). 
A Figura 6 ilustra uma análise térmica diferencial (DTA), a qual descreve as 
transformações da caulinita em função da temperatura, também descritas por 
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CHANDRASEKHAR e RAMASWAMY (2001) logo acima, sob forma de esquema. A 
primeira transformação ocorre a 80 °C correspondente a um pico endotérmico causado pela 
evaporação da água superficial. O segundo pico também endotérmico ocorre a 550 °C e 
corresponde a transformação da caulinita em metacaulinita. Esta transformação é devida à 
saída dos grupos hidroxilas estruturais. O material torna-se amorfo. Os picos exotérmicos a 
980 ºC e 1250 ºC correspondem, respectivamente, a formação do espinélio e da mulita. 
exo
 
Figura 6 – Análise Térmica Diferencial (DTA) (DALPIAZ, 2006). 
CHINELATTO e SOUZA (2004) descrevem que a transformação da metacaulinita 
(Al
2
O
3
·2SiO
2
) para uma estrutura tipo espinélio e uma fase amorfa de sílica livre ocorre a 
uma temperatura em torno de 980 °C, correspondente ao pico exotérmico da Figura 6. A 
exata estrutura da fase espinélio ainda não está bem definida e apresenta controvérsias na 
literatura. Alguns autores acreditam ser uma fase espinélio contendo silício e alumínio e 
outros acreditam ser alumina-gama, ou 
γ-alumina contendo, silício. 
SANTOS 
et al. (2006) descrevem testes realizados por Brindley e Nakahira que 
aqueceram metacaulinita na faixa de 850 ºC a 925 ºC caracterizaram a transformação desta 
em um espinélio Al/Si  e em sílica não-cristalina (amorfa). E Percival afirma que a 
metacaulinita se decompõe em sílica não-cristalina e alumina-gama de baixa cristalinidade; 
a 850 ºC, a sílica continua não-cristalina e a alumina-gama atinge o máximo de ordem 
(SANTOS 
et al., 2006). 
A fase espinélio é a única responsável pelo pico exotérmico a 980 ºC da análise 
térmica diferencial (DTA) da caulinita segundo PERCIVAL 
et al (1974) apud SANTOS 
(2006)
 e a formação do espinélio é precedida por uma separação a 850 ºC de uma fase na 
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matriz da metacaulinita; essa transformação inicia-se a 925 ºC, gerando o pico a 980 ºC 
(SANTOS 
et al., 2006). 
Segundo MURRAY (2000), a classe espinélio mulita é o produto de caulim 
calcinado mais utilizado industrialmente. O custo de dióxido de titânio é muito alto e esta 
classe pode substituí-lo em 50% a 60%, com pequena ou nenhuma perda em opacidade e 
brilho. O caulim calcinado custa aproximadamente um quinto do valor do TiO
2
. Como o 
preço de TiO
2
 continua aumentando, cada vez mais o caulim calcinado será usado como 
extensor em cobertura de papel e como enchimento em formulações de tintas. 
Ainda descrevendo a reação da caulinita no tratamento térmico, 
CHANDRASEKHAR E RAMASWAMY (2001) expõem que aquecendo a fase tipo 
espinélio, esta se cristaliza, subseqüentemente, em mulita. A calcinação ajuda a 
desenvolver alta alvura, hidrofobicidade, aumenta o espalhamento de luz, características 
dielétricas e dureza. 
SONUPARLAK et al. (1987) apud SANTOS et al. (2006) fizeram uma revisão da 
literatura sobre as transformações térmicas da caulinita e concluíram que os mecanismos da 
reação proposta para o pico exotérmico de 980 ºC da DTA da caulinita podem ser 
classificados em dois grupos gerais. No primeiro, o característico em comum é o da 
formação de uma fase espinélio tipo alumina-gama e sua associação com a reação 
exotérmica. As diferenças descritas para esse grupo estão relacionadas prioritariamente 
com a composição da fase espinélio (especialmente com seu conteúdo estrutural de Si) e se 
a fase mulita (através de uma reação paralela) também contribui para o pico exotérmico. 
Em contraste com esses modelos baseados em espinélios, o segundo grupo apresenta a 
formação da mulita (3Al
2
O
3
.2SiO
2
),  sem uma fase espinélio intermediária. Segundo 
BULENS e DELMON (1977), uma caulinita com poucos defeitos pode produzir uma 
mulita  “direta” com segregação de sílica a 900 ºC. CHABRAVORTY e GOSH (1988) 
sugeriram, baseados no hipotético espinélio Al/Si (de composição 2Al
2
O
3
.3SiO
2
), proposto 
por BRINDLEY e NAKAHIRA (1959), que poderia existir uma forma de mulita 3:2, isto 
é,  de composição 3Al
2
O
3
.2SiO
2
 mais sílica não-cristalina (NC), formados a 850 ºC na 
decomposição da metacaulinita. Esta mulita foi designada como a “forma cúbica da 
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mulita”;  seria uma forma polimórfica da mulita ortorrômbica,  a qual seria formada na 
região do pico exotérmico de 980 ºC da curva de DTA da caulinita, o qual indica a reação 
química: 1,5 (2Al
2
O
3
.3SiO
2
) 3Al
2
O
3
.2SiO
2
 + 2,5SiO
2
 (NC) (SANTOS, 2006). 
De acordo com BRINDLEY e NAKAHIRA (1957) 
apud  GRIM (1968), a 
aproximadamente 950 ºC o metacaulim modifica-se para 
γ-alumina e a reação exotérmica 
que ocorre é conseqüência da formação da 
γ-alumina. Eles também concluíram que a γ-
alumina tem uma estrutura tipo espinélio e esta fase contém sílica. Ainda de acordo com 
estes autores, a aproximadamente 1050 ºC a estrutura tipo espinélio transforma-se na fase 
mulita. A sílica é eliminada progressivamente a medida que o metacaulim se transforma em 
fase espinélio e então em mulita. 
Os caulins calcinados a aproximadamente 600 e 1100 ºC são aplicados em várias 
indústrias como papel, PVC, cobrindo arame e cabos, borracha, plásticos, materiais 
impermeabilizados, adesivos e também como agentes polidores (CHANDRASEKHAR e 
RAMASWAMY, 2001). 
Uma opacidade mais elevada é dada ao papel pelo caulim calcinado (do que o 
caulim “in natura”) devido a agregados fundidos com um elevado índice de vazios, a 
estrutura de empacotamento aberta aparece da forma irregular da partícula e também do 
baixo índice coloidal. 
De acordo com JEPSON, (1988) e CHANDRASEKHAR, (1996) 
apud GÁMIZ, 
(2004), a cor do caulim pode se modificar na calcinação devido às impurezas minerais e 
inorgânicas e às mudanças no estado da oxidação dos elementos pesados, como o Fe, ou à 
perda de parte do ferro estrutural da estrutura cristalina. 
Uma das exigências para muitas aplicações farmacêuticas e industriais do caulim é 
que haja pouca mudança na cor do produto calcinado. A cor é uma característica física 
facilmente percebida dos materiais, e tem uma enorme importância para os fabricantes, 
particularmente no setor farmacêutico. A CIE recomenda o sistema de CIELAB para 
estimar a cor e certamente este é o método mais utilizado. 
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O caulim de calcinação completa é obtido quando o tratamento térmico ocorre entre 
1000 e 1050ºC. Nessa temperatura, a caulinita é transformada em uma mistura de mulita, 
cristobalita e sílica-alumina. Essa transformação provoca aumentos no índice de refração 
(1.56 para 1.62), na opacidade, na dureza (Mohs 2 para Mohs 6 a 8) e, principalmente, na 
alvura do produto, podendo esta chegar a valores entre 93 e 96% GE. No entanto, a 
abrasividade deste produto tende a crescer. Os caulins calcinados são utilizados como 
extensores para o dióxido de titânio na tinta de revestimento do papel e como carga na 
formulação de tintas e plásticos (LUZ, 2000). 
2.4 Nanocaulim 
A nanociência e a nanotecnologia têm por meta dominar parte, pequena que seja, do 
virtuosismo da natureza na organização da matéria átomo por átomo, molécula por 
molécula. Esses dois neologismos derivam de 
nano, prefixo usado na ciência para designar 
um bilionésimo. Assim, um nanometro (símbolo nm) é um bilionésimo de metro. 
Para termos de comparação, um átomo mede cerca de 2 décimos de um nanometro e 
o diâmetro de um fio de cabelo humano mede cerca de 30.000 nanometros. Assim, a 
nanociência e a nanotecnologia visam, respectivamente, a compreensão e o controle da 
matéria na escala nanométrica ou, de forma mais abrangente, desde a escala do átomo até 
cerca de 100 nanometros, que coincidentemente é a escala típica de um vírus. Apesar 
desses desenvolvimentos ainda estarem no seu início, em uma fase exploratória, as 
possibilidades já parecem quase sem limites e a nanotecnologia promete ser uma grande 
revolução tecnológica (CHAVES, 2002). 
As partículas nanométricas proporcionam vantagens significativas ao desempenho 
dos polímeros. Elas melhoram propriedades mecânicas (rigidez, resistência mecânica, 
resistência ao impacto) e aumentam as resistências térmica e química e as propriedades de 
permeação e barreira a gases e aromas. 
Enquanto para fazer um compósito com as cargas convencionais devem ser 
adicionadas quantidades em torno dos 30% do peso final do produto, um composto 
nanométrico pode ser obtido com a adição de apenas 5% a 6% do peso em cargas minerais. 
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Em outras palavras, os nanocompósitos são bem mais leves e fáceis de moldar. A menor 
presença de cargas também possibilita grande vantagem na operação de reciclagem. É um 
fator que deve ser valorizado, uma vez que a indústria está cada vez mais sujeita à 
promulgação de legislações rigorosas voltadas para a proteção do meio ambiente (ALBERS 
et al., 2002). 
No caso específico dos caulins nanométricos, estes poderiam ser considerados como 
nanofillers ou nanoextensores. Os benefícios decorrentes do uso de nanocaulins seriam: 
permeabilidade e barreira seletiva para líquidos e gases, melhoria na resistência, aumento 
de estabilidade e dureza, redução do consumo de dióxido de titânio sem perdas de 
opacidade. Uma das principais vantagens do nanocaulim seria sua interação com o 
opacificante primário, o dióxido de titânio, para promover o melhor espaçamento entre as 
partículas deste, o que seria traduzido numa redução de TiO
2
, sem comprometimento da 
opacidade. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
Neste capítulo serão apresentadas as cargas utilizadas, assim como sua 
caracterização e também os demais ensaios realizados. O trabalho envolveu o estudo e 
caracterização das cargas, ensaios de calcinação e alguns testes de aplicação das cargas em 
polipropileno e tintas. 
3.1 Cargas utilizadas 
  As cargas utilizadas neste trabalho foram os caulins denominados AP, SB, D, P, 
CHC e CS. Os caulins AP, SB são provenientes da jazida do Rio Jari, localizada no estado 
do Amapá e os caulins D, P, CHC e CS são provenientes da jazida do Rio Capim, 
localizada no estado do Pará; ambas da empresa VALE. O caulim D é considerado rejeito e 
os outros caulins são produtos comercializados pela empresa. 
Estas cargas foram caracterizadas de acordo com os ensaios descritos no item 
seguinte, análise granulométrica, morfológica, análise térmica, densidade, etc. Foram 
realizados também ensaios de calcinação, variando temperatura e tempo de queima e, logo 
após, foi analisada a alvura das cargas. Os testes de aplicação foram realizados em 
polipropileno (PP) e tintas, resina base acrílica. 
3.2 Caracterização das cargas 
Todos os caulins foram caracterizados segundo os ensaios abaixo: 
  Alvura, 
  Distribuição Granulométrica, 
  Análise morfológica por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), 
  Área Específica Superficial (BET), 
  Difração de Raios-X, 
  Fluorescência de Raios-X, 
  Densidade, 
  Análise Termogravimétrica (TGA) e Térmica Diferencial (DTA). 
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3.2.1 Alvura 
  Tanto a alvura quanto a granulometria foram realizadas no laboratório da empresa 
VALE. O equipamento utilizado foi um espectrocolorímetro da marca Datacolor. 
  Para se medir o espectro de reflectância e a alvura das cargas foi realizada a 
confecção de pastilhas prensadas, Figura 7, que, logo após, foram levadas para medição a 
seco no espectrocolorímetro. 
 
Figura 7 – Pastilha de material pulverizado prensado no anel. 
A preparação das pastilhas seguiu procedimento padrão realizado no laboratório da 
VALE. Inicialmente, 12 g de cada amostra foram pesadas em um vidro de relógio e, em 
seguida, levadas à estufa a 100 °C, durante aproximadamente 1h, com a finalidade de 
eliminar o excesso de umidade. Posteriormente, a amostra foi pulverizada no equipamento 
Anglo Pulverizer, Figura 8, durante 30 segundos para dispersão e homogeneização do 
caulim, sendo transferida para um anel de aço inoxidável, o qual possui um diâmetro 
interno de 4,6 cm e 2,3 cm de altura, sobre uma placa de vidro. A próxima etapa consistiu 
na prensagem do material, a uma força de 40 kgf durante 10 segundos sobre a amostra, 
sendo obtida uma superfície uniforme e lisa, sobre a qual é efetuada a medição da alvura. 
Esta é realizada no lado da pastilha que ficou pressionado contra o vidro. Os resultados são 
visualizados com o auxílio de um computador acoplado ao espectrocolorímetro. 
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Figura 8 – Equipamento Anglo Pulverizer. 
3.2.2 Distribuição granulométrica 
As análises granulométricas foram realizadas no laboratório da empresa VALE. O 
equipamento utilizado foi o analisador automático de tamanho de partículas Sedigraph. 
Na primeira etapa da análise, o Sedigraph mede a transmitância de raios-X através 
da suspensão da amostra em movimento, de modo a não permitir nenhuma sedimentação. 
Essa transmitância é considerada como indicadora da mistura homogênea de todas as 
partículas, ou seja, ela está relacionada à concentração total de partículas presentes na 
amostra. 
Em seguida, o equipamento interrompe o movimento da suspensão da amostra 
permitindo que a sedimentação ocorra. A transmitância de raios-X é, então, medida 
novamente nas diferentes posições na cela (medidas em relação ao topo da mesma) e nos 
tempos pré-selecionados com base na lei de Stokes (medidos a partir do momento em que a 
circulação da suspensão de amostra foi interrompida). 
As transmitâncias assim obtidas se relacionam à concentração de partículas com o 
exato diâmetro correspondente à distância e ao tempo de queda em que foram medidas. 
Dessa forma, para cada diâmetro desejado, o Sedigraph fornece uma relação que, 
multiplicada por 100, dá a porcentagem de partículas com diâmetro desejado. 
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3.2.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
Um feixe de elétrons gerado em um canhão é desmagnificado por um conjunto de 
lentes eletromagnéticas que agem como condensadores. Este feixe é focalizado sobre a 
amostra, e mediante bobinas defletoras, percorre uma varredura sobre pequena região da 
mesma. Como conseqüência, uma série de sinais é emitida, dos quais se destacam 
inicialmente elétrons secundários com cerca de 50 eV. Estes elétrons são captados por um 
detector cuja resposta modula o brilho de um tubo de raios catódicos, e que é varrido em 
sincronismo com o feixe eletrônico. Portanto, a cada ponto da amostra corresponde um 
ponto da tela, e nele é mapeada a resposta do objeto ao feixe de excitação. O aumento é 
obtido pela relação entre a área varrida sobre a amostra, e a área da tela do tubo. 
A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi realizada no Centro de 
Microscopia Eletrônica – UFRGS. O equipamento utilizado foi um Microscópio Eletrônico 
de Varredura da marca Jeol, modelo JSM 6060. O feixe de elétrons principal foi gerado por 
um filamento de tungstênio cuja tensão foi em torno de 10 – 20 kV e a distância de trabalho 
utilizada variou de 7 a 12 mm, em função da nitidez da imagem visualizada. 
As amostras de caulinita preparadas para o MEV, ensaio que possibilitou a 
visualização da morfologia do material, seguiram a seguinte rotina: as amostras foram 
coladas com cola-prata nos portas-amostra; em seguida estes foram submetidos a uma 
deposição de ouro, depois os portas-amostra foram protegidos da umidade dentro de um 
dessecador, até o momento de realização do ensaio. 
3.2.4 Área específica superficial (BET) 
Quando se deseja obter a superfície específica de maneira confiável de materiais 
muito finos e uma maior precisão dos resultados, o ensaio que é comumente utilizado é o 
BET (Brunauer, Emmett e Teller). Este método baseia-se numa formulação matemática, 
que descreve a adsorção das moléculas de um gás em particular pelas superfícies dos grãos 
de um material finamente dividido, para calcular sua superfície específica e medir as 
superfícies específica interna e externa de um material. 
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A determinação da superfície específica, efetuada por meio do ensaio BET, foi 
realizada no Laboratório Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM), da UFRGS, utilizando 
um equipamento da marca Quantachrome, modelo Autosorb -1, onde o gás utilizado para 
adsorção foi o nitrogênio. 
3.2.5 Difração de raios-X 
Dentre as várias técnicas de caracterização de materiais, a técnica de difração de 
raios-X é a mais indicada na determinação das fases cristalinas presentes em 
argilominerais. Isto é possível porque na maior parte dos sólidos (cristais) os átomos se 
ordenam em planos cristalinos separados entre si por distâncias da mesma ordem de 
grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X. Ao incidir um feixe de raios-X em um 
cristal, o mesmo interage com os átomos presentes, originando o fenômeno de difração 
(ALBERS, 2002).
 
Cada amostra de caulim foi submetida à análise de difração de raios-X para 
verificação da presença de fases cristalinas. As análises de difração e fluorescência de 
raios-X foram realizadas no Instituto de Geociências, da UFRGS. O equipamento utilizado 
foi um difratômetro da marca Siemens, modelo D-5000, com radiação cobre Kα (λ = 
1,5418 A), potência de 40 kV e 30 mA. Para a caracterização dos materiais, as amostras em 
pó, com granulometria inferior a 35 µm, foram compactadas em um porta-amostra para a 
leitura da superfície inversa à de compactação, de modo a minimizar efeitos de orientação 
preferencial. Para identificação das fases presentes, utilizou-se o banco de dados JCPDS 
(
Joint Committee on Powder Diffraction Standards). 
3.2.6 Fluorescência de raios-X 
A análise química por fluorescência de raios-X das amostras de caulim para 
determinação da composição química foi realizada em amostras em pó e em pastilha. A 
utilização de pó e pastilha é justificada por ser disponível os dois métodos de análise, o que 
permitiu uma confirmação dos resultados obtidos. O preparo das amostras ocorreu pela 
passagem das mesmas pela peneira ABNT Nº 325 (abertura de 0,044 mm), onde o material 
passante era diretamente analisado sob a forma de pó e utilizado na confecção de pastilhas 
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de 1 cm de diâmetro, que também foram analisadas. As pastilhas foram obtidas 
comprimindo-se o pó dentro de um pastilhador com o auxílio de uma prensa aplicando-se 
uma carga de 10 t. 
O equipamento utilizado na análise foi um espectrômetro de fluorescência de raios-
X da marca Rigaku, modelo RIX 2000 automático, onde as condições de operação para as 
amostras em pó e para as em pastilha seguiram as especificações do fabricante do 
equipamento, procedimentos freqüentemente utilizados pelo laboratório de Geoquímica da 
UFRGS. 
3.2.7 Densidade 
A picnometria de hélio é uma técnica de caracterização largamente utilizada para 
determinar a densidade real dos materiais na forma de pós. Essa técnica está baseada no 
princípio de Archimedes para deslocamento de fluidos e na Lei de Boyle para a 
determinação do volume. O fluido é um gás que penetra nos poros mais finos e por isso 
adquire uma máxima precisão. Por essa razão o gás hélio é recomendado, pois com as 
pequenas dimensões atômicas asseguram uma penetração entre as cavidades e poros com 
dimensões de aproximadamente 1 Angstron (10
-10 
m). Conhecidos o volume e o peso da 
amostra, sua densidade verdadeira é determinada por d=P/V. 
A Figura 9 mostra o aparelho multipicnômetro da marca Quantachrome, localizado 
no Laboratório de Processamento Mineral (LAPROM/UFRGS), utilizado nesta pesquisa 
para verificar a densidade aparente e real das amostras de caulim. 
 
Figura 9 – Multipicnômetro utilizado para medição da densidade dos caulins. 
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3.2.8 Análise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA) 
A realização deste ensaio teve por objetivo determinar as temperaturas limites, ou 
seja, a faixa de temperatura de transformação da caulinita em metacaulinita e o início de 
sua recristalização. 
O comportamento térmico das amostras de caulim foi caracterizado através das 
técnicas termoanalíticas de análise térmica diferencial (DTA) e análise termogravimétrica 
(TGA). As técnicas termoanalíticas são aquelas que envolvem a medição de uma 
propriedade física de uma substância ou materiais capazes de sofrer variações em função da 
temperatura. Em princípio, um procedimento comum de operação é feito e consiste em 
submeter a amostra a um aquecimento ou resfriamento segundo um programa pré-
determinado, enquanto as propriedades da amostra são registradas em função da 
temperatura. Estes registros obtidos são dados para formar a curva termoanalítica. 
A caracterização térmica de uma substância, aquecida a temperaturas elevadas por 
meio dessas técnicas, pode fornecer informações a respeito da cinética e variações de 
entalpia de reações de decomposição, composição química de produtos intermediários, 
estabilidade térmica, temperaturas de transição de fases e calores de reação (VIOTTI, 
2006). 
A Figura 10 mostra o esquema aproximado de como funciona o equipamento para 
realizar a DTA.
 
 
Figura 10 – Esquema ilustrativo do aparelho de DTA (VIOTTI, 2006). 
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A análise térmica diferencial (DTA) é um método que consiste no aquecimento da 
amostra a velocidade constante, registrando as diferenças de temperatura entre o padrão, 
inerte, e a argila em estudo. Quando as transformações endotérmicas e exotérmicas 
ocorrem, elas são registradas como picos (que são deflexões em sentidos opostos) nos 
termogramas. A análise termogravimétrica (TGA) determina a variação de massa (peso) de 
uma amostra que ocorre durante o aquecimento de um material em função da temperatura. 
Na Figura 11 um esquema é apresentado para ilustrar os passos da TGA. E as 
modificações de peso possuem duas causas geralmente: decomposição ou oxidação 
(VIOTTI, 2006). 
 
Figura 11 – Esquema ilustrativo do equipamento para análise de TGA (VIOTTI, 2006). 
O preparo das amostras para este ensaio e as análises térmicas foram realizados no 
Laboratório de Materiais Cerâmicos (LACER) da UFRGS. O equipamento utilizado foi 
uma termobalança da marca Harrop, modelo ST-736. O cadinho de referência utilizado foi 
de alumina, sendo o ensaio realizado em atmosfera de ar sintético com taxa de aquecimento 
de 5 °C/min, no intervalo de temperatura de 20 a 1500 °C. 
 
3.3 Calcinação do caulim 
De acordo com os resultados da análise térmica, descritos no item 4.1.8 Análise 
termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA), cada caulinita tem uma temperatura 
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diferente de transformação em metacaulinita, que varia entre 540 ºC e 560 ºC. Portanto, na 
temperatura de 850 ºC, com certeza todos estariam com a estrutura amorfa. 
Com a finalidade de obter um caulim calcinado na fase espinélio mulita, a outra 
temperatura de calcinação utilizada foi 1050 ºC. As temperaturas de transformação para a 
fase espinélio, também segundo as DTAs dos caulins, variam entre 970 ºC e 990 ºC. 
Deste modo, os caulins foram calcinados a duas diferentes temperaturas, 850 ºC e 
1050 ºC, para obtenção do metacaulim e caulim calcinado fase espinélio mulita, 
respectivamente. A taxa de aquecimento foi de 10 ºC/minuto, com dois diferentes 
patamares, 30 minutos e 2 horas. 
A calcinação obedeceu ao seguinte processo: 100 g de material foram colocados em 
cada recipiente de porcelana (cadinho) que era então levado a um forno mufla da marca 
Jung modelo LF 2312, Figura 12, localizado no LAPROM/UFRGS, cuja rampa de 
aquecimento foi de 10 ºC por minuto. Após atingir a temperatura de calcinação, o caulim 
permaneceu no forno durante o patamar estabelecido e foi retirado após 24 horas, sendo 
acondicionado em sacos plásticos, etiquetado e lacrado. 
 
Figura 12 – Forno mufla Jung. 
3.3.1 Moagem do caulim calcinado 
Após realizada a calcinação do caulim, devido ao fato do aumento de granulometria, 
conforme se pode observar nos resultados expressos no item 4.1.2 Distribuição 
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granulométrica, foi necessário efetuar a moagem do material. Esta moagem foi feita em três 
moinhos diferentes. 
Um dos moinhos utilizados foi o moinho Minizeta da empresa Netzsch. Os 
parâmetros foram setados em: concentração de sólidos 30%, velocidade de rotação 2400 
rpm e foram utilizadas esferas de zircônia na função de corpo moedor. Esta moagem gerou 
um produto com a cor alterada, devido ao desgaste do moinho de aço, principalmente do 
rotor, inviabilizando os testes de alvura. A solução seria utilizar um moinho revestido de 
poliuretano. 
 
Figura 13 – Moinho Minizeta, da NETZSCH. 
O outro moinho utilizado foi o moinho de bolas de porcelana, no qual foi realizada 
moagem a seco. A moagem seguiu os seguintes procedimentos: foram colocadas 30% de 
bolas do volume total e 400 g de caulim calcinado. O tempo de moagem foi de 30 minutos. 
 
Figura 14 – Moinho de bolas. 
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3.4 Teste em tinta 
Para a realização dos testes de incorporação das cargas em tintas foi definido o 
caulim P com dois patamares de calcinação, 30 minutos e 2 horas e moído no moinho de 
bolas. 
A amostra P foi escolhida pelo fato de ter a melhor alvura depois de calcinada a 
uma temperatura de 1050 ºC, conforme se pode observar na Tabela 4, em comparação com 
outros produtos de mercado. 
Tabela 4 – Tabela comparativa entre o caulim P e dois produtos comerciais. 
 
Polyfil
®
90, Huber
Kaocal, Thiele P 1050 
Alvura 
93 (GE)  92.5 (GE)  93,27* 
Fração <2 mm (%) 
-  83 - 92  65.9 
Tamanho médio (Sedigraph) 
0.6 - 1.36 
Área superficial B.E.T. (m
2
/g)
16 - 9.59 
* A alvura, no valor de 91,77% ISO, alcançada pelo caulim P 1050 foi medida pelo sistema ISO e, 
para ser comparada no sistema GE foi acrescido 1,5 pontos. 
Em relação à alvura destes produtos, o sistema GE fornece valores 1,5 superiores ao 
sistema ISO, ou seja, os três produtos acima apresentados são bastante equivalentes em 
termos de alvura, com valores de 93% GE (
Polyfil
®
90, Huber), 92,5% GE (Kaocal, Thiele) 
e 91,77% ISO (P 1050), ou 93,27% GE, de acordo com a Tabela 4. 
Após a moagem no moinho de bolas a amostra foi peneirada em peneira ABNT Nº 
325 e Nº 400, gerando dois produtos com granulometrias diferentes. Na Tabela 5 estão 
relacionadas as amostras utilizadas neste teste. Para efeito de comparação foi utilizada a 
amostra P “in natura”. 
Tabela 5 – Nomenclatura e descrição das amostras. 
Nomenclatura Amostra 
P 
P “in natura” 
P 1050 2h 325 
P calcinado a 1050 ºC durante 2 horas, moído no moinho de bolas durante 
30 minutos e peneirado em peneira ABNT Nº 325. 
P 1050 30min 400 
P calcinado a 1050 ºC durante 30 minutos, moído no moinho de bolas por 
30 minutos e peneirado em peneira ABNT Nº 400. 
P 1050 2h 400 
P calcinado a 1050 ºC durante 2 horas, moído no moinho de bolas durante 
30 minutos e peneirado em peneira ABNT Nº 400. 
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3.4.1 Incorporação da amostra na formulação escolhida 
A incorporação do caulim P calcinado foi realizada numa tinta fosca branca base 
água. É utilizada uma tinta fosca, pelo fato desta levar uma maior quantidade de carga, 
cerca de 38% da formulação e, portanto, ter uma maior influência da carga na tinta. Cerca 
de 70% das tintas são brancas ou utilizadas como base para outras cores de tinta. O fato de 
ser base água é que esta vai substituir cada vez mais a tinta base solvente, em função do 
apelo ecológico. 
Na tinta fosca é adicionada 38% de carga, sendo 8% de TiO
2
 e 30% uma 
combinação de cargas com o caulim P, o PCC (Carbonato de Cálcio Precipitado) e a 
Dolomita. Esta fase tem o objetivo de avaliar o potencial do caulim P calcinado em uma 
formulação comercial, conjuntamente com cargas tradicionalmente empregadas pela 
indústria de tintas. 
3.4.2 Absorção em óleo 
A absorção em óleo (ASTM D281-95) consiste num método, de rápida execução, 
comumente empregado pela indústria de tintas para determinar de modo indireto o grau de 
hidrofilicidade da carga ou pigmento bem como o seu respectivo potencial de consumo de 
resina.  
3.4.3 Razão de contraste da película seca de tinta e alvura da película seca 
O procedimento para obtenção da razão de contraste e alvura da película seca é 
descrito a seguir. 
A tinta é aplicada em cartela LENETA® de extensão com tarja preta de contraste, 
disposta numa superfície plana e fixa (usando chapa de vácuo ou fita adesiva), e o extensor 
de 100 µm é posicionado para aplicação onde, com firmeza e sem interrupção, o extensor é 
puxado. Após a obtenção do filme seco, a reflectância é medida sobre a película seca. 
Primeiramente, na parte da película que está sobre a área branca da cartela e, em seguida, 
na película sobre a faixa preta da cartela. O resultado é avaliado através da divisão da 
reflectância sobre a área escura pela reflectância dada na área branca. O procedimento para 
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obtenção da alvura da película seca é feito medindo-se a alvura da película sobre a área 
branca da cartela. 
3. 5 Teste do protótipo em termoplástico 
Para a realização dos testes de incorporação das cargas em polipropileno foi 
definido o caulim denominado Protótipo, obtido através de um corte granulométrico do 
caulim D, descrito no item a seguir 3.5.1 Produção do protótipo. 
Este teste tem o objetivo de avaliar a processabilidade e propriedades mecânico-
dinâmicas de nanocompósitos obtidos com matriz polimérica de polipropileno e caulim 
nanométrico através de processamento mecânico, 
melt blending. Neste estudo tem-se 
também por objetivo a identificação do melhor tratamento térmico de nanocaulim para a 
preparação de nanocompósitos. 
Para tanto, a amostra do caulim Protótipo foi calcinada a duas diferentes 
temperaturas, 850 ºC e 1050 ºC, durante 30 minutos. Estas amostras não foram moídas, 
foram apenas pulverizadas durante 30 segundos no pulverizador Anglo Pulverizer, citado 
no item 3.2.1 Alvura. 
O polímero utilizado foi o polipropileno PP H503, da empresa BRASKEM. Foi 
adicionado também, na proporção de 0,2% do PP, o antioxidante 
Irganox B-215, que tem 
por finalidade aumentar a estabilidade térmica durante o processamento e envelhecimento 
do polímero, aumentando a vida útil do produto. 
3.5.1 Produção do protótipo 
  Através da análise granulométrica, pode-se comprovar que o D é o caulim que 
apresenta a maior fração abaixo de 0,2 
µm, dentre os caulins analisados. Portanto, tornou-se 
adequado utilizá-lo para a produção de um caulim nanométrico. 
  A produção do nanocaulim foi feita em escala laboratorial, realizada no LAPROM, 
seguindo os passos descritos abaixo. 
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3.5.1.1 Dispersão 
  Para a obtenção de um caulim nanométrico é necessária uma perfeita dispersão das 
partículas, visando, além da obtenção desta fração ultrafina, uma recuperação mássica 
satisfatória. 
Esta dispersão foi obtida preparando-se uma polpa com concentração de sólidos de 
20 %, que foi mantida sob agitação intensa por 5 minutos. Transcorrido esse tempo, foi 
adicionado o dispersante, neste caso o poliacrilato de sódio, em concentração de 1 kg/t, 
com tempo de condicionamento de 30 minutos, também sob agitação intensa. 
3.5.1.2 Ensaios de separação 
3.5.1.2.1 Centrifugação 
Após a etapa de dispersão, a polpa foi dividida em quatro copos de centrífuga da 
marca Fanem – Modelo 206-R, com capacidade de 125 ml cada. Foram testados vários 
tempos e rotações, além de combinações de tempos e rotações diferentes, conforme o 
ensaio. 
3.5.1.2.2 Sedimentação 
Foram realizados alguns testes de sedimentação visando avaliar a potencialidade 
desta técnica. Após a etapa de dispersão, a amostra foi colocada em uma pêra de 
decantação, e foi amostrada depois de transcorridas 2 horas e 5 horas após o início do 
ensaio. 
3.5.2 Produção dos filmes 
Após determinação dos parâmetros de dispersão e de sedimentação para a aquisição 
do Protótipo, a amostra foi seca e pulverizada no pulverizador da marca Anglo, Figura 8. 
A produção dos filmes, tanto de polímero puro, como de material compósitos, foi 
realizada em duas etapas: a fase de mistura e a fase de prensagem a quente. Estas etapas 
foram realizadas no laboratório de Química da UFRGS. O polímero puro também passou 
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pela fase de mistura para que passasse pela mesma degradação a que passou o compósito e 
se pudesse distinguir o efeito da carga mineral no material. 
Foram preparadas 7 formulações de compostos de polipropileno a partir da 
incorporação do caulim Protótipo “in natura” e submetido a diferentes tratamentos térmicos 
e com adição do poliacrilato de sódio, com o intuito de melhor a dispersão da carga na 
matriz polimérica, ver Tabela 6. 
Tabela 6 – Tabela com as formulações analisadas. 
Nomenclatura Amostra 
PP+0,2% IB215 sem carga 
PP sem adição de carga mineral, com 0,2% de IB-215. 
PP+Prot 2,5% 
PP com adição de 0,2% de IB-215 e 2,5 % em peso de caulim 
Protótipo “in natura”. 
PP+Prot 2,5%+0,5% poliac 
PP com adição de 0,2% de IB-215, 2,5 % em peso de caulim 
Protótipo “in natura” e 0,5% de poliacrilato de sódio. 
PP+Prot 2,5% 850 
PP com adição de 0,2% de IB-215 e 2,5 % em peso de caulim 
Protótipo calcinado a 850 ºC. 
PP+Prot 2,5% 1050 
PP com adição de 0,2% de IB-215 e 2,5 % em peso de caulim 
Protótipo calcinado a 1050 ºC. 
PP+Prot 5% 850 
PP com adição de 0,2% de IB-215 e 5 % em peso de caulim 
Protótipo calcinado a 850 ºC. 
PP+Prot 5% 1050 
PP com adição de 0,2% de IB-215 e 5 % em peso de caulim 
Protótipo calcinado a 1050 ºC. 
 
3.5.2.1 Obtenção dos materiais compósitos na câmara de mistura 
A câmara de mistura da marca Haake, modelo Rheomix 600p foi previamente 
aquecida a 190 °C e a velocidade dos rotores foi ajustada em 50 rpm. A carga mineral foi 
adicionada à câmara juntamente com o polímero e o antioxidante, previamente misturados. 
O torque foi monitorado durante todo o período de processamento. Transcorridos 10 
minutos, a câmara foi aberta, removendo-se o polímero que resfriou ao ambiente. A seguir 
foi pesada em torno de 6 g de amostra para a prensagem dos filmes. 
3.5.2.2 Prensagem a quente 
Após resfriamento e pesagem das amostras, estas foram prensadas entre folhas de 
alumínio, para a confecção de filmes de aproximadamente 0,2 mm de espessura. As 
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condições de prensagem foram: temperatura 190 
± 5 °C e carga de 700 lbf exercida entre os 
platôs da prensa por 60 segundos. A espessura dos filmes foi medida com um micrometro 
e, a seguir, realizada a análise espectrofotométrica. 
3.5.3 Análise térmica 
  A análise térmica consiste num grupo de técnicas nas quais as propriedades físicas 
de uma substância e/ou seus produtos de reação são medidos em função da temperatura 
(e/ou tempo), enquanto a substância é submetida a um programa de temperatura controlada 
sob uma atmosfera gasosa definida. 
A Calorimetria Exploratória Diferencial – DSC ou Análise Térmica Diferencial – 
DTA é uma técnica de análise térmica na qual se mede a diferença de energia fornecida ou 
liberada por uma substância em relação a um material de referência, em função da 
temperatura, enquanto ambos são submetidos a uma programação controlada de 
temperatura. 
A forma, a posição e o número de picos endotérmicos e exotérmicos em função da 
temperatura, obtidos nas curvas de DSC, podem ser utilizados para identificar uma 
substância, bem como verificar seu comportamento térmico em relação a amostras de 
mesma natureza. 
A partir da medida de DSC é possível se obter a temperatura de início de 
cristalização, a temperatura de fusão, a entalpia de fusão e também o índice de 
cristalinidade. 
O DSC é uma técnica de análise térmica, que avalia a estabilidade térmica de 
materiais por medida de porcentagem e velocidade de perda de massa do material como 
uma função do tempo ou da temperatura, sendo muito utilizada na caracterização de 
termoplásticos entre outros materiais. 
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3.5.4 Análise térmica dinâmico-mecânica (TDMA) 
  Esta técnica fornece informações a respeito do módulo elástico (E’) e do módulo de 
dissipação viscosa (E”) e do amortecimento mecânico ou atrito interno (tan
δ = E”/E’) de 
um material, quando sujeito a uma solicitação mecânica (CANAVEROLO Jr., 2004). 
O comportamento dinâmico-mecânico ocorre quando um material elástico é 
solicitado através da aplicação de uma tensão senoidal, dentro de seu limite elástico e 
linear, responde imediatamente, através de uma deformação também senoidal. Quando um 
material plástico (ou viscoso) é solicitado nas mesmas condições, a resposta também será 
senoidal, mas atrasada em 90º com relação à solicitação. Como exemplo deste 
comportamento, tem-se o amortecimento ideal. A Figura 15 mostra estes dois tipos de 
resposta (CANAVEROLO Jr., 2004). 
 
Figura 15 – Solicitação cíclica do tipo senoidal e dois tipos de resposta: em fase ou elástica e fora de fase 
ou plástica (viscosa) (CANAVEROLO Jr., 2004). 
O módulo de elasticidade (E’) é um indicador da rigidez do material, sendo que 
quanto maior o módulo, mais rígido é o material (SARANTÓPULOS 
et al., 2002). A 
rigidez é uma das propriedades mais importantes dos materiais. A sua importância se deve, 
principalmente, ao fato de que a maioria dos componentes usados na engenharia são 
submetidos a carregamentos somente dentro do regime elástico. Define-se como rigidez de 
um material a sua capacidade de resistir a deformações elásticas quando submetido a algum 
tipo de carregamento. 
  Para a realização do ensaio, utilizou-se o equipamento DMA Q800 da T.A. 
Instruments, operando com freqüência de 1 Hz e uma taxa de aquecimento de 2 ºC/min, 
entre -100 ºC e 100 ºC. Este ensaio foi feito na empresa BRASKEM. 
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3.5.4 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
A microscopia eletrônica de transmissão permite a análise de defeitos e fases 
internas dos materiais, como discordâncias, defeitos de empilhamento e pequenas partículas 
de segunda fase. 
  O princípio da técnica de microscopia de transmissão é que elétrons transmitidos 
através de uma amostra sofrem difração e são detectados em uma placa fluorescente, filme 
fotográfico ou câmera CCD. 
Um microscópio eletrônico de transmissão consiste de um feixe de elétrons e um 
conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna 
evacuada com uma pressão cerca de 10-5 mm Hg. A Figura 16 mostra um diagrama 
esquemático representando um microscópio de transmissão. 
Embora existam em operação alguns aparelhos cuja tensão de aceleração é de 1000 
kV, a maioria dos equipamentos utilizados no estudo de materiais (metálicos, cerâmicos e 
poliméricos) dispõe de tensão de aceleração de até 200 kV. Os MET utilizados em biologia 
(materiais orgânicos naturais) em geral operam na faixa de 60 a 80 kV. 
 
Figura 16 – Diagrama esquemático representando um microscópio de transmissão. 
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A microscopia eletrônica de transmissão foi realizada no Centro de Microscopia da 
UFRGS. Foi utilizado o Microscópio Eletrônico de Transmissão Jeol - JEM 1200ExII, cuja 
voltagem de aceleração é de 40 a 120 kV, sendo que a voltagem utilizada foi de 80 kV e a 
faixa de magnificação fica em torno de 50 X a 500.000 X. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
A seguir serão apresentadas as caracterizações das cargas, conforme foram descritas 
no item 3 MATERIAIS E MÉTODOS. Serão apresentados também os resultados 
experimentais obtidos através dos ensaios de calcinação, os testes em tinta e em 
polipropileno, bem como a discussão dos resultados obtidos. 
4.1 Caracterização das cargas 
4.1.1 Alvura 
Tanto a alvura quanto a granulometria foram realizadas no laboratório da empresa 
VALE. O equipamento utilizado para a medição da alvura foi um espectrocolorímetro da 
marca Datacolor. 
Os resultados obtidos com os caulins comerciais da empresa estão relacionados na 
Tabela 7. Pode-se verificar que as amostras P e SB são as que obtiveram melhores valores 
de alvura dentre as amostras “in natura”. 
Tabela 7 – Alvura dos caulins "in natura". 
Amostra Alvura 
AP 
88.07 
CS 
86.24 
SB 
89.02 
CHC 
88.03 
D 
86.21 
P 
89.06 
 
4.1.2 Distribuição granulométrica 
As análises granulométricas também foram realizadas no laboratório da empresa 
VALE. O equipamento utilizado foi o analisador automático de tamanho de partículas 
Sedigraph. 
A Tabela 8 relaciona as granulometrias das amostras de caulim comercial 
analisadas. De acordo com esta tabela, as amostras da jazida Rio Jarí, AP e SB, juntamente 
com a amostra D, são as amostras mais finas com 100% passante em 10 
µm, além disso, a 
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amostra D apresenta maior percentual de partículas fina dentre os caulins listados, com 51,9 
% passante em 0,2 
µm. 
Tabela 8 – Granulometria dos caulins "in natura" (% passante na faixa granulométrica). 
Faixa granulométrica 
Amostra 
10 µm 5 µm 2 µm 1 µm 0,5 µm0,2 µm 
AP 
100,1 99,3 98,3 97,0 87,8 38,5 
CS 
99,6 97,6 82,7 64,3 39,8 16,7 
SB 
100,0 100,0 98,7 97,8 87,2 37,7 
CHC 
98,9 96,1 82,0 65,3 42,7 16,0 
D 
100,0 99,5 97,6 95,4 88,9 51,9 
P 
99,8 99,3 95,0 81,0 50,7 15,8 
   
4.1.3 Análise morfológica por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
A caulinita possui grandes variações de morfologia e tamanho de grão; essas 
variações podem estar associadas à origem do depósito e ao grau de cristalinidade do 
mineral. 
Com o intuito de avaliar a morfologia das partículas das amostras de caulim, foram obtidas 
fotomicrografias por meio de MEV, com o uso de elétrons secundários. 
A Figura 17 apresenta as fotomicrografias das amostras de caulim comercial, à 
esquerda pode-se observar a morfologia hexagonal do caulim CHC, com um aumento de 
20.000 vezes. Também com este aumento, à direita, pode-se verificar a morfologia do 
caulim AP, que possui granulometria mais fina em relação ao caulim CHC, sendo coerente 
com o resultado de análise granulométrica mostrado na Tabela 8. As fotomicrografias das 
demais amostras estão no Anexo III, juntamente com as fotomicrografias dos caulins 
calcinados. 
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Figura 17 – Fotomicrografia dos caulins CHC “in natura” (à esquerda) e AP “in natura” (à direita). 
4.1.4 Área específica superficial (BET) 
Na Tabela 9 estão expressos os resultados das análises de área específica superficial 
dos caulins “in natura”. Estas áreas estão intimamente ligadas aos resultados das 
granulometrias das amostras. Os resultados estão expressos em m
2
/g. Pode-se verificar que 
o maior valor de área superficial foi o do caulim D, que é o mais fino dentre eles. 
Tabela 9 – Análise específica superficial das amostras "in natura". 
Amostra B.E.T. 
CS 
10.00 m²/g 
CHC 
10.88 m²/g 
AP 
15.75 m²/g 
SB 
14.04 m²/g 
P 
10.59 m²/g 
D 
22.74 m²/g 
4.1.5 Difração de raios-X 
As análises mineralógicas foram realizadas no Instituto de Geociências (IG) da 
UFRGS, em um difratômetro de raios-X com amostras em pó total e não orientada. 
A Figura 18 mostra o difratograma do caulim P “in natura”. Os demais 
difratrogramas encontram-se no Anexo I. 






[image: alt] 
53
00-006-0221 (D) - Ka olinite 1Md - Al2Si2O5(OH)4 - Y: 16.48 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Monoclinic - 
00-014-0164 (I) - Kaolinite-1A - Al2Si2O5(OH)4 - Y: 91.44 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Triclinic - 
Operations: Import
Giovani - File: Amosrtra11.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 72.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° 
Lin (Counts)
0
500
1000
1500
2000

2-Theta - Scale
2 10 20 30 40 50 60 70
d=7,1 8290
d=4,46724
d=4, 36738
d=4,18345
d=3,84954
d=3,74465
d=3,57957
d=3, 37951
d=2,56509
d=2,53623
d=2,49765
d=2, 38515
d=2,3 4064
d=2,29464
d=2,18892
d=1,99074
d=1,89535
d=1,84137
d=1,78911
d=1,66234
d=1, 62122
d=1,48963
d=1,34047
d=1,45811
d=1,43232
d=1,54093
d=1,58754
C
a
o
l
i
n
i
t
a
A
m
o
s
t
r
a
 
1
1
 
Figura 18 – Difratograma da amostra P "in natura". 
No difratograma da Figura 18 pode-se observar os picos da caulinita, ressaltados 
pela cor vermelha. 
 
4.1.6 Fluorescência de raios-X 
A análise química por fluorescência de raios-X das amostras de caulim para 
determinação da composição química foi realizada em um espectrômetro de fluorescência 
de raios-X da marca Rigaku, modelo RIX 2000 automático, no laboratório de Geoquímica 
da UFRGS. 
Na Tabela 10 estão apresentados os resultados da análise química realizada nos 
materiais objeto deste estudo bem como os valores teóricos da caulinita para efeito de 
comparação. 
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Tabela 10 – Composição química das amostras de caulim. 
Comp. %  CS  CHC  SB  AP  P  D 
Caulinita 
Teórica 
SiO
2
44.83 45.75 45.28 44.75 45.58 44.52 46.54 
Al
2
O
3
39.32  40.1  39.17 38.82 40.31 39.13 39.50 
TiO
2
0.88 0.75 0.68 1.12 0.83 1.81  - 
Fe
2
O
3
0.57 0.55 1.79 1.88 0.42 0.98  - 
MgO  0.37 0.24 0.26 0.27 0.37 0.27  - 
CaO  0.07 0.06 0.06 0.05 0.06 0.07  - 
Na
2
O  0.2  0.06 0.13 0.24 0.16 0.65  - 
K
2
O 0.02 0.01 n.d. n.d. n.d. 0.02  - 
P
2
O
5
0.08 0.06 0.14 0.18 0.06 0.02  - 
H
2
O+  14.11 14.13 14.37 14.31 14.06 14.46 13.96 
Total  100.44 100.69 101.90 101.62 101.85 101.93 100.00 
Em todas as amostras analisadas, os valores encontrados para SiO
2
, Al
2
O
3
 e H
2
O
+
 
aproximam-se dos valores teóricos da caulinita, o que caracteriza o material como sendo 
principalmente constituído por este argilomineral. Os valores encontrados para Fe
2
O
3 
e 
TiO
2
, estão relacionados: a presença de minerais acessórios como hematita (Fe
2
O
3
), 
goethita (FeOOH), anatásio ou rutilo (TiO
2
), ilmenita (FeTiO
3
), dentre outros, ou a 
substituição isomórfica do Al em ambos os casos. 
Nas amostras SB e AP pode-se verificar uma maior quantidade de ferro (Fe
2
O
3
), 
1,79 % e 1,88 %, respectivamente, que vai afetar negativamente a alvura destas após a 
calcinação. Além das amostras do Rio Jarí, a amostra D também apresenta maior 
quantidade de ferro em relação às demais amostras, 0,98 %, e também uma grande 
quantidade do contaminante TiO
2
, 1,81%. 
4.1.7 Densidade 
A densidade das amostras foi medida num multipicnômetro da marca 
Quantachrome, localizado no Laboratório de Processamento Mineral (LAPROM/UFRGS). 
A Tabela 11 mostra as densidades das amostras “in natura”. 
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Tabela 11 – Densidades das amostras de caulim "in natura". 
Amostra Densidade (g/cm
3
)
CS 
2.60 
CHC 
2.68 
AP 
2.48 
SB 
2.60 
D 
2.64 
P 
2.62 
 
4.1.8 Análise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA) 
A Análise Termogravimétrica (TGA) consiste em analisar, ou seja, quantificar por 
meio de uma balança, o teor de massa perdido, que foi volatilizado no aquecimento da 
amostra a velocidade constante. A Análise Térmica Diferencial (DTA) esta relacionada 
com energia. A DTA é uma técnica térmica onde a temperatura de uma amostra, quando 
comparada com a de um material termicamente inerte, é registrada em função do tempo, à 
medida que a amostra é aquecida ou resfriada, a uma velocidade constante. Temperatura 
diferencial é devido a reações endotérmicas e exotérmicas. 
A Figura 19 ilustra o gráfico correspondente à análise térmica do caulim P. Pode-se 
observar um comportamento típico do mineral caulinita. No caso da análise 
termodiferencial, o pico endotérmico a 522 °C corresponde a desidroxilação (formação da 
metacaulinita) e o pico exotérmico a 987 °C corresponde a decomposição da metacaulinita 
em sílica amorfa e espinélio. Para a análise termogravimétrica, observa-se uma perda de 
massa em torno de 13.80% para a amostra P aproximando-se ao valor teórico da caulinita 
(13.96%). 
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ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA E TERMODIFERENCIAL DO CAULIM P
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Figura 19 – Gráfico mostrando as curvas de TGA e DTA do caulim P. 
Segue logo abaixo a Tabela 12 mostrando as temperaturas do pico endotérmico 
(desidroxilação – formação do metacaulim) e do pico exotérmico (formação do espinélio), 
as quais estão apresentadas no Anexo II, onde se encontram as demais curvas de análise 
térmica dos caulins analisados. 
Tabela 12 – Tabela mostrando as temperaturas de transformação do caulim em metacaulim e espinélio. 
Amostra  Pico endotérmico  Pico exotérmico 
AP 
529,6 ºC  968,0 ºC 
CHC 
534,8 ºC  985,8 ºC 
CS 
540,2 ºC  983,1 ºC 
SB 
539,5 ºC  973,1 ºC 
P 
522,4 ºC  987,4 ºC 
D 
528,0 ºC  977,7 ºC 
 
4.2 Calcinação 
Os caulins foram calcinados a duas diferentes temperaturas, 850 ºC e 1050 ºC para 
obtenção do metacaulim e caulim calcinado fase espinélio mulita, respectivamente. 
  A seguir serão apresentados os resultados da calcinação dos caulins, bem como a 
análise desses resultados obtidos. 
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4.2.1 Alvura 
As alvuras das amostras de caulim foram medidas no laboratório da VALE. As 
amostras foram calcinadas em duas temperaturas diferentes, 850 ºC e 1050 ºC, e com dois 
tempos diferentes de residência no forno, 30 minutos e 2 horas, e posteriormente, moídas a 
seco no moinho de bolas por 30 minutos para redução da sua granulometria, destruindo os 
aglomerados formados durante a calcinação. Os resultados obtidos estão relacionados na 
Tabela 13, tanto as amostras de caulim calcinadas como as amostras “in natura”, para efeito 
de comparação. 
Tabela 13 – Alvura das amostras AP e SB, provenientes da jazida do Rio Jari. 
Amostras Alvura Amostras Alvura 
AP 
88,07 
SB 
89,02 
AP 850 ºC 30 min 
77,86 
SB 850 ºC 30 min 
80,88 
AP 1050 ºC 30 min 
72,48 
SB 1050 ºC 30 min 
73,74 
AP 850 ºC 2h 
82,87 
SB 850 ºC 2h 
84,90 
AP 1050 ºC 2h 
77,48 
SB 1050 ºC 2h 
81,15 
Conforme mostra a Tabela 13, pode-se verificar que os caulins da jazida Rio Jari, 
após calcinação, tiveram a sua alvura diminuída. Ao contrário do que ocorre com os caulins 
da jazida Rio Capim, Tabela 14 e Tabela 15, com exceção do caulim D, que também tem a 
diminuição da sua alvura. 
Tabela 14 – Alvura das amostras CHC e CS, provenientes da jazida do Rio Capim. 
Amostras Alvura Amostras Alvura 
CHC 
88,03 
CS 
86,24 
CHC 850 ºC 30 min 
85,76 
CS 850 ºC 30 min 
83,52 
CHC 1050 ºC 30 min 
88,60 
CS 1050 ºC 30 min 
88,18 
CHC 850 ºC 2h 
88,57 
CS 850 ºC 2h 
86,31 
CHC 1050 ºC 2h 
89,78 
CS 1050 ºC 2h 
88,33 
 
Tabela 15 – Alvura da amostra P e D, provenientes da jazida do Rio Capim. 
Amostras Alvura Amostras Alvura 
P 
89,06 
D 
86,21 
P 850 ºC 30 min 
87,88 
D 850 ºC 30 min 
79,13 
P 1050 ºC 30 min 
88,42 
D 1050 ºC 30 min 
76,01 
P 850 ºC 2h 
89,90 
D 850 ºC 2h 
84,01 
P 1050 ºC 2h 
91,77 
D 1050 ºC 2h 
80,63 
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  Na Figura 20 segue o gráfico das alvuras dos produtos comerciais da empresa 
VALE comparadas com o melhor resultado dentre as amostras calcinadas, P 1050 °C 2h, e 
também com os valores dos produtos de empresas do exterior, 
Huber (Polyfil
®
90 – 93% 
GE) e 
Thiele (Kaocal – 92,5% GE), considerando que as alvuras destes dois últimos foram 
medidas no sistema GE, o qual fornece alvuras com valor 1,5 superior ao sistema ISO. 
Sendo assim, a amostra calcinada P 1050 ºC 2h é equivalente a estes produtos em termos de 
alvura, sendo P 1050 – 91,77% ISO, 
Polyfil
®
90 – 91,50% ISO e Kaocal – 91% ISO. 
Alvura
88,07
89,02
86,24
88,03
86,21
89,06
91,77
91,50
91,00
80,00
85,00
90,00
95,00
100,00
AP SB CS CHC D P P 1050 Polyfil 90 Kaocal
Alvura ISO
 
Figura 20 – Comparação entre alvuras ISO. 
 
4.2.2 Distribuição granulométrica 
As análises granulométricas também foram realizadas no laboratório da empresa 
VALE. O equipamento utilizado foi o analisador automático de tamanho de partículas 
Sedrigraph
. 
As amostras calcinadas foram passadas em peneira ABNT Nº 325 para posterior 
análise no equipamento. As Tabelas 16, 17 e 18 relacionam as granulometrias das amostras 
de caulim analisadas. 
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Tabela 16 – Granulometria das amostras AP e SB (% passante na faixa granulométrica). 
Faixa granulométrica 
Nome da Amostra 
10 µm 5 µm 2 µm 1 µm 0,5 µm 0,2 µm 
AP 
100,1 99,3 98,3 97,0  87,8  38,5 
AP 850 ºC 30 min 
65,6 57,5 52,7 47,8 30,5  8,7 
AP 1050 ºC 30 min 
32,2 26,6 24,7 21,8 16,0  8,3 
AP 850 ºC 2h 
77,4 65,3 57,3 53,0 38,0  8,1 
AP 1050 ºC 2h 
69,2 55,8 46,0 40,4 24,9  7,1 
 
      
SB 
100,0 100,0 98,7 97,8  87,2  37,7 
SB 850 ºC 30 min 
74,2 67,2 62,0 57,2 36,9  12,5 
SB 1050 ºC 30 min 
42,9 36,1 33,6 30,0 19,9  6,1 
SB 850 ºC 2h 
81,7 72,5 64,1 60,5 38,0  6,7 
SB 1050 ºC 2h 
64,3 51,5 41,7 36,9 22,6  8,7 
 
Tabela 17 – Granulometrias das amostras de CHC e CS (% passante na faixa granulométrica). 
Faixa granulométrica 
Nome da Amostra 
10 µm 5 µm 2 µm 1 µm 0,5 µm 0,2 µm 
CS 
99,6  97,6 82,7 64,3  39,8  16,7 
CS 850 ºC 30 min 
93,9  87,2 61,3 34,3  13,7  3,6 
CS 1050 ºC 30 min 
82,2  72,3 46,2 24,5  13,3  4,7 
CS 850 ºC 2h 
92,8  86,7 66,3 43,9  17,6  3,6 
CS 1050 ºC 2h 
89,1  81,5 58,8 33,8  12,0  2,6 
 
       
CHC 
98,9  96,1 82,0 65,3  42,7  16,0 
CHC 850 ºC 30 min 
88,6  79,2 54,4 30,5  13,3  2,5 
CHC 1050 º 30 min 
75,0  62,3 36,5 17,2  8,7  2,7 
CHC 850 ºC 2h 
93,0  86,3 66,2 45,0  19,3  3,6 
CHC 1050 ºC 2h 
90,1  79,6 54,9 32,6  12,8  3,7 
 
Tabela 18 – Granulometria das amostras P e D (% passante na faixa granulométrica). 
Faixa granulométrica 
Nome da Amostra 
10 µm 5 µm 2 µm 1 µm 0,5 µm 0,2 µm 
P 
99,8  99,3 95,0 81,0  50,7  15,8 
P 850 ºC 30 min 
96,4  91,4 70,7 40,5  14,0  4,5 
P 1050 ºC 30 min 
77,2  65,2 45,9 22,5  7,4  3,8 
P 850 ºC 2h 
92,9  87,7 74,2 49,6  17,3  6,0 
P 1050 ºC 2h 
89,9  82,4 65,9 41,0  15,7  4,3 
 
       
D 
100  99,5 97,6 95,4  88,9  51,9 
D 850 ºC 30 min 
50,8  27,5 16,6 15,0  13,3  5,9 
D 1050 ºC 30 min 
36,3 11,3 4,1  3,7  3,5  1,7 
D 850 ºC 2h 
72,9  60,3 51,0 47,4  41,4  14,9 
D 1050 ºC 2h 
55,1  37,5 28,0 25,0  19,7  9,1 
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4.2.3 Análise morfológica por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
A Figura 21 ilustra as estruturas da amostra de caulim P “in natura” e calcinado a 
1050 ºC durante duas horas. Comparando estas fotomicrografias, pode-se observar a 
aglomeração das partículas no caulim calcinado. 
A Figura 22 ilustra os caulim calcinados durante 30 minutos a duas temperaturas 
diferentes, 850 ºC e 1050 ºC. No caulim calcinado a 850 ºC pode-se observar melhor o 
contorno dos grãos, já no caulim calcinado a 1050 ºC estes contornos já não são tão 
definidos. 
   
Figura 21 – Fotomicrografia do caulim P "in natura", à esquerda, e do caulim P 1050 2h à direta. 
   
Figura 22 – Fotomicrografia do caulim P 850 30 min à esquerda e do caulim P 1050 30 min à direita. 
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4.2.4 Área específica superficial (BET) 
Além das amostras “in natura” foram analisadas três amostras calcinadas a 850 ºC e 
1050 ºC. Os resultados estão na Tabela 19, repetindo os resultados das análises “in natura” 
destes materiais, para comparação. Estas áreas estão intimamente ligadas aos resultados das 
granulometrias das amostras. Os resultados estão expressos em m
2
/g. 
Tabela 19 – Análise B.E.T. das amostras "in natura" e calcinadas. 
Amostra B.E.T. 
SB 
14,04 m²/g 
SB 850 
26,87 m²/g 
SB 1050 
13,84 m²/g 
P 
10,59 m²/g 
P 850 
11,85 m²/g 
P 1050 
9,59 m²/g 
D 
22,74 m²/g 
D 850 
21,34 m²/g 
D 1050 
23,73 m²/g 
Observando a área específica superficial obtida para cada amostra, percebe-se que, 
em geral, ela atinge um valor máximo para a temperatura de 850 ºC e sofre certa queda da 
área em 1050 ºC. Esse comportamento pode ser explicado pela presença marcante das 
placas características da metacaulinita na temperatura de 850 ºC, responsáveis pelos valores 
mais elevados da área especifica superficial. Na temperatura de 1050 ºC, o processo de 
união das placas (sinterização) é responsável pela queda dos valores das áreas. 
 
4.2.5 Difração de raios-X 
As análises mineralógicas foram realizadas no Instituto de Geociências (IG) da 
UFRGS, em um difratômetro de raios-X com amostras em pó total e não orientada. 
As Figuras 23, 24 e 25 mostram os difratogramas do caulim P “in natura”, calcinado 
a 850 ºC e calcinado a 1050 ºC. O objetivo desta análise foi o de verificar a eficiência da 
transformação do caulim para metacaulim, quando calcinado a 850 ºC e a formação 
subseqüente da mulita, quando o caulim é calcinado a uma temperatura de 1050 ºC. 
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Figura 23 – Difratograma da amostra P "in natura". 
No difratograma da Figura 23 pode-se observar os picos da caulinita, ressaltados 
pela cor vermelha. Na Figura 24, estes picos característicos do mineral caulinita já não 
estão mais presentes, ressaltando a estrutura amorfa da metacaulinita. No difratograma da 
Figura 25, observa-se o surgimento de alguns picos de baixa intensidade nas regiões 
características da mulita. 
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Figura 24 – Difratograma da amostra P calcinada a 850 ºC. 
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Podem-se observar ainda os picos 2
θ 25,26º e 47,96º presentes em todos os 
difratogramas, estes picos são característicos do mineral anatásio (TiO
2
) mineral este 
comumente encontrado como acessório nos caulins da região do Capim, assim como em 
outros caulins em geral. 
Não foi detectada através de Difração de raios-X a possível formação do espinélio 
nas amostras estudadas, o que foi levantado em função da transformação exotérmica 
ocorrida em torno de 980 °C observada através da DTA, conforme dados obtidos no item 
4.1.8 Análise termogravimétrica (TGA) e térmica diferencial (DTA). Este fato pode estar 
relacionado a formação de uma pequena quantidade de fase cristalina, abaixo do limite de 
detecção da difração. 
01-071-1167 (C) - Anatase - TiO2 - Y: 3.97 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Tetragonal - I/Ic PDF 4.9 - S-Q 16.1 % - 
01-084-1205 (C) - Mullite - Al4.4Si1.2O9.6 - Y: 3.17 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Orthorhombic - I/Ic PDF 0.8 - S-Q 83.9 % - 
Operations: Import
Giovani - File: Amostra 33.RAW - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.000 ° - End: 72.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 2 s - 2-Theta: 2.000 ° - Theta: 1.000 ° 
Lin (Counts)
0
2-Theta - Scale
2 10 20 30 40 50 60 70
d=3,39867
d=5,37980
d=2,53623
d=2, 2023 5
d=3, 5119 0
d=1,39919
d=1,96972
d=4,18841
d=1, 5207 8
d=2,38631
A
n
a
t
á
s
i
o
M
u
l
l
i
t
a
A
m
o
s
t
r
a
 
3
3
 
Figura 25 – Difratograma da amostra P calcinada a 1050 ºC. 
 
4.2.6 Densidade 
A densidade das amostras foi medida num multipicnômetro da marca 
Quantachrome, localizado no Laboratório de Processamento Mineral (LAPROM/UFRGS). 
A Tabela 20 mostra as densidades das amostras “in natura” e calcinadas a 850 ºC e 1050 
ºC. 
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Tabela 20 – Densidades das amostras de caulim "in natura" e calcinadas. 
Amostra Densidade (g/cm
3
) Amostra Densidade (g/cm
3
) 
P 
2,62 
CS 
2,60 
P 850 
2,55 
CS 850 
2,59 
P 1050 
3,12 
CS 1050 
2,94 
AP 
2,48 
CHC 
2,68 
AP 850 
2,52 
CHC 850 
2,49 
AP 1050 
2,73 
CHC 1050 
2,87 
SB 
2,60 
D 
2,64 
SB 850 
2,62 
D 850 
2,58 
SB 1050 
2,77 
D 1050 
2,78 
  De acordo com a tabela de resultados, as densidades dos caulins calcinados a 850 ºC 
diminuem em relação aos caulins “in natura” e as densidades dos caulins calcinados a 1050 
ºC aumentam consideravelmente em relação aos caulins “in natura”, conforme é descrito na 
literatura (GRIM, 1968). 
 
4.3 Discussão dos resultados de calcinação 
Conforme se pode observar na Tabela 21, o Fe tem uma maior influência que o 
TiO
2
 na perda de alvura após calcinação. CASTELEIN et al (2002) realizaram estudos de 
monitoramento de ferro em caulim utilizado como matéria-prima para a indústria cerâmica, 
com variação de temperatura. Neste estudo foi possível determinar a distribuição de ferro 
durante transformações térmicas. Observou-se, com base nos espectros de Mössbauer, que 
quando a temperatura era próxima a 700 ºC, ocorria a transformação do Fe
2+
 para Fe
3+
 
estrutural. 
STOCH (1987) afirma que o Fe estrutural não influencia na alvura crua (antes da 
calcinação). Os caulins AP e SB apresentam altos valores de alvura crua e uma queda 
acentuada no valor de alvura após a calcinação, conforme se pode observar na Tabela 21. 
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  Tabela 21 – Comparação dos resultados de calcinação. 
 
SB D  P AP 
Alvura 
89,02 86,21 89,06 88,07 
Alvura após calcinação 
81,15 80,63 91,77 77,48 
Perda alvura 
- 7,87  - 5,58  + 2,71  - 10,59 
< 2 µm 
98,7 97,6 95,0 98,3 
Granulometria 
< 0.5 µm 
87,2 88,9 50,7 87,8 
< 2 µm 
41,7 65,9 65,9 46,0 
Granulometria 
após calcinação 
< 0.5 µm 
22,6 15,7 15,7 29,9 
TiO
2
0,68 1,81 0,83 1,12 
Fe 
1,79 0,98 0,42 1,88 
Total de colorantes (TiO
2
+Fe) 
2,47 2,79 1,25 3,00 
 
De acordo com os resultados obtidos nas análises de espectroscopia de 
infravermelho, Figura 26, pode-se dizer que os caulins AP e SB, do Rio Jari, possuem uma 
substituição do íon Al
+3
 pelo Fe
+3
 mais acentuada do que os caulins do Rio Capim, isto 
pode explicar o fato deles terem uma alvura crua alta e uma perda de alvura tão grande. 
 
AP 
SB 
CS
D 
CHC
P 
Caulinita padrão 
Figura 26 – Espectrometria de infravermelho, zona de vibração de deformação (bending). 
A Figura 26 ilustra a espectroscopia de infravermelho dos caulins analisados, no 
detalhe a banda de absorção de interesse, a 875cm
-1
, que corresponde à deformação do 
arranjo AlFeOH. A caulinita padrão ou de referência, de origem diagenética, não apresenta 
átomos de ferro (Fe) substituindo, em nível dos octaedros, o alumínio (Al), advindo daí a 
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inexistência da banda a 875cm
-1
. Quanto mais acentuada esta banda de absorção maior é a 
substituição do Al pelo Fe a nível ocatédrico da caulinita. Os resultados mostram 
claramente no conjunto de caulins da jazida Rio Jari (parte superior da Figura 26) uma 
absorbância mais intensa quando comparado com o conjunto de produtos da jazida Rio 
Capim, admitindo a existência de Fe na estrutura da caulinita. 
Portanto, o papel do Fe na estrutura da caulinita é um ponto interessante de ser 
estudado futuramente. Através da técnica Mössbauer é possível determinar o estado de 
valência dos átomos de ferro e o tipo de geometria de sítios ocupados. E a Ressonância 
Paramagnética Eletrônica, no caso de caulins, tem por finalidade detectar os defeitos 
paramagnéticos produzidos pela substituição do íon Al
3+
 pelo Fe
3+
 em caulinitas naturais 
(SILVA, 2007). Estas duas técnicas levariam, então, a um aprofundamento no tema do 
ferro na estrutura dos caulins amazônicos em estudo. 
4.4 Teste em tinta 
Para a realização dos testes de incorporação de carga em tintas foi definido o caulim 
P, por este ter obtido maior valor de alvura nos testes de calcinação. Foi testado o caulim P, 
calcinado a 1050 ºC e dois tempos de residência no forno, 30 minutos e 2 horas, moído no 
moinho de bolas. 
Após a moagem no moinho de bolas a amostra foi peneirada em peneira ABNT Nº 
325 e Nº 400, gerando dois produtos com granulometrias diferentes. Na Tabela 22 estão 
relacionadas as amostras utilizadas neste teste. Para efeito de comparação foi utilizada a 
amostra P “in natura”. 
Tabela 22 – Nomenclatura e descrição das amostras. 
Nomenclatura Amostra 
P 
Caulim P “in natura” 
P 1050 2h 325 
Caulim P calcinado a 1050 ºC durante 2 horas, moído no moinho de bolas 
por 30 minutos e peneirado em peneira ABNT Nº 325. 
P 1050 30min 400 
Caulim P calcinado a 1050 ºC por 30 minutos, moído no moinho de bolas 
durante 30 minutos e peneirado em peneira ABNT Nº 400. 
 P 1050 2h 400 
Caulim P calcinado a 1050 ºC durante 2 horas, moído no moinho de bolas 
por 30 minutos e peneirado em peneira ABNT Nº 400. 
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4.4.1 Absorção em óleo 
A absorção em óleo (ASTM D281-95) consiste num método, de rápida execução, 
comumente empregado pela indústria de tintas para determinar de modo indireto o grau de 
hidrofilicidade da carga ou pigmento bem como o seu respectivo potencial de consumo de 
resina. 
Neste método determinou-se a quantidade, em gramas, de óleo de linhaça suficiente 
para cobrir as partículas e preencher os interstícios interpartículas de caulim (seco e 
pulverizado). Os valores de absorção em óleo, expressos em g/100g, estão apresentados na 
Tabela 23. 
Quanto maior o valor da absorção em óleo, tanto maior será a quantidade de 
polímero a ser absorvida pelo caulim. É interessante que esse valor de absorção não seja 
muito elevado para não aumentar a quantidade de polímero utilizado, encarecendo a tinta. 
Tabela 23 – Absorção em óleo dos caulins. 
CAULIM  Absorção em óleo (g/100g) 
P 
50 
P 1050 2h 325 
41 
P 1050 30min 400 
47 
P 1050 2h 400 
47 
PADRÃO 
41 
 
4.4.2 Razão de contraste da película seca de tinta e alvura da película seca 
Os resultados de razão de contraste e alvura da película seca para as tintas com 
mistura entre PCC, dolomita e os caulins calcinados são mostrados na Tabela 24. Para estes 
ensaios as quantidades dos três componentes mantiveram-se iguais. 
Tabela 24 – Razão de contraste e alvura da película seca das amostras calcinadas. 
Amostra 
Razão de contraste da película 
seca (%) 
Alvura da película seca (%)
P 1050 2h 325 
92,29 89,40 
P 1050 30min 400 
93,38 89,40 
P 1050 2h 400 
93,84 89,69 
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Dentre as amostras testadas a que obteve melhores resultados foi o caulim P 
calcinado a 1050 °C durante 2 horas, moído por 30 minutos no moinho de bolas e 
peneirado em peneira ABNT N° 400. Esta amostra obteve melhores resultados tanto na 
razão de contraste da película seca, quanto na alvura da película seca. 
Na Tabela 25 são mostrados os resultados obtidos em trabalhos anteriores 
(CONCEIÇÃO, 2006) para razão de contraste a alvura da película seca dos produtos 
comerciais (sem tratamento térmico) comparando com a amostra calcinada que obteve 
melhor desempenho dentre as testadas. 
Tabela 25 – Razão de contraste e alvura da película seca. 
Amostra 
Razão de contraste da 
película seca (%) 
Alvura da película seca (%) 
P 1050 2h 400 
93,84 89,69 
CS 
93,74 88,17 
CHC 
93,01 89,34 
P 
93,84 89,42 
AP 
92,62 87,24 
SB 
91,43 87,44 
D 
89,81 86,11 
Padrão 
90,70 87,50 
Pode-se observar que o produto calcinado obtém valores compatíveis quando 
comparado com caulins comerciais, mesmo sem otimizar a moagem. Teoricamente, sabe-se 
que quanto menor a granulometria do caulim, maior sua alvura. Portanto, é necessário que 
se aperfeiçoe esta moagem, utilizando, por exemplo, um moinho MINIZETA, revestido de 
poliuretano. 
4.5 Teste com nanocaulim em termoplásticos 
Na área de termoplásticos, principalmente quando se busca uma melhoria no 
comportamento mecânico, a alvura passa a ter um papel secundário comparativamente a 
forma e tamanho das partículas usadas na confecção dos compósitos. 
Neste caso se resolveu testar o mais fino dos caulins brasileiros (o caulim D) na 
expectativa de gerar um produto nanométrico para a confecção de um nanocompósitos. 
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Para a realização dos testes de incorporação de uma carga nanométrica no 
polipropileno foi definido o caulim denominado protótipo, obtido através de um corte 
granulométrico do caulim D. 
4.5.1 Produção do protótipo 
4.5.1.1 Centrifugação 
  Foram realizados vários testes de centrifugação para aperfeiçoar a obtenção de um 
material nanométrico. Os melhores resultados foram obtidos através de uma centrifugação 
fracionada. Esta centrifugação apresenta os seguintes parâmetros: 4 minutos em potência 4 
e 6 minutos em potência 5; obtendo-se um caulim com d
50 
= 130 nm, o que indica ser um 
caulim nanométrico, e uma recuperação mássica de 50 %. 
Na Figura 27 é mostrada a análise granulométrica de alguns produtos obtidos nos 
testes de centrifugação; as curvas dos ensaios C14 e C15 estão sobrepostas. A Tabela 26 
mostra os parâmetros de cada ensaio. 
Tabela 26 – Parâmetros de cada ensaio. 
Ensaio Tempo (min) Potência 
C13 10  3 
C14 10  4 
4 4 
C15 
6 5 
 
0
20
40
60
80
100
00,511,522,53
Tamanho de Partícula (∪m)
% Retido Acumulado
C13
C14 e C15
 
Figura 27 – Análise granulométrica dos produtos obtidos. 
 






[image: alt] 
70
4.5.1.2 Sedimentação 
  Devido à baixa massa do caulim nesta fração granulométrica, os ensaios de 
sedimentação não foram satisfatórios. Mesmo com tempos de sedimentação de 5 horas, o 
d
50
 obtido foi de 250 nm, como pode ser visto na Figura 28. Sendo ainda que, neste caso a 
recuperação mássica foi baixa (ao redor de 20 %). 
0
20
40
60
80
100
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
Tamanho de Partícula (µm)
% Retido Acumulado
 Sed 2 Horas
Sed 5 Horas
 
Figura 28 – Gráfico mostrando a recuperação mássica do caulim. 
 
4.5.2 Caracterização do protótipo 
4.5.2.1 Distribuição granulométrica 
As análises granulométricas foram realizadas no equipamento granulômetro à 
difração laser, marca Cilas, modelo 1180L, localizado no Laboratório de Materiais 
Cerâmicos (LACER), da UFRGS. 
A Tabela 27 relaciona as granulometrias das amostras de caulim analisadas, 
comparando a granulometria do caulim D com o Protótipo produzido no laboratório. 
Atendo-se aos diâmetros d
10
, d
50
 e d
90
. 
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Tabela 27 – Granulometria das amostras. 
 Protótipo D 
d
10 
(µm) 0.07  0.06 
d
50 
(µm) 
0.13 0.17 
d
90 
(µm) 0.23  0.42 
 
A Figura 29 expõe graficamente a análise granulométrica do Protótipo. 
0
20
40
60
80
100
0 100 200 300 400 500
Tamanho de partícula (
µ
m)
% Retido Acumulado
 
Figura 29 – Análise granulométrica do Protótipo. 
 
4.5.2.2 Alvura 
  A Tabela 28 apresenta as alvuras do caulim D e do Protótipo. Constam, ainda, as 
alvuras do Protótipo calcinado a 850 ºC durante 30 minutos e do Protótipo calcinado a 1050 
ºC durante 30 minutos, os quais também foram testados em polipropileno. 
Tabela 28 – Alvura das amostras de caulim. 
Amostra Alvura 
D 
86.21 
Protótipo 
87.55 
Protótipo 850 - 30min 
88.65 
Protótipo 1050 - 30min
90.47 
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4.5.2.3 Fluorescência de raios-X 
A análise química por fluorescência de raios-X para determinação da composição 
química foi realizada em um espectrômetro de fluorescência de raios-X da marca Rigaku, 
modelo RIX 2000 automático, no laboratório de Geoquímica da UFRGS. 
Na Tabela 29 apresentam-se os resultados da análise química do Protótipo, bem 
como os valores do caulim D para efeito de comparação. 
Tabela 29 – Composição química dos caulins. 
Comp. %  Protótipo  D 
SiO
2
43.37 44.52 
Al
2
O
3
38.48 39.13 
TiO
2
0.95 1.81 
Fe
2
O
3
0.90 0.98 
MgO 
0.34 0.27 
CaO 
0.08 0.07 
Na
2
O 
0.14 0.65 
K
2
O 
nd* 0.02 
P
2
O
5
0.01 0.02 
P.F. 
14.16 14.46 
*nd.: Não Detectado. 
 
4.5.2.4 Análise morfológica por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
Com o intuito de comparar os tamanhos de partícula do caulim D e do protótipo, 
assim como a morfologia destas, foram obtidas fotomicrografias por meio de MEV, com o 
uso de elétrons secundários. Pode-se observar, na Figura 30, que as partículas de maior 
tamanho na fotomicrografia do caulim D não aparecem mais no protótipo, confirmando a 
análise granulométrica do item 4.5.2.1 Distribuição granulométrica e confirmando a 
eficiência do método de corte granulométrico. 
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Figura 30 – Fotomicrografia do caulim D à esquerda e do Protótipo à direita. 
 
4.5.3 Resultados dos testes em termoplástico 
  Os testes nos nanocompósitos foram realizados nos laboratórios da empresa 
Braskem. Foram analisadas as propriedades térmicas e dinâmico-mecânicas e realizada a 
microscopia eletrônica de transmissão dos filmes poliméricos. 
4.5.3.1 Propriedades térmicas 
A partir da medida de DSC é possível se obter a temperatura de início de 
cristalização (T
c
), a temperatura de fusão (T
m2
), a entalpia de fusão e também o índice de 
cristalinidade. Estas temperaturas estão relacionadas na Tabela 30 para as sete amostras 
analisadas. 
Tabela 30 – Propriedades térmicas das amostras de compósitos de PP+caulim. 
DSC 
Amostras 
T
c 
(ºC) T
m2 
(ºC) % Cristalinidade 
PP sem carga 
115 162  55 
PP+Protótipo 2,5% 
122 164  53 
PP+Protótipo 2,5%+poliacrilato 
118 163  55 
PP+Protótipo 2,5% 850 ºC 
117 163  55 
PP+Protótipo 2,5% 1050 ºC 
116 163  54 
PP+Protótipo 5% 
119 163  55 
PP+Protótipo 5% 850 ºC 
119 162  53 
Foi observado que nos nanocompósitos não existem mudanças significativas nas 
propriedades térmicas dos materiais. 
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4.5.3.2 Análise térmica dinâmico-mecânica (TDMA) 
A análise térmica dinâmico-mecânica (TDMA) permite verificar a resposta 
viscoelástica do material, isto é, o módulo de elasticidade (E’). 
Os resultados preliminares mostraram um efeito favorável do nanocaulim nas 
propriedades mecânicas do polipropileno; especificamente, existe um aumento do módulo 
elástico em comparação com o polipropileno sem carga, processado nas mesmas condições. 
Esse ganho pode chegar a mais de 30% em rigidez, amostra PP+Protótipo 5%,mesmo sem 
nenhum tratamento superficial da carga, conforme se pode verificar na Tabela 31. 
Tabela 31 – Módulo elástico dos compósitos analisados a 23 ºC. 
Amostra  Módulo Elástico (MPa) 
PP sem carga 
1700 
PP+Protótipo 2,5% 
1957 
PP+Protótipo 2,5%+poliacrilato 
1671 
PP+Protótipo 2,5% 850 ºC 
1939 
PP+Protótipo 2,5% 1050 ºC 
1655 
PP+Protótipo 5% 
2258 
PP+Protótipo 5% 850 ºC 
1624 
 
Em testes feitos em colaboração com a 
Ecole des Mines Alès, da França, onde foi 
utilizado PET, os corpos de prova para avaliação das propriedades mecânicas foram obtidos 
por extrusão/injeção. O caulim utilizado foi o D (caulim que origina o protótipo) e a 
montmorilonita (MMT-P) comercial tratada com íon fosfônio ((PhO)
3
P
+
CH
3
). 
Na Tabela 32 que segue são mostrados os resultados obtidos por SWOBODA, 2007. 
Tabela 32 – Resultados de módulo de flexão. 
Amostra  Módulo de flexão (MPa) 
PET 
2017 
PET+D 
2766 
PET+MMT-P 
2915 
No caso acima, Tabela 32, o caulim D apresenta, mesmo sem nenhum tipo de 
tratamento, resultado muito animador quando comparado à montmorilonita. Considerando 
que os testes realizados aqui na UFRGS foram feitos em corpos de prova obtidos no 
misturador HAAKE, e não por extrusão/injeção (melhor qualidade de homogeneização) 
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como o ensaio realizado na França, se abre uma linha de pesquisa extremamente 
promissora com os caulins de granulometria ultrafina e nanométrica (respectivamente D e 
protótipo). 
A Figura 31 ilustra as curvas do módulo de armazenamento (ou módulo de 
elasticidade) das amostras analisadas. De acordo com este gráfico, o nanocompósito 
PP+Protótipo calcinado a 850 ºC a 2,5% em peso tem uma curva superior aos demais, 
mostrando que, neste caso, o compósito é mais sensível à temperatura. Apesar do valor 
unitário do módulo de elasticidade, na temperatura de 23 ºC, ser menor que o do compósito 
PP+Protótipo 2,5%, conforme Tabela 31. Sendo assim, seria interessante um estudo mais 
detalhado do nanocompósito formado pelo protótipo calcinado a 850 ºC, realizando testes 
com acréscimo de um aditivo para melhorar a adesão carga/matriz, ou seja, realizar um 
tratamento superficial da carga. 
 
Figura 31 – Curvas do módulo de armazenamento dos compósitos analisados. 
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Figura 32 – Curvas tan δ e módulo elástico do compósito PP+5% Protótipo. 
 
A Figura 32 ilustra a curva do módulo de armazenamento do nanocompósito 
denominados PP+Protótipo 5%, o qual alcançou maior valor. 
 
4.5.3.3 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 
As micrografias, obtidas por microscopia eletrônica de transmissão, confirmam a 
presença de caulim na faixa de 100 a 200 nm distribuídos homogeneamente na matriz 
polimérica. A Figura 33 ilustra que o protótipo obteve uma boa homogeneização na matriz 
de polipropileno, o que não ocorre na amostra calcinada, Figura 34. 
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Figura 33 – Microscopia de transmissão da amostra de PP/Protótipo. 
 
  Na Figura 34 nota-se certa aglomeração das partículas de caulim na matriz 
polimérica, em decorrência da calcinação. Portanto os efeitos um tratamento superficial da 
carga poderiam ser benéficos para o aumento do módulo de armazenamento. 
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Figura 34 – Microscopia de transmissão da amostra de PP/Protótipo 850 ºC. 
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5. CONCLUSÕES 
Este estudo permitiu uma melhor compreensão da calcinação dos caulins das jazidas 
do Rio Jarí, localizada no estado do Amapá e do Rio Capim, localizada no estado do Pará, 
bem como, possíveis aplicações para os produtos. Sendo assim, após os ensaios realizados, 
análise dos dados e, ainda, considerando as limitações experimentais, pôde-se chegar as 
seguintes conclusões: 
1 – Os resultados obtidos com os caulins calcinados, em se tratando do parâmetro alvura, 
foram bastante promissores. O caulim P, na condição de calcinação 2 horas a 1050 °C, 
obteve alvura superior aos produtos calcinados comerciais 
Polyfil 90
®
 e Kaocal
®
, 
respectivamente, da 
Huber e Thiele. É importante ressaltar que a micronização não foi 
estudada em profundidade, o que pode, certamente, gerar surpresas agradáveis em termos 
de alvura. Em outras palavras, dentre os três produtos aqui discutidos, o P calcinado era o 
de granulometria mais grosseira. Como o poder de espalhamento e, conseqüentemente a 
alvura são inversamente proporcionais à granulometria, se pode esperar gerar um produto 
calcinado competitivo. 
 
2 – Os caulins AP e SB que pertencem a uma jazida diferente (Rio Jari) tiveram uma perda 
de alvura por calcinação, ao contrário do que ocorreu com os caulins do Rio Capim (os 
outros caulins estudados), com exceção do caulim D. Esta perda de alvura, após a 
calcinação, se deve a grande quantidade do contaminante ferro, localizado na estrutura da 
caulinita. Em relação a esse ferro estrutural, se usou a técnica de Espectroscopia de 
infravermelho, seria interessante confirmar a presença desse ferro na estrutura com técnicas 
mais elaboradas, como Mossbaüer e Ressonância Paramagnética Eletrônica. 
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3 – O caulim D, que inicialmente gerou uma expectativa positiva nos testes de calcinação 
devido à baixa granulometria, (sinterização de partícula muito finas gerando uma 
porosidade interna acentuada), decepcionou. O alto conteúdo de contaminantes a base de Fe 
e Ti gerou produtos calcinados de alvura 80%, contra 91,7% do caulim P. O mesmo 
ocorreu com os caulins do Rio Jari que não passaram de 81% de alvura após calcinação. 
 
4 – A utilização em tintas foscas base água, gerou resultados de razão de contraste (poder 
de cobertura) e de alvura da película seca (alvura da tinta após secagem) que não são 
superiores aos produtos “in natura”, o que economicamente, indica uma clara desvantagem 
para os calcinados. Onde resta uma dúvida é no comportamento de lavabilidade, pois a 
transformação de fase que ocorre durante a calcinação, gera um produto de maior dureza. 
Testes específicos deveriam ser realizados pela empresa para averiguar esta aparente 
desvantagem dos calcinados em diferentes utilizações comerciais. Isto pode se transformar 
em uma vantagem competitiva em termos de resistência da tinta à abrasão. 
 
5 – O protótipo, obtido a partir da centrifugação em laboratório do caulim D, apresentou 
um tamanho médio de grão de 130 nanometros, com 50% de recuperação mássica. É um 
produto que pode ser considerado nanométrico e, como tal, foi testado em um uso nobre na 
indústria de termoplásticos (reforçador a baixíssima dosagem). O resultado mais 
significativo em termos de comportamento mecânico foi o polipropileno mais 5% de 
protótipo, com um ganho de mais de 30% em rigidez em relação ao polipropileno sem 
carga, mesmo sem nenhum tratamento superficial da carga. 
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7 ANEXOS 
ANEXO I – Difratogramas dos caulins analisados. 
00-006-0221 (D) - Kaolinite 1Md - Al2Si2O5 (OH)4 - Y: 8.11 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - 
00-014-0164 (I) - Kaolinite-1A - Al2Si2O5(OH)4 - Y: 35.06 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - 
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Figura I-1: Difratograma do caulim AP “in natura”. 
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Figura I-2: Difratograma do caulim AP calcinado a 850 ºC. 
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01-077-2135 (C) - Corundum - Al2O3 - Y: 3.07 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Rhombo.R.axes - I/Ic PDF 0.1 - S-Q 96.5 % - 
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Figura I-3: Difratograma do caulim AP calcinado a 1050 ºC. 
 
00-006-0221 (D) - Kaolinite 1Md - Al2Si2O5(OH)4 - Y: 10.48 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - 
00-014-0164 (I) - Kaolinite-1A - Al2Si2O5(OH)4 - Y: 88.20 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - 
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Figura I-4: Difratograma do caulim CHC “in natura”. 
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Figura I-5: Difratograma do caulim CHC calcinado a 850 ºC. 
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Figura I-6: Difratograma do caulim CHC calcinado a 1050 ºC. 
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00-006-0221 (D) - Kaolinite 1Md - Al2Si2O5(OH)4 - Y: 10.64 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - 
00-014-0164 (I) - Kaolinite-1A - Al2Si2O5(OH)4 - Y: 52.64 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - 
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Figura I-7: Difratograma do caulim CS “in natura”. 
 
01-083-1764 (C) - Siderite - Fe(CO3) - Y: 3.62 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - I/Ic PDF 3.6 - S-Q 43.4 % - 
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Figura I-8: Difratograma do caulim CS calcinado a 850 ºC. 
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01-081-2267 (C) - Corundum - Al2O3 - Y: 2.40 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - I/Ic PDF 1. - S-Q 30.8 % - 
01-084-1205 (C) - Mullite - Al4.4Si1.2O9.6 - Y: 3.23 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - I/Ic PDF 0.8 - S-Q 55.6 % - 
01-071-1168 (C) - Anatase - TiO2 - Y: 5.07 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - I/Ic PDF 4.9 - S-Q 13.6 % - 
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Figura I-9: Difratograma do caulim CS calcinado a 1050 ºC. 
 
00-006-0221 (D) - Kaolinite 1Md - Al2Si2O5(OH)4 - Y: 9.15 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - 
00-014-0164 (I) - Kaolinite-1A - Al2Si2O5(OH)4 - Y: 41.51 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - 
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Figura I-10: Difratograma do caulim SB “in natura”. 
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01-071-1168 (C) - Anatase - TiO2 - Y: 5.62 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Tetragonal - I/Ic PDF 4.9 - S-Q 100.0 % - 
Operations: Import
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Figura I-11: Difratograma do caulim SB calcinado a 850 ºC. 
 
01-077-2135 (C) - Corundum - Al2O3 - Y: 2.33 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Rhombo.R.axes - I/Ic PDF 0.1 - S-Q 95.7 % - 
01-071-1168 (C) - Anatase - TiO2 - Y: 4.21 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - Tetragonal - I/Ic PDF 4.9 - S-Q 4.3 % - 
Operations: Import
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Figura I-12: Difratograma do caulim SB calcinado a 1050 ºC. 
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01-071-1168 (C) - Anatase - TiO2 - Y: 5.70 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - I/Ic PDF 4.9 - 
00-006-0221 (D) - Kaolinite 1Md - Al2Si2O5(OH)4 - Y: 8.28 % - d x by: 1. - WL: 1.5409 - 0 - 
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Figura I-13: Difratograma do caulim D “in natura”. 
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Figura I-14: Difratograma do caulim D calcinado a 850 ºC. 
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Figura I-15: Difratograma do caulim D calcinado a 1050 ºC. 
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ANEXO II – Curvas das análises térmicas 
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Figura II-1: Curvas de TGA e DTA do caulim AP. 
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Figura II-2: Curvas de TGA e DTA do caulim CHC. 
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Figura II-3: Curvas de TGA e DTA do caulim CS. 
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Figura II-4: Curvas de TGA e DTA do caulim SB. 
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Figura II-5: Curvas de TGA e DTA do caulim D. 
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ANEXO III – Fotomicrografias das amostras analisadas. 
 
Figura III–1: Fotomicrografia do caulim CHC “in natura”. 
 
 
Figura III–2: Fotomicrografia do caulim CHC calcinado a 850 ºC durante 30 minutos. 
 
 
Figura III-3: Fotomicrografia do caulim CHC calcinado a 1050 durante 30 minutos. 
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Figura III-4: Fotomicrografia do caulim CS “in natura”. 
 
 
Figura III-5: Fotomicrografia do caulim CS calcinado a 850 ºC durante 30 minutos. 
 
 
Figura III-6: Fotomicrografia do caulim CS calcinado a 1050 ºC durante 30 minutos. 
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Figura III-7: Fotomicrografia do caulim AP “in natura”. 
 
 
Figura III-8: Fotomicrografia do caulim AP calcinado a 850 ºC durante 30 minutos. 
 
Figura III-9: Fotomicrografia do caulim AP calcinado a 1050 ºC durante 30 minutos. 
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Figura III-10: Fotomicrografia do caulim SB “in natura”. 
 
 
Figura III-11: Fotomicrografia do caulim SB calcinado a 850 ºC durante 30 minutos. 
 
 
Figura III-12: Fotomicrografia do caulim SB calcinado a 1050 ºC durante 30 minutos. 
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Figura III-13: Fotomicrografia do caulim D “in natura”. 
 
 
Figura III-14: Fotomicrografia do caulim D calcinado a 850 ºC durante 2 horas. 
 
 
Figura III-15: Fotomicrografia do caulim D calcinado a 1050 ºC durante 2 horas.
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