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AVALIAGAO DO NIVEL DE DISPERSAO DE SUSPENSOES
DE CAULINO E DE CARBONATO DE CALCIO
PELA TECNICA DE “SLIP CASTING”

KAOLIN AND CALCIUM CARBONATE SUSPENSIONS DISPERSION
LEVEL EVALUATION BY SLIP CASTING TECHNIQUE

J. L. Velho!, S. Conceicao*!, A. Vasconcelos' & M. Quinta-Ferreira®

Resumo — O objetivo deste trabalho consistiu na andlise da influéncia da adicio
de dois carboxiletilcelulose (CMC) como modificadores reoldgicos com diferentes pe-
sos moleculares no comportamento reoldgico de suspensées de caulino e de carbonato
de cdlcio natural (GCC) na presenca de policarbonato de aménio como dispersante,
tendo para o efeito, recorrido a técnica de slip casting. As suspensées foram preparadas
a diferentes concentragdes de sélidos tendo a técnica de slip casting incidido nestas sus-
pensoes (sistemas nio diluidos) e comparadas com suspensdes que possufam as mesmas
concentragoes de sélidos mas derivadas de suspensoes de partida mais concentradas com
a adi¢do de dgua (sistemas diluidos). Os resultados mostraram que, para cada nivel de
concentragio de solidos, os sistemas diluidos mostravam melhor capacidade de empaco-
tamento com reflexos ao nivel reolégico. O peso molecular do CMC, o seu nivel de con-
centragio, para além do procedimento de preparagio da suspensio, todos influenciam
a capacidade de empacotamento das particulas. O diferente comportamento dos dois
pigmentos minerais em termos de previsio da reologia deve-se a0 modo como as cargas
elétricas se distribuem pelos dois tipos de particulas minerais.

Palavras-chave — Caulino; Carbonato de célcio; Empacotamento; Slip casting.
Abstract — The main goal of this research consisted in the analysis of the influence of

adding two carboxymethyl cellulose (CMC) as rheological modifiers with different molecular
weights on the rheological behavior of kaolin and calcium carbonate suspensions (GCC) in
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the presence of ammonium polycarbonate as dispersant, having recurred to slip casting tech-
nique. Suspensions were prepared at different solid concentrations and slip casting technique
was carried on these suspensions (nondiluted systems) and compared with those performed on
suspensions containing the same solid volume fractions but derived from a more concentrated
one by adding the required amounts of water (diluted systems). The experimental results
showed that, at given solid loading, diluted systems showed a better packing ability influenc-
ing rheological properties. Added CMC molecular weight, its concentration level, besides sus-
pensions preparing method, all of them influence particle packing ability. Different behavior
between those two mineral pigments in terms of rheological forecast is due to the way electri-
cal charges are distributed along particle surface.

Keywords — Kaolin; Calcium carbonate; Particle packing; Slip casting.

1 — Introdugio

O caulino e o carbonato de célcio natural constituem dois dos mais importantes
minerais industriais, eles fazem parte de um grupo designado por minerais brancos
destinado a aplicagoes que envolvem elevada tecnologia, tdo diversas como cerimica,
papel, tintas, pldstico e borracha, farmacéutica e cosmética, fertilizantes e pesticidas,
entre muitas outras. Na maioria destas aplicacoes industriais, a reologia é uma proprie-
dade critica, em especial no papel, na cerdmica, nas tintas e pldsticos, s6 para nomear
as situagdes mais relevantes em termos de volume de pigmentos minerais consumidos
(MURRAY, 2000; VELHO, 2000).

O comportamento reoldgico tanto do caulino como do carbonato de célcio natural
¢ governado pelas propriedades fundamentais das suas particulas: distribui¢io dimen-
sional e forma das particulas (morfologia), nivel de agregagio, para além das impurezas
quimicas e mineraldgicas.

Nos processos industriais ¢ comum a adi¢do de componentes poliméricos para re-
gular a reologia, sao os modificadores reolégicos (ENGSTROM & RIGDAHL, 1989,
1991; FADAT, 1993). Estes polimeros soltveis em dgua, tais como o carboxilmetilocelu-
lose (CMC), afetam fortemente as forgas coloidais porque sdo adsorvidas pelas particulas
dos pigmentos minerais. (CONCEI@AO et al., 2004; 2009; DAVIS, 1987; PAGE et al.,
2002). Estes polimeros dissolvidos tornam também a fase liquida da suspensio mais vis-
cosa. Estes modificadores reoldgicos sio muito utilizados em diferentes aplicacoes, como
espessantes em produtos alimentares, aditivos em detergentes em pd, como reguladores
de viscosidade no fabrico de papel revestido, e encontram-se disponiveis numa gama
alargada de pesos moleculares (SANDAS & SALMINEM, 1993; WILLIS er al., 1999;
YOUNG & FU, 1991).

O presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia do procedimento de
preparagio das suspensoes bem como da concentragio e do peso molecular dos modifi-
cadores reolégicos de CMC na capacidade de empacotamento das particulas de caulino
e de carbonato de cdlcio natural, avaliada pela técnica de slip casting, como uma técnica
alternativa aos demorados estudos reoldgicos. O método aqui apresentado, pela simples
operacionalidade, ¢ de grande utilidade na avaliacdo de pigmentos minerais em termos
tecnolégicos. Neste estudo comparam-se os dados obtidos por s/ip casting com os de reologia



tentando-se interpretar os resultados obtidos ao nivel da intera¢io das cadeias poliméri-
cas dos modificadores reolégicos com a forma e a distribuigao das cargas elétricas super-
ficiais das particulas minerais.

2 — Materiais e métodos

O caulino selecionado neste estudo foi do tipo “china clay”, normalmente aplicado
para ceramica, da Imerys (Reino Unido), com uma granulometria média (d,=2,95 pm)
que foi avaliada por difra¢io laser (Coulter LS230, UK).

Quanto ao carbonato de cdlcio natural (GCC) (calcite), foi fornecido pela Mineraria
Sacilese, Itdlia, possui uma granulometria fina (d,=1,8 {m). Estes dois pigmentos mi-
nerais possuem a capacidade de se dispersarem em meio aquoso e constituir suspensoes
estdveis para o processamento coloidal ou outras aplicagoes industriais (DRAGE &
TAMMS, 2000; GARIN, RABOT & POUYET, 1994; TARI & FERREIRA, 1998).

As suspensoes foram preparadas na presenca de um agente dispersante, um policar-
bonato de aménio (Targon 1128, BK Ladenburg, Alemanha). Em seguida, adicionou-se
gradualmente o pigmento em diferentes proporgées, sob a agio de agitagdo mecinica,
de modo a obterem-se concentragées finais de 20%, 30%, 40%, 50% e 60% em volume
no caso de GCC e de 20%, 30% e 40% em volume no caso do caulino. As suspensées
foram depois transferidas para um frasco de pldstico onde se realizou a desaglomeragao
através de moagem durante 24 horas, utilizando bolas de nitreto de silicio com um di-
dmetro de 1,5 cm. Finalmente, as bolas foram retiradas, sendo as suspensées sujeitas a
desarejamento, rodando por mais 24 horas, sem bolas.

A seguir, dividiram-se as suspensdes de maior concentra¢io (60% em volume no
caso de GCC e 40% em volume no caso do caulino), em vérias proporcoes que foram
pesadas e diluidas para 20%, 30%, 40%, ¢ 50% em volume (GCC) e para 20%, 30%
e 40% em volume (caulino), juntando as quantidades de dgua requeridas. Estas suspen-
soes sdo referidas como “diluidas” de modo a distinguir-se daquelas que foram prepara-
das, desde o inicio, com as mesmas concentracoes de sdlidos (nio diluidas).

Nas suspensoes preparadas anteriormente, foram adicionados dois carboximeti-
locelulose (CMC), com diferentes pesos moleculares, M, (CMC35=30 000 g/mole
e CMC250=250 000 g/mole), com quantidades totais de 0,1% em peso ou 0,2%
em peso relativas ao teor de sélidos, de modo a estudar-se os seus efeitos na reologia
das suspensées.

O estudo da capacidade de empacotamento das particulas dispersas por slip casting
constitui um bom indice na avaliagio do grau de dispersao de uma suspensio.

A capacidade de empacotamento foi calculada vazando as suspensées de GCC,
de GCC/CMC, de caulino e de caulino/CMC em anéis de pldstico com um didmetro
de 25 mm colocados sobre uma placa de gesso, obtendo-se corpos cilindricos com uma
espessura de cerca de 7 mm. Os corpos em verde foram secos a temperatura ambiente
durante 24 horas e foram depois secos numa estufa a 110°C por mais 24 horas. As den-
sidades foram determinadas por imersao em mercirio usando o principio de Arquimedes.
A densidade relativa de GCC foi calculada assumindo-se como densidade tedrica da
calcite de 2,71 g/em?®. A densidade relativa do caulino (2,50 g/cm?) foi determinada num
picnémetro de hélio (Quanta chrome, USA).
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3 — Resultados

Os dados representados na tabela 1 referem-se & densidade relativa dos corpos em
verde obtidos a partir das suspensdes nio diluidas e diluidas de caulino, com diferen-
tes concentragdes de sélidos na auséncia dos modificadores reolégicos CMC. Pode-se
observar que em ambos os sistemas, a densidade dos corpos em verde aumenta com
o aumento da concentracio de sélidos, alcancando-se um valor médximo da densidade
teérica de 67% na suspensio com maior concentragio. Contudo, observa-se diferencas
significativas na capacidade de empacotamento das suspensdes nio diluidas e diluidas
a uma concentracio de 20% e 30% em volume. Este facto ¢ atribuido ao fenémeno
de segregacao das particulas/aglomerados (FERREIRA, 1992; 1998; OLHERO &
FERREIRA, 2002), o qual ¢ favorecido pela viscosidade baixa das suspensoes a estas
baixas concentragdes de sélidos e pelas diferengas de dimensoes entre particulas/aglome-
rados. Estes resultados mostram que os melhores niveis de dispersio e de desaglomera-
¢do sio alcancados nos sistemas diluidos.

Tabela 1 - Efeito da concentragao de sélidos na densidade de corpos em verde a partir de suspensées nao

diluidas e diluidas de caulino

Volume de sélidos (peso) fracgao

Sistemas — Nio diluidos [%volume (%opeso)] Diluidos [%volume (%peso)]
Densidade em verde 20 (38) 30(52) 40 (63) 45(67) 20(38) 30(52) 40 (63) 45 (67)
Densidade (g/cm?) 1,42 1,49 1,66 1,68 1,56 1,63 1,65 1,68
% Densidade teérica 57% 60% 66% 67% 62% 65% 66% 67%

As tabelas 2 ¢ 3 mostram o efeito do peso molecular dos modificadores reoldgicos
na densidade dos corpos em verde preparados a partir de suspensdes diluidas e nao
diluidas de caulino, com diferentes concentragoes de sélidos e para uma concentragio
de CMC (carboxilmetilocelulose) de 0,1% e 0,2% em peso, respetivamente. Observa-se
que a densidade tedrica dos corpos em verde obtida a partir dos sistemas nao diluidos
aumenta com o aumento da concentragio de sélidos, chegando a um valor mdximo
de 61%, enquanto para os sistemas diluidos a densidade tedrica dos corpos em verde
encontra-se, a maior parte, no limite 61%-62%. Estas diferencas sao mais suaves do que
as observadas na auséncia de ligantes, que podem ser atribuidas ao efeito do espessamento
dos modificadores reoldgicos que tendem a mascarar a segregacio das particulas de cau-
linite, confirmando mais uma vez que o melhor grau de dispersao e de desaglomeracio
foi conseguido nos sistemas diluidos.

Tabela 2 - Efeito do peso molecular e da adigao de 0,1% em peso de CMC na densidade de corpos em verde

preparados a partir de suspensées diluidas e nio diluidas de caulino

Modificadores reolégicos — CMC35([%volume(%peso)] CMC250[%volume(%peso)]
Sistemas L Densidade 20 30 40 20 30 40
stemas em verde (38) (52) 63) (38) (52) 63)
) Densidade (g/cm?) 1,42 1,49 1,53 1,42 1,50 1,52
Nio diluidos .
% Densidade total 57% 60% 61% 57% 60% 60%
Densidade (g/cm?) 1,52 1,55 1,55 1,51 1,53 1,55

Diluid
Huidos % Densidade total ~ 61% 62% 62% 61% 62% 62%




O aumento da concentra¢io de CMC para 0,2% em peso nio provoca mudangas sig-
nificativas em termos de capacidade de empacotamento, no entanto foi obtido um valor
ligeiramente elevado de 63% para as suspensées diluidas com uma concentracio de 40%
em volume e na presenca de CMC de menor peso molecular (tabela 3). Este facto ¢ atri-
buido aos efeitos combinados da superior capacidade de dispersio do CMC, a distribui-
¢ao menos homogénea dos modificadores reoldgicos nas suspensées de elevada concentra-
¢a0, bem como ao melhor grau de desaglomeragio do caulino nos sistemas diluidos.

Tabela 3 - Efeito do peso molecular e da adi¢ao de 0,2% em peso de CMC na densidade de corpos em verde
preparados a partir de suspensées diluidas e nio diluidas de caulino

CMC35[%volume (%opeso)] CMC250[%volume (%peso)]

Modificadores reolégicos —

Sistemas L Densidade 20 30 40 20 30 40
em verde (38) (52) (63) (38) (52) (63)
Densidade (g/cm?) 1,43 1,51 1,51 1,43 1,48 1,52
Nio diluidos
% Densidade total 57% 60% 61% 57% 59% 61%
Densidade (g/cm?) 1,51 1,52 1,56 1,48 1,53 1,53
Diluidos
% Densidade total 61% 61% 63% 59% 62% 62%

A tabela 4 mostra a densidade relativa obtida nos corpos em verde nos sistemas dilu-
idos e nao diluidos de carbonato de célcio natural (GCC), com diferentes concentracées
de sélidos. Pode-se observar que em ambos os sistemas, a densidade dos corpos em verde
aumenta com o aumento da concentragio de sélidos, chegando a um valor mdximo
de 68% da densidade tedrica a partir da suspensio com maior concentracio de sélidos.

Como se pode constatar, existem discrepincias nos valores de densidade em verde entre
os corpos derivados de suspensdes com diferentes concentragoes de sélidos. No entanto, estas
diferencas sio muito mais pequenas nos sistemas diluidos (4% no mdximo) do que nos nio
diluidos (15% no mdximo). Isto ilustra claramente a importincia da intensidade de corte na
eficiéncia do processo de desaglomeragio/moagem durante a preparagio da suspensio.

Tabela 4 - Efeito da concentragao de sélidos na densidade de corpos em verde a partir de suspensées nao
diluidas e diluidas de carbonato de cdlcio natural (GCC)
Fracgao volimica (em peso) de sélidos
Nio diluidos [%ovolume (%opeso)]

Sistemas — Diluidos [%volume (%opeso)]

Densidade 20 30 40 50 60 20 30 40 50 60

em verde (40)  (54) (64) (73) (80) (40) (54) (64 (73)  (80)
Densidade (g/cm?) 1,44 150 1,60 1,72 1,8 1,72 1,76 1,79 1,80 1,85
% Densidade tedrica 53% 55% 59% 63% 68% 64% 65% 66% 67%  68%

As tabelas 5 ¢ 6 mostram o efeito do peso molecular dos ligantes na densidade dos
corpos obtidos por slip casting preparados a partir de suspensoes diluidas e nao dilui-
das de GCC, com diferentes concentragdes de sélidos e para concentragoes de CMC
de 0,1% em peso ¢ de 0,2% em peso, respectivamente. Pode-se constatar que a densida-
de relativa dos corpos em verde, obtidos a partir dos sistemas nao diluidos, aumenta com
o aumento da concentracio de sélidos, chegando a um valor méximo de 65% para 0,1%
em peso de CMC35 a uma concentragio de 50% em volume o que nio deixa de ser
interessante, uma vez que este valor é superior aquele obtido na suspensio com a mesma
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concentragio de s6lidos, mas sem CMC (63%). J4 nos sistemas diluidos, a maior parte dos
valores da densidade tedrica dos corpos em verde encontram-se no limite de 64%-65%.
De um modo consistente, os sistemas diluidos demonstram ter uma melhor capacidade de
empacotamento na presenca dos modificadores reolégicos do que os sistemas nao diluidos.

Tabela 5 - Efeito do peso molecular e da adi¢ao de 0,1% em peso de CMC na densidade de corpos em verde

preparados a partir de suspensdes diluidas e nao diluidas de carbonato de célcio natural (GCC)

Modificadores reoldgicos — CMC35[%volume (Y%opeso)] CMC250[%volume (Y%opeso)]
Sistemas Densidade 20 30 40 50 20 30 40 50
istemas em verde 40) (54 64 (73 (40 (54 (64  (73)

Densidade (g/cm?) 1,45 1,48 1,56 1,77 1,46 1,50 1,56 1,72
% Densidade teérica  54%  55%  58%  65%  54%  55%  58%  63%
Densidade (g/cm?) 1,77 1,75 1,76 1,76 1,77 1,76 1,75 1,75
% Densidade tedrica  65%  65%  65%  65% 65% 65% @ 65% 65%

Nio diluidos

Diluidos

Tabela 6 - Efeito do peso molecular e da adi¢ao de 0,2% em peso de CMC na densidade de corpos em verde

preparados a partir de suspensées diluidas e nao diluidas de carbonato de cdlcio natural (GCC)

Modificadores reolégicos — CMC35(%volume (%opeso)] CMC250[%volume (%peso)]
Sist . Densidade 20 30 40 50 20 30 40 50
fsemas em verde 40y (54 64 (73 (40 (54 (64  (73)

Densidade (g/cm?) 1,45 1,46 1,54 1,68 1,46 1,47 1,54 1,69
% Densidade teérica  54%  54%  57%  62%  54%  54% 57%  62%
Densidade (g/cm?) 1,77 1,77 1,76 1,75 1,75 1,76 1,74 1,75
% Densidade tedrica  65% 65% 65% 65% 65% 65% 64% 65%

Nio diluidos

Diluidos

Dados reolégicos apresentados em trabalhos anteriormente publicados (CONCEICAO
et al., 2003a; 2003b), mostraram que a influéncia dos modificadores reoldgicos era
diferente consoante o tipo de pigmento em andlise. No caso do carbonato de cdlcio,
verificou-se que o CMC35 apresentava caracteristicas reofluidificantes ao contrério do
CMC250. Estas informagdes estdo de acordo com os dados obtidos por slip casting.

A adsorgao na superficie das particulas de GCC de cadeias de polimero associadas a
algum solvente resulta num aumento do seu volume efectivo, @ , o qual pode ser quali-

tativamente definido como (FERREIRA, 1992; CONCEICAO et al., 2009):
(pe]f = Ka’/ido+I/Pﬂ/z'men7+1/:0/wnte

Assumindo que todas as espécies adsorvidas formam uma camada de espessura d, a
volta do didmetro « da particula esférica, o volume efetivo da particula serd expresso por:

= 1+—
¢eff a

A espessura das camadas adsorvidas resulta num aumento da dimensio aparente das
particulas dispersas, isto ¢, numa maior fra¢io do volume efetivo de sélidos. Baseado
nestas consideragoes e nos dados reoldgicos comparativos apresentados atrds, é possivel



conceber que as cadeias poliméricas de CMC possam formar diferentes configuragées ao
serem adsorvidas a superficie das particulas de GCC (Fig. 1).

CMC35 0,1% em peso CMC250 0,1% em peso
Em repotiso Direcciio do fluxo |-']_m|_||{|,|;ﬁn por pm]_[c_q
(a) (b) (€
CMC35 0,2% em peso CMC250 0,2% em peso
Em repouso Direcgiio de fluxo
. P — T
S G % ;:—2‘:
T T
T
(c) (d) ®

Figura 1 — Modelo proposto para a adsor¢io e conformagio dos diferentes modificadores reolégicos CMC a

superficie das particulas de carbonato de célcio natural (GCC) (Conceicio ez al., 2009).

Na situagio do CMC35 de menor M, espera-se uma configuragao do tipo “cabeleira”
enquanto as longas cadeias de CMC250 deverio ser adsorvidas através de pequenos
segmentos da cadeia, formando lagos e caudas que se estendem na solugao até distAncias
mais curtas (Fig. 1, e-f) (SIGMUND ez /., 2000; SAWYER & REED, 2001). A sol-
véncia da dgua em relagio aos CMCs melhora a medida que o M diminui. A espessura
das camadas adsorvidas, a relativa afinidade entre as espécies adsorvidas e a superficie,
a solvéncia do meio e a quantidade adsorvida encontram-se fortemente inter-relacionadas.

De acordo com a figura 1-a, o valor de @ , deverd ser maior por a configuragio das
cadeias de CMC35 ser tal que estas se estendem até distAncias mais longas. A 0,1% em
peso de CMC35, a densidade superficial das cadeias poliméricas ¢ suficientemente baixa,
podendo estas serem capazes de curvar e de parcialmente se alinharem de acordo com
a direcio do fluxo (Fig. 1-b). Quanto a0 CMC250, este tenderd a formar lagos e caudas
menos extensos na solucio aquosa, no entanto, as suas cadeias sio capazes de combinar
mais moléculas de dgua e de produzir um efeito de espessamento mais acentuado.

O aumento da quantidade de CMC para 0,2% em peso leva a um maior grau de re-
cobrimento da superficie das particulas e a uma camada adsorvida mais densa (Fig. 1-c).
As cadeias poliméricas adsorvidas terio menos liberdade para alinhar ao longo das linhas
de fluxo. Quando as particulas tém que se aproximar uma das outras (50% em volume),
as cadeias poliméricas de CMC250 promovem a floculagio entre as particulas através
da formagao de pontes sendo responsdvel pelo efeito de espessamento mais pronunciado.
Aumentando a quantidade de CMC250 para 0,2% em peso, o grau de recobrimento da
superficie pelo polimero aumentard e reduzird a probabilidade de uma cadeia polimérica
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de adsorver mais do que uma particula e, portanto, a tendéncia serd para flocular através
da formagao de pontes entre as particulas.

Quanto ao caulino, o comportamento dos CMCs ¢ igual 4 que ocorreu com o GCC,
isto ¢, as cadeias mais longas de CMC250 possuem um cardcter reoespessante relativamente
as mais curtas de CMC35. No entanto, para um nivel de teor de sélidos de 40%, o CMC35
apresenta um comportamento espessante. Estes dados sugerem que as moléculas dos mo-
dificadores reolégicos ficam preferencialmente em solugio em vez de serem adsorvidas
a superficie das particulas. Quando o sistema se torna mais concentrado (40% em volume
de sélidos), 0 CMC35 apresenta caracteristicas de espessamento acentuadas. Estas obser-
vagoes encontram-se relacionadas com os diferentes niveis de afinidades entre as cadeias
moleculares ionizadas de CMC e as superficies dos dois tipos de pigmentos minerais,
as quais possuem propriedades diferentes. As particulas de carbonato de célcio natural exi-
bem normalmente um ponto isoeléctrico aparente préximo de pH=8 e baixas densidades de
carga superficial a elevados valores de pH (TARI & FERREIRA, 1998), enquanto as par-
ticulas de caulinite possuem uma distribuigio de carga superficial desigual, com as superfi-
cies basais apresentando elevadas densidades de carga negativa ao longo de todo o dominio
de pH e os bordos comportando-se como superficies de 6xidos com um ponto isoeléctrico

na regido neutral de pH (JARNSTROM & STENIUS, 1990; TARI et al., 1999).

4 — Conclusoes

Os resultados mostraram o interesse da utilizagio da técnica de slip casting na avaliagao
tecnoldgica de pigmentos minerais para diferentes aplicacbes sempre que a reologia seja tida
como uma propriedade critica. Esta técnica chega a ser mais ttil e correta na avaliagdo do grau
de dispersao/delaminacao/desaglomeragio das particulas minerais que os estudos reoldgicos.

Os resultados obtidos possuem um impacto industrial relevante, quando se queira alcangar
um nivel elevado de delaminagio das particulas de caulinite, na gama de teores de sélidos bai-
xo a moderado, é aconselhdvel que se parta de uma suspensdo mais concentrada e que se vd adi-
cionando as quantidades necessdrias de 4gua para se obter a concentracdo de solidos desejada.

A adigao de CMC aumenta ou diminui as caracteristicas de empacotamento e de
interligacio entre as particulas e os modificadores reoldgicos, influenciando a reologia.
O modelo proposto parece ser adequado na explica¢do como, por um lado, as cadeias
curtas e longas, juntamente com o seu nivel de concentragio, se interagem com a super-
ficie das particulas, e, por outro lado, por que razio as particulas de caulinite e de car-
bonato de cdlcio natural (calcite) se comportam de modo diferenciado em especial para
niveis elevados de concentracoes de sélidos.
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