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RESUMO

A industria de beneficiamento do caulim é um importante segmento econémico do Estado
do Para, entretanto produz enormes quantidades de rejeitos compostos essencialmente
de caulinita. Os processos de producdo de zedlitas normalmente utilizam hidroxido de
s6dio em excesso que sao descartados. Assim o objetivo do trabalho € o desenvolvimento
de processo para producdo de zeodlita A que possibilite a reutilizacdo da solucao de
hidréxido de sodio utilizada em excesso através de seu reciclo. Apresentam-se 0s
resultados de andlise de DRX, MEV das zedlitas produzidas em cinco ciclos consecutivos
realizados a temperatura de 110°C/24h, como fonte de sédio foi utilizado uma solug¢édo de

hidréxido de sédio a 5M, utilizando-se uma relagao molar de Si/Al = 1 e Na/Al =1,26.
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INTRODUGAO.

O Brasil é o sexto maior produtor de Caulim, com aproximadamente 2,4 milhdes de
toneladas em 2010, cerca de 7,8% da producdo mundial, que é de 31 milhdes de
toneladas. Os Estados Unidos sdo os maiores produtores globais com 17% do total. No
Brasil, as maiores empresas produtoras sdo: Imerys Rio Capim Caulim SA (IRCC) (39%),
Caulim da Amazénia SA (CADAM/Vale) (31%), Para Pigmentos SA (PPSA/IRCC) (24%) e
outras (6%) [1].

Ressalta-se que o Brasil produz o minério ja beneficiado para uso na industria de
papel.

As reservas mundiais de caulim sdo abundantes e de ampla distribuicao
geografica. Apenas 4 paises detém 95% de um total estimado de aproximadamente 15
bilhdes de toneladas: Estados Unidos (53%), Brasil (28%), Ucrania (7%) e india (7%). As
reservas brasileiras de caulim sao de 24,5 bilhdes de toneladas, das quais 9,4 bilhdes sao
medidas. S&o reservas de altissima alvura e pureza, e qualidade internacional para uso
na industria de papéis especiais. Os Estados do Para, Amazonas e Amapa sao as
Unidades da Federacdo com maior destaque, participando, respectivamente, com 56%,
41% e 2% do total. Esses depdsitos de caulim sdo do tipo sedimentar, caracterizando-se
por grandes reservas com propriedades para diversas aplicagcdes industriais,
principalmente em revestimentos de papel.

O caulim € uma argila, constituida essencialmente pelo argilomineral caulinita, com
granulométrica fina, normalmente com baixo teor de ferro e coloracdo branca. E um
material formado por silicato de aluminio hidratado, cuja composicéo quimica aproxima-se
de Al>Si>Os5(OH)4, que corresponde a 46,54% de SiO,, 39,50% de Al,O3, 13,96% de H.O
sob a forma de hidroxila e outros elementos em menor quantidade como ferro, titanio,
manganés, magnésio, potassio e sédio [2].

Atualmente suas principais aplicacdes industriais sdo como agente de cobertura
(“coating” para papel couché, material de enchimento (“filler”) no preparo de papel e na
composigao das pastas ceramicas. Sua utilizagdo também é observada na sintese de
zeollitas, bem como na fabricagdo de materiais refratarios, plasticos, borrachas, tintas,
adesivos, cimentos, inseticidas, pesticidas, produtos alimentares e farmacéuticos,

catalisadores, absorventes, dentifricios etc [2].
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Zeblita é todo material com estrutura cristalina constituida por arranjos de
tetraédricos interligados formados por quatro atomos de oxigénio, envolvendo um cation,
que pode-se Si, Al, Co, Fe entre outros. Esses arranjos de tetraedros formam um
arcabouco diversificado dando origem a poros e canais bem definidos, normalmente
ocupados por moléculas de agua e cations extra-arcabougo, que sdo, em geral trocaveis
[3].

Outra caracteristica importante das zedlitas € que se constituem em materiais
cristalinos que apresentam distribuicdo de poros e canais bem definidas e uniformes,
diferenciando-se dos materiais adsorventes comuns como as aluminas, carvao ativo e a
silica gel que sdo amorfos a difracdo de raios-X e apresentam poros com diametros
variaveis. Como mencionado uma das principais caracteristicas das zedlitas é a
uniformidade do tamanho de seus poros o que possibilita sua utilizacdo como um
adsorvente ou catalisador que pode apresentar alta seletividade [8-10].

Segundo a classificacdo da IUPAC a zedlita A é denominada por LTA (Linde Type
A), com férmula quimica expressada como Miym [(AlO)12 (SiO)12] n H.O, onde M
representa o cation trocavel de carga m e n varia de 20 a 30. A férmula acima também é
abreviada como MA, por isso a zedlita A sintetizada na forma sédica é também conhecida
por zeodlita NaA [4].

A zedlita A é utilizada freqlentemente nas industrias de petréleo e quimica como
catalisador, trocadora de ion e peneira molecular [5], como um eficiente agente de
amolecimento de agua na formulacdo de detergente. [4] e na remocdao de agua na
secagem de gas de refrigeracdo ou de gas natural [6].

A zedlita A é especialmente atrativa em suas aplicacées devido possuir poros de
tamanho efetivo que podem ser facilmente variados pela troca de ion. Ela pode
comportar-se como um cristal de poros de cerca de 3, 4 e 5 A, dependendo
respectivamente da forma do ion trocavel: K, Na e Ca [7].

O meio reacional que utilizou-se neste trabalho foi 0 do metacaulim proveniente do
rejeito do caulim, com a razdo molar da mistura reacional Na,O/Al,O3; de 1,26 e solugao
aquosa de hidréxido de sodio para reacdo em processo hidrotérmico estatico a 110°C
desenvolvido previamente por Maia [4].

O processo desenvolvido anteriormente utilizava um excesso de hidroxido de sédio o

qual no final do tempo de reacdo e resfriamento era separado do meio reagente por
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filtracdo a qual era descartada do processo de sintese. Isto constitui-se em um problema
econOGmico e ambiental, o que ocorre normalmente na producgéo de zedlitas.

O objetivo deste trabalho é desenvolver um processo para producao da zedlita A, a
partir do processo desenvolvido por Maia [4] e outros processos de sintese da mesma
zellita com a recuperacdo maxima possivel da solucdo de NaOH descartada na
metodologia anterior através de um processo de reciclo.

MATERIAIS E METODOS.

Materiais de Partida

Como fonte de silicio e aluminio foi utilizado caulim Tube Press, originado no
processo de beneficiamento do caulim, produzido pela Imerys Rio Capim Caulim S/A -
IRCC, localizada no municipio de Barcarena, no estado do Para. O produto Tube Press foi
submetido a um processo de calcinacdo, em cadinhos de porcelana, realizado em um
forno tipo mufla, a uma temperatura de 700°C por 2 horas no patamar de queima para a
completa desidroxilagdo do material. A fonte de metal alcalino usado na sintese é o
hidréxido de sédio sob a forma de uma solugao de NaOH a 5 molar.

Processo de Sintese

O processo de sintese ocorreu através de duas etapas, sendo na primeira o caulim
calcinado em mufla a 700°C por 2 horas, para ocorrer a desidroxilacdo do caulim,
transformando em metacaulim. A segunda foi processada em um autoclave, adicionando-
se 0 metacaulim, a solugdo de NaOH 5 molar e agua de modo que a mistura reacional
apresentasse uma relacao Si/Al = 1,26.

O processo foi realizado em uma autoclave de aco inox em uma estufa aquecida a
110°C por um periodo de 24 horas. Ap6s o periodo de reagdo e resfriamento da
autoclave, a mistura reagente foi filtrada para separacdo da zedlita obtida a qual foi
submetida a lavagem com agua destilada até o pH = 7. A solucédo limpida de NaOH
utilizada em excesso no processo separado na etapa de filtracao foi entdo reutilizada em
um novo ciclo do processo de modo a complementar a nova solucao de hidréxido de
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s6dio original de acordo com o fluxograma da Figura 1. O processo desenvolvido foi
realizado em triplicata contando com a realizacao de cinco ciclos consecutivos.

A nomenclatura utilizadas para as zeolitas obtidas nos 5 ciclos do processo foi Zeo
A-1 para o material obtido no primeiro ciclo, Zeo A-2, Zeo A-3, Zeo A-4 e Zeo A-5 para os
ciclos consecutivos.

Agua
Ciclo#1 - Agua
Ciclo # 2 - Reposicao
Ciclo # 3 - Reposicio
Ciclo # 4 - Reposigio Metacaulon
Ciclo # 5 - Reposicao ALO, 2 Si0,
NaOH (5 M)
Ciclo # 1- NaOH
Ciclo # 2- NaOH T
Ciclo # 3- NaOH
Ciclo # 4- NaOH
Ciclo # 5- NaOH
Q
CALOR Aguade
Lavagem
Produtos i
u Fie % La\.rag\:rr: Ze:llta
Reciclo - NaOH Ciclo# 1
Ard Ciclo # 2
Recicio # 1- Solucao NaOH Smgim Ciclo # 3
Reciclo # 2- Solugio NaOH Ciclo # 4
Recicio # 3- Solugcdo NaOH Ciclo# 5

Reciclo # 4- Solugdo NaOH
Reciclo # 5- Solugao NaOH

Figura 1: Fluxograma esquematico do processo de producdo da zedlita A
desenvolvido neste trabalho com recuperacgéo de solugcéo de hidroxido de sodio.
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Difracao de Raios —X

As analises de DRX foram realizadas em Difratdmetro de raios-X modelo X'PERT
PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical, com Goniémetro PW3050/60 (Theta/Theta) e
com tubo de raios-x ceramico de anodo de Cu (Ka;=1,540598 A), modelo PW3373/00,
foco fino longo, 2200W, 60kv. Foi utilizado filtro KB de Ni. O detector utilizado € o
X'Celerator, do tipo RTMS (Real Time Multiple Scanning), atuando no modo Scanning e
com um active length de 2,122°. Foram utilizadas as seguintes condi¢des: varredura de 5°
a 75° 20, voltagem: 40 kV, corrente: 40 mA, tamanho do passo: 0,02° 28 e tempo/passo:
5s, fenda divergente de 1/2° e anti-espalhamento de 12, Mascara de 10 mm, movimento
da amostra: Spinning, com 1 rotacao/s. A aquisicdo de dados foi feita com o software
X'Pert Data Collector, versao 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X'Pert

HighScore verséo 2.1b, também da PANalytical.

Microscopia Eletronica de Varredura

Foram realizadas em um microscépio LEO, modelo 1450VP. A metalizacdo, no
EMITECH K550, ¢ feita a partir da interacdo entre um alvo de ouro e ions de Ar (gas
argénio), a uma pressao de 2.10" mbar, e corrente de 25 mA durante 02'30", resultando
na deposicao de uma pelicula com espessura media de £15 nm (nanémetros) sobre as
amostras. As amostras foram montadas em suportes de aluminio com 10 mm de diametro
através de fita adesiva de carbono. As imagens foram geradas por detecgcao de elétrons
secundarios, utilizando-se voltagem de 20kV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os Dados de Difragdo de Raios—X do caulim, do caulim calcinado sdo apresentados
no difratograma da Figura 2 e 3 respectivamente. Pode ser verificado que o mesmo é
constituido essencialmente por caulinita. Esse material também apresenta picos de
anatasio e quartzo com seus picos principais de menores intensidades comparados aos
picos da caulinita.
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Figura 2 - Difratograma de Raios -X do caulim Tube Press.
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Figura 3 - Difratograma de Raios -X do metacaulim 700 °C/2h.
Na temperatura de 700°C ocorre a transformagao da caulinita em metacaulinita

ocasionada pelo completo rompimento da sua estrutura. Os picos de quartzo e anatasio

ainda sdo detectados para o tempo e temperatura utilizada de calcinagao.
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Os dados de Difracao de Raios—X das Zeolita A sintetizadas sdao mostradas no
difratogramas da Figura 4. Nos mesmos podemos verificar a presenca dos picos de alta
intensidade caracteristicos da Zedlita A, acompanhados por picos de muito baixa
intensidade de anatasio e quartzo.
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Figura 4 - Difratograma de Raios -X das zedlitas obtidas nos 5 ciclos.

Microscépia Eletrbnica de Varredura

Na Figura 5 apresenta-se as micrografias eletrbnicas de varredura do caulim de
partida e das zedlitas obtidas nos cinco ciclos onde verifica-se a presenca de cristais de

morfologia cubica caracteristicas de zeolita A, predominante em todos ciclos.
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Figura 5 — Micrografias eletrénicas de transmissao do caulim de partida e das zedlitas
obtidas nos diferentes ciclos de producao

A partir do 1°Ciclo do processo de zeolitilizacdo do caulim, utilizou-se a solugéo

remanescente deste processo, a fim de diminuir o custo econémico com o reagente
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hidréxido de sédio, bem como minimizar o impacto ambiental gerado com o descarte do
mesmo.

Como podemos observar na Tabela 1, houve a necessidade da adi¢do de aliquotas
de NaOH (0,376g ; 0,483g; 0,356¢g, 0,379g e 0,3609), para que no meio reacional, fosse
mantido a quantidade de 0,840g de NaOH, uma vez que esta quantidade é necessaria
para obtencao da zedlita A.

Pela analise estatistica realizada nos resultados mostrados na Tabela 1, referente as
massas de zedlitas obtidas em cada ciclo, conclui-se que os ensaios mostram boa
reprodutibilidade, apresentado um erro padrdo de 0,1002, Desvio padrao de 0,2241 e
variancia de 0,0502 .

Tabela 1 — Resultados de NaOH adicionado e reciclado em cada ciclo do processo, bem
como a quantidade de zedlita formada.

NaOHReaI NaC)HAdicionado (g) NaOHRecicIado (g) NaOHTotal (g) Zeé”ta (g)

1°Ciclo 0,840¢ - 0,849 2,459 g

2°Ciclo 0,472g 0,3769g 0,84¢g 1,887 ¢

3° Ciclo 0,3569 0,483¢g 0,849 1,947 g

4° Ciclo 0,379¢g 0,4609 0,849 2,054 g

5° Ciclo 0,3609g 0,4809 0,849 2,135¢g
CONCLUSAO

1. Através da utilizacdo do caulim Tube Press foi possivel produzir a zedlita A como fase
cristalina predominante em todos os cinco ciclos do processo, como pode ser constatado
nos difratogramas de raios-X de todas amostras sintetizadas.

2. A reutilizagao da solugdo de NaOH em excesso necessaria normalmente nas sinteses
de zeodlitas mostrou-se plenamente viavel, visto que, em todos os ciclos obteve-se como
fase cristalina predominante a zedlita A, acompanhada de quartzo e anastasio em baixas

concentragoes.

3. A aplicacdo do reciclo da solugdo de hidréxido de sodio no processo de sintese de

zellita A nao exerceu modificagdes significativas ou marcantes no que se refere a
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morfologia dos cristais de produzidos nos diferentes ciclos, sendo obtidos cristais de
formas cubicas e em todos 0s cinco ciclos do processo.

4. A viabilidade da reutilizacdo do hidréxido de sédio através do processo de reciclo,

também vem minimizar o problema sério de impacto ambiental devido ao seu descarte,

fator esse ndo descrito na literatura e ndo mencionado como possibilidade da reutilizacao.
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Production of Zeolite A come from Rio Capim Kaolin: Study on Recycle of Sodium
Hydroxide Solution

ABSTRACT

The kaolin processing industry is an important economic sector in the State of Para, but
produces huge amounts of wastes composed essentially of kaolinite. The production
processes of zeolites typically use sodium hydroxide in excess, are discarded. So the
objective is the development process for production of zeolite A which allows the reuse of
the solution of sodium hydroxide used in excess through your recycling. Presents the
results of XRD, SEM of the zeolites produced in five consecutive cycles performed at a
temperature of 110°C/24h as a source of sodium hydroxide solution of sodium 5 M, using
a molar ratio of Si/Al = 1 and Na/Al = 1,26.

Key-words: Zeolite A, Metakaolin, kaolin waste, Synthesis.

2781



