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RESUMO

Caulim é uma rocha bastante importante em varios seguimentos industriais como,
por exemplo, na producao de papel, ceramicas, refratarios, cimentos, tintas e outros.
Porém, sua utilizacdo também tras alguns problemas ambientais, como a geracdo
de residuos, bem como o desmatamento de areas para a construcdo de bacias,
visando a contencdo dos mesmos. Tais problemas podem ser minimizados através
de estudos para a utilizacdo destes rejeitos como matéria-prima para outros
processos industriais, como por exemplo, o processo de zeolitizacdo de residuos de
caulim em zeodlitas. Assim, o0 objetivo deste trabalho é a utilizacdo de caulim flint
(rejeito rico em ferro) da regido do rio Capim-PA para a sintese de zeolita faujasita.
Sendo utilizando o método de O. P. Mhera e M. L. Jackson para a remocéo do ferro
presente neste caulim, a fim de maximizar a transformacéo zeolitica. Os ensaios de
zeolitizacao foram realizados por um periodo de 13 h a 110°C com relacdes de Si/Al
iguais a 2, 4 e 6, utilizando-se silicato de sodio como fonte extra de SiO,. Analises de
DRX dos produtos de sintese mostram a formacao de faujasita como fase principal
em praticamente todos 0os meios reacional adotados, demonstrando um potencial
promissor do caulim flint para a obtencao deste tipo de zedlita.

Palavras-chaves: Zedlita, Caulim, Faujasita, Ferro.
INTRODUCAO

As reservas brasileiras relacionadas ao caulim estdo avaliadas em 28% da
estimativa mundial, sendo que dentro do territério nacional estas reservas
concentram-se em sua quase totalidade (93%) nos depdsitos sedimentares dos trés
maiores distritos cauliniferos do pais: Rio Capim, no estado do Para; Jari, no Estado
do Amapéa e na cidade de Manaus, no Estado do Amazonas. O material argiloso
encontrado nestes depdsitos apresenta granulometria bem fina, com altas
concentracbes de caulim, podendo apresentar concentragdes significativas de

6xidos de ferro e titanio, que afetam a cor branca original desta rocha @.
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Em 2010, a Imerys Rio Capim Caulim S/A (IRCC) e a Para Pigmentos S/A
(PPSA) ambas no Estado do Para, foram responséveis por 80% da producéo
nacional de caulim beneficiado, destinando-se este material exclusivamente para o
mercado externo. Esta participacdo no mercado do caulim foi responsavel por um
faturamento de 220 milhdes de délares de um montante nacional de 275 milhdes ©.

Como podemos observar € notéria a importancia destas duas empresas para
a economia, tanto no ambito nacional quanto estadual. Porém, o processo de
beneficiamento destas empresas traz consigo um grande impacto ambiental, uma
vez que sdo geradas grandes quantidades de residuos durante a transformacéo do
caulim bruto, para um produto comercial. Neste processamento trés residuos séo
gerados, um rico em quantidade de quartzo, outro constituido principalmente de
caulim com granulometria grosseira e o terceiro formado por caulim com alto teor de
ferro (Caulim Flint). Enquanto, que este ultimo se aproveita 15% para ser usado com
o caulim industrialmente aproveitavel, ficando o restante disposto na mina apés a
exploracdo, os outros dois residuos sédo depositados em extensas lagoas de rejeito,
gue necessitam de grandes areas desmatadas para sua construcao.

Para minimizar os impactos ambientais causados pelos residuos da industrial
do caulim, vérios trabalhos foram desenvolvidos a fim de aproveitar estes materiais
em diversos processos tecnoldgicos, como na producdo de material adsorvente,
ceramica, refratarios, cimento e zedlitas. A producdo deste ultimo material esta
intimamente ligada a semelhangca na composicdo quimica destes residuos
cauliniticos, com o material vulcanico precursor das zedlitas.

Dentre os diversos tipos de zedlitas ja conhecidas, dois tipos vém ganhando
destaque em processos de adsorcdo, as zedlitas X e Y, principalmente por
incentivos globais como, os créditos de carbono para a reducédo de gases estufa.
Varios estudos vém sendo desenvolvidos para a utilizagdo de zedlitas X e Y como
adsorvente de CO,, um dos principais gases causadores do aquecimento global.
Entdo, a utilizacdo de matérias primas de baixo custo, para a sintese deste tipo de
adsorvente torna-se bastante atrativa. Assim, tomando como base as questdes
descritas acima, este trabalho tem como objetivo a utilizacdo de residuos do

beneficiamento do caulim (Caulim Flint) para a sintese de zedlita faujasita (X e Y).

MATERIAIS E METODOS
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Difracdo de Raios-X (DRX)

Para identificacdo mineraldgica através de Difracdo de Raios-X, utilizou-se um
Difratdmetro de raios-x modelo X’'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical,
com Gonidometro PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de raios-x ceramico de anodo de
Cu (Ka1=1,540598 A), modelo PW3373/00. A faixa angular de varredura utilizada foi
entre 4° a 75° (20), voltagem de 40 kV e corrente de 30mA; tamanho do passo de
0,02° (20), e tempo/passo de 20s, fenda divergente de 1/4°, mascara de 10 mm e

spinning com 1 rps.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas em
um microscépio Zeiss modelo LEO 1430. A Metalizacéo foi feita com uma pelicula
de platina com espessura aproximada de 15 nm, feita com equipamento Emitech

K550, a uma pressao de 2.10-1mbar, e corrente de 25 mA durante 02’30”.
Caulim

O caulim utilizado para o estudo da sintese de zeolita do tipo faujasita é
proveniente da Para Pigmentos S.A. (PPSA) oriunda do perfil caulinitico da jazida

desta empresa.

Producado de Metacaulim

O caulim flint in natura (CD) foi utilizado para a produgcédo de metacaulim,
previamente ao seu processo de zeolitizagdo. A partir de uma aliquota deste
material foi realizada uma calcinacdo em mufla a temperatura de 600°C e a outra a
700°C, ambas por um periodo de 2 horas. Apds o0 seu resfriamento, foram
acondicionadas e posteriormente, foram analisadas por DRX, para que fosse
verificada a total destruicdo da estrutura da caulinita, configurando a completa

transformacao em metacaulim.

Tratamento do Caulim Duro (Extracdo de Ferro)
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A extracdo de ferro do caulim flint foi realizada segundo a metodologia de
Mehra e Jackson ®. Na qual, foi aplicada tanto em amostras in natura, quanto

calcinada a 600°C e 700°C, a fim de se avaliar a melhor forma de extragao.

O procedimento de extracdo foi repetido 4 vezes em cada 1 g de amostra,

sendo cada processo de extragcao realizado em um tempo de 15 min.

ApGs cada periodo de digestdo, foi adicionado 10 ml de solug¢éo saturada de
cloreto de sodio (NaCl) em cada Becker. Em seguida, estes foram centrifugados e
os liquidos sobrenadantes transferidos para frascos de polietileno, para posterior
andlise do ferro extraido. Para esta analise utilizou-se a colorimetria do ferro em
solugéo. Os resultados obtidos para as triplicatas de cada caulim foram comparadas
estatisticamente, através do teste de Tukey, para avaliar possiveis variacdes em
cada extracdo. Posteriormente, a aplicacao do teste, tirou-se uma média para cada
triplicata, e compararam-se os resultados entre os caulins, a fim de se obter a
melhor forma de extracao do ferro.

O residuo sdlido de cada centrifugacéo foi lavado com uma solucéo de citrato
de sédio 0,3 mol/l, para a remocéao do ditionito residual e posteriormente, com agua
destilada para a remocéo desta solugéo, a fim de n&o interferir no processo de
sintese. Apos a lavagem, o material sélido foi seco em estufa a 110°C por 24 h e em
seguida, utilizou-se uma peneira de 115 Tyler (0,125 mm) para homogeneizacdo da

amostra.

Andlise colorimétrica do ferro em solucéo

A analise do ferro das extracbes do caulim duro foi feita em um
espectrofotdbmetro de uv-visivel da Varian modelo Cary 50 Probe. Para cada anélise
utilizou-se 10 ml da solugédo obtida em cada extracdo, 5 ml de cloridrato de
hidroxilamina a 10% para reduzir o Fe**, 10 ml de citrato de sédio a 10% e 10 ml de
ortofenantrolina a 0,1% para complexar o ferro. Esta mistura foi transferida para um

baldo de 100 ml, posteriormente sendo completada com agua deionizada.

A concentracdo de ferro em cada solucdo foi medida a partir da correlagcéao
das leituras de absorbancia destas solucbes, com uma curva de concentracdo de
ferro em funcdo da absorbancia. Sendo esta, construida através da leitura de
solugdes padrbes de ferro no espectrofotbmetro, utilizando uma cela de quartzo

como suporte e um comprimento de onda de 510nm.
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PROCESSO DE SINTESE ZEOLITITICA

Processo preliminar

Utilizou-se como fonte de silicio e aluminio caulim Flint (CD) calcinado a 600 e
700 °C. Adicionalmente, foram utilizados agua destilada, metassilicato de sodio
sélido (Na,SiO3) e hidréxido de sodio solido (NaOH), sendo o metassilicato
empregado para modificar a relagdo Si/Al e em conjunto com o hidréxido fornecer
sédio para formacéao da zedlita.

O sistema reacional consistiu na mistura de cada caulim com metassilicato de
sédio, hidroxido de sbédio e agua em reatores de aco inox com revestimento de
teflon. A quantidade de cada componente da mistura foi calculada
estequiometricamente para estudar as relacées de Si/Al de 2, 4 e 6 sendo mantido o
meio reacional com relacdes fixas de H,O/Na,O e Na,O/SiO, com valores de 40 e
1,9, respectivamente. Pois, de acordo com Lucas et al. sdo valores bastante
promissores para a formacéo da zedlita faujasita .

Cada meio reacional de Si/Al foi submetido a uma temperatura de 110°C por
um periodo de 13 h, em uma estufa com atmosfera estética.

Apbs o periodo de sintese, os reatores foram retirados da estufa e resfriados.
Todos os materiais reacionais foram filtrados e lavados com agua deslilada até pH
igual 7. Em seguida, o residuo solido de cada filtracdo foi seco em estufa a 110°C

por 24 h, depois foram acondicionados e guardados para posterior analise.

Zeolitizacdo de caulim duro tratado

Na formacéo da zedlita faujasita a partir de caulim flint tratado (CDT) pelo
método de Mehra e Jacson, utilizou-se 0os mesmos reagentes empregados na
zeolitizacdo do CD.

Os sistemas reacionaisdo CDT foram mantidos similar aos dos outros caulins,
com a mistura deste com metassilicato de sodio, hidroxido de sédio e agua em

reatores de aco inox, assim como 0 mesmo tempo e temperatura de sintese.
RESULTADOS E DISCUSSOES PRELIMINARES

Caulim
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Andlise de difracdo de raios-x

A partir da analise de difracdo de raios-x do CD mostrado na Figuras 1
observamos a presenca de 4 fases mineraldgicas: o argilomineral caulinita (K), como
fase principal, caracterizado pela presenca dos seus principais picos em 7,15 (001) e
3,56 A (002). Assim, como a presenca de minerais acessorios com picos de baixa
intensidade como quartzo (Q), anatasio (A) e hematita (H. Tal caracterizacéo
mineralogica também foi observado em diversos trabalhos ®© 7.

Uma outra andlise que pode ser feita a partir do DRX do caulim CD esta
relacionada ao grau de ordem ou desordem estrutural deste material. De acordo
com Thorez tal avaliacdo pode ser feita tomando-se como base um triplete formado
pelas reflexdes contidas entre 4,45 e 3,73 A (19,9 a 23,8° 26) e outros dois entre 35
e 40° (20). Naqual, uma caulinita com alto grau de ordem ao longo do eixo b,
apresenta tais tripletes com picos bem desenvolvidos ©.

No difratograma do CD (Figura 1) podemos observar que os tripletes bem
desenvolvidos caracteristicos de uma caulinita bem ordenada, ndo s&o téo
evidentes. Na primeira regido entre 19,9 a 23,8° (20) ha a transformagcdo desde
triplete em uma banda associada a Unico pico, ja para a regido entre 35 e 40° (20)
nota-se a formacdo de dois dupletes, sendo que esta caracteristica também foi
observada em outros trabalhos ©. De acordo com Kotchoubey estas modificacdes
ocorrem pala substituicdo parcial do Al pelo Fe na folha octaédrica da caulinita 2.
Um outro aspecto que provocar motificacdes nestes tripletes de acordo com Grim é
a caracteristica granulométrica do caulim, onde particulas muito finas podem causar
um alargamento e enfraquecimento destas reflexdes Y.

Na Figura 2 podemos observar a analise de DRX do CD ap0s o processo de
calcinacéo a 600 e 700°C por 2h. Nesta nota-se uma total destruicdo da estrutura da
caulinita em ambas as temperaturas, evidenciada pelo desaparecimento dos seus
picos caracteristicos. Este colapso na estrutura da caulinita esta associada ao seu
processo de desidroxilacdo entre 450 a 600°C formando um material amorfo
denominado de metacaulim . Os picos de quartzo, anatasio e hematita mesmo
apos a calcinacdo ainda sdo observados nos difratogramas, isso ocorre pois 0S

mesmos apresentam estruturas resistente as temperaturas utilizadas.
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Figura 1: Difratograma do Caulim flint.
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Figura 2: Difratogramas do caulim duro calcinado a 600 e 700°C.
Andlise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O CD mostra em sua analise de microscopia, aglomerados de diferentes
tamanhos, caracterizando um material extremamente heterogéneo. Segundo Souza
Santos particulas de caulinita com desordem ao longo do eixo b, o perfil hexagonal é
geralmente menos nitido e apresentam granulometria extremamente fina 2. Porém,
estas se aglomeram formando corpos maiores e bastante densos que nao se
desmancham facilmente em agua e apresentam uma grande resisténcia mecanica.
Como ja apresentado na andalise de DRX do CD este mostra um alto grau de
desordem, refletindo diretamente na granulometria e morfologia de suas particulas
como mostra a Figura 3.

Nas micrografias do CD (Figura 3) podemos perceber ainda pequenas

particulas com coloracao branca, relacionadas ao mineral anatasio.
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Figura 3: Fotomicrografia do caulim duro.

Extracdo de ferro

Os dados da extracdo de ferro dos caulins CD in natura e calcinados a 600
(CD600) e 700°C (CD700) estédo dispostos na Tabela 1. Nesta, podemos observar
gue a maior parte do ferro € removida na primeira lixiviacdo, aproximadamente 70%
nas formas in natura e calcinada a 600°C e 60% a 700°C, sendo posteriormente
removidas pequenas quantidades nas lixiviagdes subsequentes. A partir do
percentual total de ferro, extraido em cada uma das formas do caulim duro,
podemos observar que as extracdes realizadas com o0s materiais termicamente
tratados demonstram um maior percentual quando comparados com a amostra in
natura. De acordo com Chandrasekhar, o ferro externo no caulim pode ser removido
por varias técnicas de beneficiamento, em quanto que a remocéo do ferro estrutural
s6 pode ser feita com a quebra da estrutura deste argilomineral . Assim, o
incremento na extracdo dos caulins calcinados pode esté relacionado ao acesso ao
ferro estrutural presente nestas amostras, uma vez que a andlise de DRX do caulim
duro in natura demonstra uma tipica alteragdo nos tripletes da caulinita causada

principalmente pela substituicdo isomorfica do aluminio por este elemento.

Tabela 1: Dados da extracdo de ferro dos caulins CDI, CD600C e CD700C.

Lixiviagdo | 4, Fegocs:gxtraido) % F«i%i%?«?aido) % Fgc))zcgt?aido)
12 1,2532|1,2678|1,2609|1,3921/1,3268/1,2678/1,0921/1,0905/1,1143

22 0,095700,11450,08010,15730,16540,22510,28870,27990,2792

3 0,01440,01380,01000,02020,023000,0296/0,06040,05630,0579

42 0,0121/0,0048|0,0058/0,0096|0,0079|0,0087/0,0197/0,0205|0,0170
Total 1,3754|1,4010/1,3568/1,5791/1,5231/1,5311/1,4610/1,4472|1,4684

Extracdo em
relagéo ao
Fe,O3 inicial
(1,84%)

74,75 76,14 73,74|85,82 82,78 83,21|79,40 78,65 79,80

3789



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

Os resultados do teste de Tukey apresentados na Tabela 2 descrevem uma

igualdade entre os trés ensaios (niveis) de extracao de ferro nos caulins CD, CD600

e CD700. Uma vez que, a um nivel de significancia (a) de 0,05 os comparativos dos

trés niveis de cada caulim apresentam uma probabilidade de significancia (P-Valor)

maior que este valor, refletindo em uma igualdade entre cada replica de extracédo de

ferro.

Tabela 2: Valores estatisticos do teste de Tukey.

Niveis Centro Lim.Inferior Lim.Superior P-Valor

_ 2-1 0,00642 -1,20225 1,21508 0,99988
8 3-1 -0,00465 -1,21331 1,20402 0,99994

3-2 -0,01106 -1,21973 1,19760 0,99964
o 2-1  -0,01400 -1,26625 1,23825 0,99946
§ 3-1 -0,01200 -1,26424 1,24025 0,99961
o 3-2 0,00200 -1,25024 1,25425 0,99999
o 2-1 -0,00346  -0,99677 0,98986 0,99995
E 3-1 0,00185 -0,99146 0,99516 0,99999
o 3-2 0,00531 -0,98800 0,99862 0,99988

Zeolita

Ensaios preliminares de sintese de faujasita

Os resultados de DRX do estudo preliminar da zeolitizacdo do caulim

calcinado CD nas condic¢des reacionais de 110°C, 13h e relacdes de Si/Alde 2,4 e 6

sdo apresentados na Figuras 4. Nesta podemos observar a formacéo de zedlita do

tipo faujasita (Y) em todas as condicbes reacionais adotadas, assim como a

presenca de outras fases como zedlita A, P e sodalita em menores concentracdes.

betenmdale (cpe)

14000

Y Y
Yp A - D T

m Si/Al=2 == Si/Al=4 Si/Al=6

20 (Gran)

= Si/Al=2 === Si/Al=4 Si/Al=6

26 (Grau)

() (b)

Figura 4: DRX dos produtos zeoliticos a partir do caulim CD calcinado a 600°C (a) e
700°C (b) com relacdes de Si/Aliguala 2,4 e 6.
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A partir dos resultados de DRX do caulim CD mostrados na Figura 4,
podemos observar que apenas na relacao de Si/Al igual a 2 ndo houve a formacao
de zedlita Y como fase dominante. O trabalho de Zi et al. mostra a existéncia de uma
relacdo especifica entre o Fe, Al e Si capaz de modificar a cristalinidade desta
zedlita *¥. Entdo, como podemos ver na Figura 5, apds o tratamento do caulim CD
para a remocdo de ferro, houve uma total modificacdo quanto a intensidade dos
picos da zedlita Y, passando entdo a fase principal. Porém o percentual retirado nédo

foi capaz de alterar significativamente a cristalinidade das relagdes maiores de Si/Al.

o

Inteavadade (op
z
Tebenadade (cpo

l

4 J
Rl S S,

‘-§1 A‘,‘Jx i) -ﬁJ,J‘ u‘.u‘J.,_, B

1] F] 0 23 10 ) 0 0 3 10 2
10 (Graw) 10 (Grau)

e Si/Al=2  mmmm Si/Al=4 Si/Al=6 e Si/AI=2 = Si/Al=4 Si/Al=6
(a) (b)

Figura 5: DRX dos produtos zeoliticos a partir do caulim CDT, calcinado a 600°C (a)
e 700°C (b) com relacdes de Si/Aliguala 2,4 e 6.

Andlise morfoloégica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Na Figura 6 € observada a presenca de cristais de zedlita faujasita, exibindo
morfologia octaédrica e feicGes geminadas (intercrescidos). Sendo estas morfologias

também observadas no trabalho de Hildebrando .

Figura 6: Fotomicrografia produtos de sintese do CD (600C°®, Si/Al igual a 6).
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CONCLUSOES

-O caulim duro estudado neste trabalho mostrou-se como boa matéria-prima
para a sintese de zedlita, uma vez que apresentam elevados teores de silicio e
aluminio em suas constituicoes.

- A metodologia de Mehar e Jackson utilizada para a remocado do ferro
presente no caulim CD, mostrou-se bastante promissora, removendo em média 80%
nas trés formas de extracdo. Também, se verificou um incremento nesta remocéo,
com o tratamento térmico realizado no caulim CD in natura.

- O baixo conteudo de ferro no caulim CD mostrou-se prejudicial somente
para sinteses zeoliticas com relacbes de Si/Al igual 2. Nas outras pode ter

contribuido para o aumento da cristalinidade da zedlita formada.
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Use of Kaolin Flint River Region Capim-PA in Synthesis of Zeolite faujasite

Kaolin is a rock quite important in many industrial segments, for example in the
production of paper, ceramics, refractories, cements, paints and the like. However,
their use also brings some environmental problems such as waste generation, as
well as the clearing of areas for the construction of watersheds in order to contain
them. Such problems can be minimized through the use of these studies to waste as
a raw material for other industrial processes, such as process waste zeolitizacao
zeolite in kaolin. The objective of this work is the use of kaolin flint (tailings rich in
iron) in the region of the river Capim-PA for the synthesis of zeolite faujasite. Since
using the method of O. P. Mhera And M. L. Jackson to remove the iron present in
this kaolin in order to maximize the transformation zeolite. Zeolitizacao tests were
conducted for a period of 13 h at 110 ° C with ratios of Si / Al equal to 2, 4 and 6,
using sodium silicate as an extra source of SiO,. XRD analyzes of the products
showed the formation of synthetic faujasite as the main phase in virtually all means
adopted reaction, indicating promising potential of kaolin flint to obtain this type of
zeolite.

Key-words: Zeolite, Kaolin, faujasite, Iron.
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