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RESUMO

O caulim é bastante utilizado na drea de materiais (ceramica, pozolanas, enchimentos e
fabricagdo de tintas) tanto como o rejeito quanto o produto beneficiado. Atualmente a utilizacado
mais explorada vem sendo em sintese de zedlitas, visto que esta apresenta as mais nobres
aplicacdes. As zedlitas sdo sintetizadas a partir de fontes de silicio e aluminio, fato este que
justifica a utilizacdo do caulim, pois € formado essencialmente pelo argilomineral caulinita
(Al,Si,05(OH)4). Neste trabalho foi realizada uma comparagao do caulim da regido do Rio
Capim com caulins de referéncia mineralégica/quimica e outros caulins amazOnicos para
verificar se € possivel tornd-lo um material de referéncia. A comparagdo realizou-se através de
andlise granulométrica, difracao de raios X, fluorescéncia de raios X, microscopia eletronica de
varredura, andlise térmica diferencial e espectroscopia de infravermelho e célculos de
cristalinidade. Além disso, o caulim da regido do Rio Capim foi utilizado como fonte de silicio
e aluminio para obtencdo de zedlita A, a fim de verificar o efeito do tempo na sintese. Os
ensaios foram realizados em tempos de 30 min, 1 h, 2 h e 24 h e estas zedlitas aplicadas em
adsor¢do de amodnio. A partir da zedlita sintetizada realizou-se o processo de conformagao por
extrusdo, avaliando vérios ligantes (silicato de sédio, bentonita, caulim e CMC) e temperaturas
de queima (500, 700 e 800 °C). Posteriormente, estes extrudados foram aplicados, também, em
adsor¢do de amoéOnio para a verificagdo de sua efici€éncia. Observou-se que € possivel a
utiliza¢do do caulim do Rio Capim como material de referéncia mineraldgica (de alto grau de
ordem estrutural) e/ou quimica, pois 0 mesmo mostrou um desempenho préximo ou igual aos
caulins de referéncia comparados nesse trabalho. A zedlita A foi sintetizada a partir de caulim
amazOnico e este apresentou uma excelente fonte silicio e aluminio. Todos os tempos de sintese
proporcionaram zedlita A em quantidades zeolitica de ~ 600 g. Todas as zedlitas apresentaram
alto grau de ordem estrutural vistas ao DRX e MEV. Verificou-se, ainda, que sintese de zedlita
A em tempos de 30 minutos pode ser realizada sem prejuizos na sua aplicacdo, ji que esta
apresentou a diferenca inferior somente de 3% em eficiéncia na adsor¢do comparada com a de
24 h. Os ensaios de conformagdo por extrusdo mostraram-se promissores, dos 10 ensaios
realizados 5 foram bem sucedidos com a obten¢do de granulados com resisténcia fisica.
Contudo, apenas os granulados contendo silicato de s6dio e CMC como ligantes apresentaram
alta eficiéncia em adsor¢do de amodnio. Com valores de ~ 95,5% de eficiéncia em 24 horas de

contato.

Palavras-chave: Caulim. Sinteses. Zedlita A. Extrusdo. Adsor¢ao.
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ABSTRACT

Kaolin is widely used in the field of materials (ceramics, pozzolans, fillers and manufacture of
paints) as much as the waste and the product received. Currently the most exploited use has
been in zeolite synthesis, as it presents the most noble applications. Zeolites are synthesized
from silicon and aluminum sources, a fact that justifies the use of kaolin, because it is formed
essentially by the clay mineral kaolinite (Al12Si205 (OH) 4). In this work we made a kaolin
comparison of Grass River region with kaolin mineralogical / chemical and other Amazon
kaolin reference to see if you can make it a reference material. The comparison was carried out
by size analysis, X-ray diffraction, X-ray fluorescence, scanning electron microscopy,
differential thermal analysis and infrared spectroscopy and crystallinity calculations. Moreover,
the kaolin of the Rio Capim region was used as a source of silicon and aluminum to obtain the
zeolite in order to determine the effect of time on the synthesis. Assays were performed in a
time of 30 min, 1 h, 2 h and 24 h applied in these zeolites ammonia adsorption. From the
synthesized zeolite was carried out the forming process by extrusion, evaluating various ligands
(sodium silicate, bentonite, kaolin and CMC) and firing temperatures (500, 700 and 800 ° C).
Later, these were extruded applied also in ammonium adsorption to check its efficiency. It was
observed that it is possible to use kaolin Grass River as mineralogical reference material (high
degree of structural order) and/or chemical, because it showed performance equal or close to
the reference kaolin compared in this work. The zeolite A was synthesized from Amazon
kaolin and this presented an excellent silicon and aluminum source. All synthesis times gave
zeolite A zeolite in amounts of ~ 600 g. All zeolites showed a high degree of structural view to
XRD and SEM. It was also found that synthetic zeolite A in 30 minutes time can be performed
without loss in its application, since it presented below only 3% difference in adsorption
efficiency compared to 24 h. The shaping by extrusion tests proved promising, 5 out of 10 trials
were successful in obtaining granulated with physical strength. However, only the granules
containing sodium silicate and CMC as a binder showed a high ammonia adsorption efficiency.

With values of ~ 95,5% efficiency in 24 hours of contact

Key-words: Kaolin. Synthesis. Zeolite. Extrusion. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

Segundo o Anudrio Mineral do Pard (SIMINERAL 2012) mais de 90% das
exportacdes do estado do Pard dependem diretamente do setor mineral. O estado do Pard € o
segundo maior produtor mineral do Brasil ficando atrds apenas de Minas Gerais, com 28% e
48%, respectivamente. O principal exportador de minério € a China e vem aumentando seu
interesse a cada ano, confirmando que o Brasil, além de sua riqueza em biodiversidade, € um
pais rico em capacidade mineral. Essa riqueza mineral estimula grandes investimentos na
area, sendo que em 2012 mais de US$ 22 bilhdes foram investidos no setor. Até 2015
pretende-se investir US$ 38 bilhdes na cadeia produtiva mineral, o setor extrativista com US$
24 bilhdes investidos em novos projetos e ampliacdo dos ja existentes e outros US$ 14 bilhdes
que serdo investidos em transformac¢do mineral, infraestrutura, transporte e outros negocios,
ressaltando o biodiesel. No Brasil, o minério de ferro € os royalties da mineragdao que ocupa o
1° lugar na lista de produtos que geram as maiores rendas nas exportagdes. O caulim ocupa a
5° posi¢do nas exportagdes, no entanto, € uma commodity, normalmente, estavel diante de
crises financeiras, diferindo-se do minério de Ferro e do ouro por exemplo. Como j4 se sabe
dos royalties da mineracdo, o caulim ocupa uma posicao de destaque no Pard, pois o estado
junto aos estados do Amapd e Amazonas representarem aproximadamente 97% das reservas
do pais (Sena & Martires 2007). Reservas essas distribuidas em trés industrias de
beneficiamento de caulim para papel, Caulim da Amazoénia S.A. (CADAM), Para Pigmentos
S.A. (PPSA/IMERYS) e Imerys Rio Capim Caulim S.A. (IRCC). Enquanto as minas da
PPSA e IRCC estio localizadas no mesmo estado (Pa), na bacia do rio Capim, a mina da
CADAM tem sua instalagao no Estado do Amapa (Barata 2007, Santos 2011).

Com esse destaque o caulim e o rejeito do seu processo industrial tornaram-se alvo de
inimeras pesquisas que se iniciaram na década de 50 e perduram até os dias atuais. Nesse
cendrio os pesquisadores amazonicos como Flores & Neves (1997), Barata (1998), Flores
(2000), Barata & Dal Molin (2002), Lima (2004), Lima (2006), Angélica (2006), Martelli
(2006), Barata (2007), Maia (2007), Maia et al. (2007), Maia et al.(2008), Moraes & Santana
(2008), Moraes (2008), Paz (2008), Serra (2009), Paz, et al. (2010), Rodrigues (2010),
Moraes (2010), Rocha Junior (2010), Menezes (2011), Santos (2011), Silva (2011), Maia et
al. (2011), Maia (2011), Santana et al. (2012) e Hildebrando (2012) mostraram as mais
variadas utilizacdes no campo da ceramica, pozolanas e sintese de zedlitas, tanto para o rejeito

quanto para o produto do beneficiamento do minério caulim.



A maioria das pesquisas envolvendo caulim tem-se desenvolvido atualmente no
campo da sintese de zedlitas. Mas qual motivo leva a maioria das pesquisas para esse lado?
Essa tendéncia se explica pelas caracteristicas zeoliticas como seu elevado valor agregado e
suas mais nobres utilizacdes na adsorcdo para purificacdo de gases e vapores, sua elevada
capacidade de troca catidnica, por serem excelentes adsorventes, catalisadores e com grandes
aplicagdes na industria petroquimica (Luz 2005).

Mas afinal o que sdo zedlitas? Zedlitas ja foram definidas como aluminossilicatos
hidratados cristalinos de metais alcalinos e alcalinos terrosos da tabela periddica e como
tectossilicatos que sdo formados por unido simultanea dos tetraedros SiO4 e AlO4 estendido
infinitamente, resultando em um arranjo tridimensional, ligados entre si por compartilhamento
do ion de oxigénio (Rabo 1976, Breck 1974, Barrer 1978). De acordo com Luz (2005)
atualmente a definicdo de zedlita, defendida pelo Subcommittee on Zeolites of the
International Mineralogical Association, Commission on New Minerals and Mineral Names,
extrapola o universo dos tectossilicatos e considera zedlita toda substancia cristalina com
estrutura caracterizada por um arcabougo de tetraedros interligados, cada um consistindo de
quatro dtomos de oxigénio envolvendo um cétion. Esse arcabouco contém cavidades abertas,
na forma de canais e “gaiolas”, normalmente ocupadas por moléculas de dgua e cétions extras
arcabouco que sdo, em geral, trocaveis.

Uma das principais caracteristicas das zedlitas € a uniformidade do tamanho de seus
poros e canais em fun¢do do tipo de estrutura formada, sendo os poros e canais ocupados por
cations e moléculas de 4gua, ambas com liberdade de movimento, permitindo a troca idnica e
hidratacdo reversivel, respectivamente, o que torna esse tipo de material um excelente
adsorvente (Breck 1974).

Zeolitas foram sintetizadas em muitos trabalhos, em pequenas quantidades e na forma
de po, a partir de caulim e caulim calcinado, nos quais principal constituinte € o argilomineral
caulinita, utilizada como fonte silicio e aluminio na sintese de zedlitas (Saldanha 2007, Maia
2007, Maia et al. 2007, Maia et al. 2008, Da Paz 2008, Moraes & Santana 2008, Moraes
2008, Serra 2009, Rigo et al. 2009, Melo 2009, Moraes 2010, Melo et al. 2010, Santos 2011,
Maia et al. 2011, Maia 2011, Hildebrando 2012). As zedlitas sintéticas por apresentarem
poucas impurezas sdo extremamente seletivas para determinados compostos, possuem alta
estabilidade da estrutura cristalina quando calcinadas e, entre outras propriedades, elevado
grau de hidratagdo, baixa densidade e um grande volume de vazios quando desidratada. Nao
apresentando mudangas em suas propriedades quando desidratadas e tornando mais eficaz a

adsorc¢do seletiva de gases e vapores (Santos 2011).



As zedlitas permitem que através de seus espagos intracristalinos ocorra transferéncia
de matéria a qual € limitada pelo didmetro dos poros (Rigo & Pergher 2009, Melo 2009, Melo
& Riella 2010), mas que podem ser modificadas segundo estratégias variadas (modificacao
pos-sintese, substitui¢do isomorfica, troca idnica, etc.) de forma a melhorar substancialmente
sua atividade e seletividade (Luna et al. 2001). A zedlita A € a espécie mais comum a ser
sintetizada a partir do fon de s6dio com a abertura de seus poros de 4A (Maia 2007). A partir
da zedlita A podemos obter as zedlitas zedlita 3A, se o cétion utilizado for potdssio, e a zedlita
5A se o cétion de compensacio for cdlcio, o didmetro efetivo do poro é aproximadamente 3A
e 5A, respectivamente (Rabo 1974, Gianetto et al. 2000). Outros estudos vém possibilitando
trocas com outros tipos de metais como Mg, Ba, Li, Mg, K, Ca e NH4 (Rabo 1976, Barrer
1978, Rigo & Pergher 2009, Melo 2009, Melo & Riella 2010).

No entanto, de acordo com Li et al. (2001), as zedlitas sdo mais utilizadas na adsorcao
conformadas por extrusdo nas formas granulares, cilindricas ou pelotas. Pois essas formas
agregam resisténcia mecanica e evitam o empacotamento da coluna de adsorg¢ao.

Esta pesquisa utilizou o caulim amazdnico para sintese de zedlita A em grande
quantidade, bem como desenvolveu um método para a producdo de granulados de zedlita A

pelo processo de extrusdo e aplicou essas zedlitas em adsorgao.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Verificar a influéncia do tempo na sintese de zedlita A, em aumento de escala, com a
finalidade de produzir zedlita A na forma granular através de extrusdo e utilizacdo desses

granulares em adsorcao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Verificar a possibilidade do caulim amazonico da regido do Rio Capim ser usado
como um material de referéncia mineraldgica e/ou quimica através da comparacao deste com
outros caulins amazonicos e de referéncia comprovada.

- Uso do caulim da regido do Rio Capim na sintese de zedlita A.

- Aumento da quantidade de sintese de zedlita A.

- Verificacdo do efeito do tempo de sintese.

- Criar um processo de conformacdo das zedlitas por de extrusao.

- Utilizagdo do material sintetizado e conformado em adsor¢do de NH,4".



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MERCADO MINERAL

De acordo com Brasil (2012), no primeiro trimestre de 2012, as exportacdes da
inddstria mineral (mineracdo e transformacdo mineral) somaram US$ 13,5 bilhdes e as
importacdes, US$ 6,7 bilhdes; apresentando saldo positivo de US$6,8 bilhdes. Com referéncia
as exportacdes brasileiras desse periodo, que somaram US$ 55 bilhdes, a participacdo da
industria mineral foi de 25%, e nas importacdes, com saldo de US$ 53 bilhoes, 13%.

Segundo Ministério de Minas e Energia, a mineragcao representou 14% do total das
exportacoes brasileiras e 56% da inddstria mineral, nesse periodo, totalizando US$ 7,5
bilhdes; apresentando queda de 15% com relacdo ao mesmo trimestre do ano anterior. O
recuo registrado € justificado pela queda das exportagdes de minério de ferro (pelotas
incluidas), lider da pauta dessas exportagdes (participacdo de 91%) obteve um fraco
desempenho no periodo, apresentando um declinio de 16% no valor das suas exportagdes
(USS$ 6,8 bilhdes) e 3,4% em volume (68,4 Mt) (Brasil 2010).

As importacdes minerais totalizaram US$ 1,8 bilhdo, apresentando um declinio de
18% em relacdo ao mesmo trimestre de 2011, influenciado, principalmente, pela queda das
importagcdes de carvao metaldrgico: representando 41% das importagdes minerais, passando
de US$ 1,2 bilhdo no primeiro trimestre do ano anterior para US$ 758 milhdes (Brasil 2012).

A arrecadacdo da Compensacdo Financeira pela Exploracio de Recursos Minerais
(CFEM) apresentou aumento de aproximadamente 13% com relagdo ao primeiro trimestre de
2011, alcancando R$ 375 milhdes, liderado pelo minério de ferro que participou com 68%
desse total.

Segundo o Departamento Nacional de producdo Mineral (DNPM) em 2009 no Brasil
existiam mais de 7 mil empresas mineradoras que ajudam a aquecer o mercado mundial.

O Brasil € o sexto maior produtor de Caulim, com aproximadamente 2.400 milhdes de
toneladas em 2010, cerca de 7,8% da producao mundial, que € de 31 milhdes de toneladas. Os
Estados Unidos sdo os maiores produtores globais com 17% do total (Brasil 2010). Pela
magnitude financeira e pelo potencial mineral tem-se desenvolvido grandes pesquisas no

setor.



3.2 CAULIM

Caulim é uma rocha de granulometria fina, constituida de material argiloso,
normalmente com baixo teor de ferro (hematita e 6xido de ferro hidratado), de cor branca ou
quase branca (Grim 1953, Santos 1989) e que também pode conter outros minerais como
quartzo, mica, anatdsio, rutilo, zircao (Sampaio et al. 2001). O termo caulim é utilizado tanto
para denominar a rocha como o seu principal constituinte (caulinita) quanto para o produto
resultante do seu beneficiamento (Grim 1953, Moore & Reynolds1997).

De acordo com Luz (1995), o caulim primério € originado pela alteracdo de silicatos
de aluminio (feldspatos) através de intemperismo. J4 caulins secundérios sdo arrastados e se
sedimentam em determinado local, destacam-se pela sua granulometria e qualidade, sendo
encontrados principalmente no Brasil e nos Estados Unidos.

Segundo Santos (1989) as propriedades fisicas e quimicas do caulim favorecem sua
utiliza¢do, nos mais variados campos industriais como na fabricacdo de papéis comuns e
revestidos, ceramicos e refratdrios. No qual sua principal aplicagdo € como agentes de
enchimento (filler), no preparo de papel; como agente de cobertura (coating) para papel e na
composi¢do das pastas ceramicas (Silva 2001). Sendo usadas também em menor propor¢cao
em materiais pldsticos, borrachas, cimentos, inseticidas, produtos farmacéuticos,
catalisadores, absorventes, dentifricios, cosméticos, produtos quimicos, detergentes e
abrasivos, além de cargas, enchimentos para diversas finalidades e sintese de zedlitas (Souza

2000, Silva 2001, Maia et. al 2007).

3.2.1 Origens geoldgica do caulim

Existem dois tipos de caulins: Caulim primario e Caulim Secundario. Segundo Santos
(1989) as diferentes origens geoldgicas do caulim resultam em diferencas notdveis na
composi¢do mineraldgica. De acordo com Bristrow (1987) os caulins primérios se dividem
em intemperizados, hidrotermais e solfataras e se formam pela alteracdo de rochas in situ.

A Equacdo 3.1 representa caulinizagcdo por intemperismo através da hidrolise de um

silicato anidro de aluminio, seguida de remog¢do de dlcalis.

2KAISi303 + 3H,0 = AlLSi,Os (OH)4 + 4Si0, + 2KOH 3.1




Os caulins do tipo hidrotermal sdo formados pela alteracio da rocha a partir da
circulacao de fluidos quentes, provenientes do interior da crosta. Esses depdsitos ocorrem na
Inglaterra, Nova Zelandia, China e Itdlia entre outros. Ja nos caulins do tipo solfatara, as
rochas sdo alteradas pela acdo de emanagdes vulcanicas 4cidas, constituidas de vapor de dgua
rico em enxofre (Luz 1995).

De acordo com Santos (1989) caulins secunddrios sdo oriundos de depdsitos de
sedimentos e ambientes lacustres, lagunares ou deltaicos. Geralmente, os caulins secundarios
apresentam teores menores de quartzo e mica, mas apresentam uma maior contaminacgio de
oxidos de ferro e titanio, responsdveis pela alteracdo de sua cor branca original.

Uma das principais caracteristicas dos caulins secunddarios € a granulometria mais fina
dos argilominerais e sdo classificados como: sedimentares, areias cauliniticas e argilas
plasticas, refratarias e silicosas. O caulim sedimentar que tem como uma de suas
caracteristicas a elevada percentagem de caulinita (acima de 60%), normalmente, apds o
beneficiamento, resulta em um produto com especificacdes adequadas a industria de papel.
Depésitos secunddrios sdo comuns na Georgia (EUA); Rio Jari-AP e Rio Capim-PA no norte
do Brasil (Bristow 1987).

No Rio Jari foi verificado que drea se divide em um substrato predominantemente
arenitico alterado, espesso pacote caulinico, subdividido em caulim inferior e caulim superior
separado por um nivel arenoso crosta ferruginosa, horizonte bauxitico nodular, horizonte
bauxitico nodular 2 e Argila de Belterra (Kotschoubey et al. 1999, Maia 2011). Esse caulim,
em seu topo de 8 m, € laterizado e contém uma quantidade considerdavel de gibbsita. O caulim
proximo a laterita € fino, aproximadamente 90% menor que 2 um e de tal modo é conhecido
como caulim duro,no qual as particulas da caulinita sdo pequenas placas, ndo apresentando
forma de booklets ou pilhas (Murray 2007).

Ja no Rio Capim existem dois horizontes um inferior, no qual o caulim apresenta
granulometria relativamente grossa e um superior de caulim com granulometria fina. O
caulim da camada fina é conhecido como caulim soft bem cristalizado com o tamanho de
particulas variando entre 50 a 60% menor que 2um. Na camada superior, as particulas de
caulim sdo mais finas e € chamado de caulim duro, flint ou semi-flint que é estéril em funcido
do teor de ferro elevado que inviabiliza sua aplicacdo para cobertura de papel e tem mais de

80% com tamanho de 2 um ou menor (Carneiro 2003, Carneiro et al. 2003, Murray2007).



3.2.2 Caulinita principal constituinte do caulim

O grupo da caulinita e formado pelos argilominerais halloysita, dickita e nacrita. A
caulinita é o argilomineral mais importante e o mais abundante do grupo caulinita tem como
composi¢do quimica tedrica de 39,50 % de Al,Os, 46,54 % de SiO, e 13,96 % de H,O; no
entanto, podem ser observadas pequenas variacdes nessa composicdo (Santos 1989, Luz
1995).A caulinita apresenta uma clivagem perfeita de {001} e simetria triclinica P1, dureza 2,
densidade 2,6 g/cm3. Usualmente untoso e plastico, indice de refra¢do variando 1,553 a 1,570,
2V varia de 24° a 50° (Cornelis & Dutrow 2007, Souza 2000).

A caulinita tem sua estrutura formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1(T-
O) em que cada camada consiste de uma folha de tetraedros de SiO4 e uma folha de octaedros
de Al,(OH)gsuperpostasde férmula minima (cela unitaria) Al,Si,Os(OH)sque estdo ligadas por
oxigénios compartilhados pelas duas folhas, dando uma estrutura fortemente polar (Grim
1953, Moore & Reynolds 1997 e Santos 1989).A distancia entre camadas (dgg;) varia de 7,1 a
7,3 A, como verificado na Figura 3.1 (Cornelis & Dutrow 2007).

Folha x
_ Tetraédrica
~ 7z
Folha 724
_ Octaédrica ’
< rd ©
Substitui¢do isomoérfica TS
entrada de Fe'*' no lugar de AI’" ©
eixo b
b 4

@ Oxigénio @ Hidroxila O Silicio ® Aluminio ou Ferro W

Figura 3.1 Representagdo esquematica da estrutura da caulinita

Segundo Santos (1989) essa folha octaédrica também é chamada folha de gibsita e os
ions aluminio ocupam dois ter¢os das posi¢des octaédricas (dioctaédricas) para neutralizar as
cargas residuais dos silicatos. As folhas tetraédricas e octaédricas sdo continuas nas direcdes
dos eixos cristalogréficos a e b e estdo empilhadas umas sobre as outras na dire¢do do eixo
cristalografico ¢ (Figura 3.1). As ligacdes de hidrogénio e oxigénio entre as camadas sdo do
tipo Van Der Waals que sdo consideradas fracas, embora os ions dentro das folhas estejam
ligados fortemente (Gardolinski et al. 2003).

A caulinita pode apresentar uma elevada, média e alta ordem estrutural ao longo do

eixo “b” da estrutura triclinica (ou monoclinica), a substituicdo ocorre no sitio do aluminio



342 . . . e C
*>*2 sendo baixo o teor de substituintes isomorficos, a caulinita é

normalmente pelo Fe
considerada eletricamente neutra, sua ordem estrutural e os teores de Fe*+? dependem
diretamente do processo de formagao desse mineral (Carneiro 2003)

Conforme Toledo et al. (2003) esse elevado grau de ordem/perfeicio ou
desordem/imperfeicdo é chamado impropriamente de “bem cristalizadas” ou “mal-
cristalizadas”, respectivamente, € observada através de DRX, no qual as reflexdes sdo nitidas
e agudas nos angulos 4,45A; 4,35A; 4,17A; 4,12A; 3,837A; e 3,734A para caulinitas “bem
cristalizadas” e sdo menos intensas e se ‘“fundem” na banda difusa de formato triangular nos
angulos 4,45A-4,42A para caulinitas “mal cristalizadas”. Essa solucdo dos dois “triplets”
(“trincas de picos™): (2,553A; 2,521A; 2,486A) e (2,374A; 2,331A; 2,284A) nas caulinitas
“bem cristalizadas”, enquanto que na, “mal-cristalizada”, tém-se apenas dois “dublets” (pares
de picos): (2,55A; 2,501&) e (2,375A; 2,3251&). Através de microscopia eletronica de varredura
também pode ser visto o grau de ordem estrutural devido a ordem de grandeza das particulas
das caulinitas (Santos 1989).

A fraca ligac@o entre as camadas proporciona ao mineral um cardter placoso, quando
vistas a0 microscopio eletronico de varredura, as caulinitas ocorrem em uma variedade de
formas, mudando a partir de pequenas placas pseudo-hexagonais desorientadas, passando por

pequenas pilhas de placas, para largas pilhas de espiral de placas, sendo elas individuais e

tendo um contorno irregular (Bristow 1987).
3.2.3 Processo de beneficiamento de caulim

No Brasil, o caulim € a 6® maior commodity mineral. A producdo mundial é de 31
milhdes de toneladas a contribui¢do brasileira é de 7,8% deste valor. A produgao brasileira do
ano de 2001 a 2010 foi de 22.319,00 toneladas de caulim do tipo “coating” (caulim para
revestimento do papel) e “filler” (caulim para enchimento de papel) que atingiram o preco por
tonelada em 2010 de US$ 121,55 (IBRAM 2011). Tendo assim uma produgdo maior
comparada a producdo del976 a 2005 que foi de 23.272.416 milhdes de toneladas (Brasil
2012, Barata 2007).

No Brasil aproximadamente 97%das reservas brasileiras de caulins sedimentares estdo
situadas na regido norte (Sena & Martires 2007). De acordo com Brasil (2012) essas reservas
estdo distribuidas nos estados do Pard, Amapa e Amazonas. As maiores empresas produtoras
de caulim estdo situadas no estado do Pard. A Imerys Rio Capim Caulim S. A. (IRCC) e a

Para Pigmentos S. A. (PPSA/Imerys) estdo localizadas no mesmo estado, na bacia do rio



10

Capim, com 52% e 19% de producao, respectivamente. J4 a Caulim da Amazobnia S. A.
(CADAM/Vale) explora a mina do Morro do Felipe instalada no estado do Amapa e sua
producdo e de 24%e outras minas com 5% (Barata 2007, IBRAM 2011, Maia 2011).
Ressaltando que o caulim produzido ja estd beneficiado para uso na industria de papel.

As disponibilidades de grandes reservas de caulim no Brasil e a qualidade excelente
do minério asseguram os investimentos continuos no aumento da capacidade instalada,
melhorando a infra-estrutura e logistica nos principais mercados consumidores mundiais. Este
fato permite que as trés maiores empresas do Brasil venham praticando uma estratégia de
crescimento continuo até o ano de 2014. A IRCC estimou para 2010 que sua producdo
beneficiada, passaria para 1,65 milhdes de t/ano, o que significava um aumento de 71,2% em
relacdo a producdo em 2009, o que dependeria de investimentos de 33,5 milhdes de reais. A
CADAM S.A. tinha planos de expansdo de sua producdo beneficiada para 780 mil t/ano até
2010, com investimentos de 12,3 milhdes de reais. J4& a PPSA projetou uma producgdo
beneficiada de 600 mil t/ano com investimento nos préximos 3 anos, da ordem de 19,5
milhdes de reais (Brasil 2012).0 Brasil exportou, em 2010, 2,3 milhdes de toneladas, gerando
divisas de US$ 280milhdes, o que representa um aumento de 11% em relagdo ao ano
anterior,quando foram apurados US$ 253 milhdes (IBRAM 2011).

O processo de desagregacdo do caulim é realizado em sistema a céu aberto e a
primeira etapa consiste na operagdo de desareiamento, que € realizada ainda na mina. Em
seguida, realiza-se a operacdo de centrifugacdo, para obtencdo da fragdo granulométrica
desejada (< 2um), depois o processo de separacdo magnética para remog¢ao de 6xidos de
ferro, impureza essa que prejudica a alvura do produto para cobertura. A separagdao de outros
contaminantes presentes € realizada na planta de branqueamento, de onde segue para a etapa
de filtracdo em filtros rotativos a vacuo, resultando na chamada torta beneficiada. A torta
proveniente dos filtros € redispersa em tanque de agitacao, de tal forma, que apresenta teor de
58% de solidos. A polpa formada segue para um evaporador continuo que a concentra para
68%. Antes de seguir para o spray dryer (secagem), esse material imido, por meio de
sedimentagdo, passa por peneira vibratéria de 44 pm de abertura, para remog¢ao de residuos
organicos (Sampaio et al 2001).

A etapa final do beneficiamento consiste no armazenamento do caulim seco e
pulverizado em silos de concreto ou armazenados em big bags (granel) de 1 tonelada. Esse
processo de beneficiamento gera dois principais tipos de rejeitos: o primeiro, constituido por
particulas de quartzo, e o segundo, mais volumoso, correspondendo em torno de 26% da

producdo, constituido principalmente pelo argilomineral caulinita, o qual € armazenado em
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grandes lagoas de sedimentacio em forma de suspensdo aquosa, tornando-se um imenso
passivo ambiental e também gera problemas de desmatamento de grandes dreas para sua
instalacdo. Portanto muitos estudos vém sendo desenvolvidos para o aproveitamento desse
rejeito. A Figura 3.2 mostra um fluxograma genérico e explicativo referente as etapas de
beneficiamento do caulim via imido que em vias gerais € comum em todas as empresas de

beneficiamento desse mineral (Luz 2005).
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Figura 3.1 Diagrama simplificado do beneficiamento de caulim via imida
Fonte: Luz (2005).

De acordo com Santos (2011), o rejeito gerado pelas industrias de beneficiamento de

caulim apesar de ser essencialmente caulinitico, esta fora das especificagdes para indudstria de
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cobertura do papel devido sua alvura e granulometria maior que 2 um. Contudo, estd apto
para utilizacdo em outras inddstrias como as cimenteiras em pozolanas, agregados na
construc¢ao civil e producdo de refratarios. Assim como, em sinteses de zedlitas por ser fonte
de silicio e aluminio. Para Saldanha (2006), Maia (2007) e Gomes (2010) foi utilizado como
matéria-prima em sintese de zedlitas e em outros tipos de aplicacdo, como: na producdo de
refratdrios e ceramicas avancadas para Flores (2000), metacaulim (pozolana) em cimento
Portland para Barata et al. (2002), mulita para fabricacdo de chamota e refratarios (Martelli

2006), dentre outros.

3.3 METACAULIM

A temperatura tedrica de queima do caulim € cerca de 550 °C. Essa queima ¢é
representada por uma reacao endotérmica de desidroxilagdo, como observado na Equagdo 3.2.
Dessa desidroxilacdo obtemos a fase nao cristalina chamada de metacaulim ou metacaulinita

(Grim 1953, Santos 1989).

Al»,S1,05(OH)4(Caulinita) Z Al O3 25105(Metacaulinita) + 2 HyOyapor (3.2)

No inicio da calcinagdo a 200°C ocorre a perda de toda a dgua adsorvida a superficie
da caulinita. A desidroxilagdo acontece teoricamente a temperatura de 550°C, onde as
hidroxilas da caulinita s@o liberadas na forma de vapor, ocorrendo um colapso na sua estrutura
original convertendo-se em metacaulinita, uma forma ndo cristalina e mantendo sua razdo
estequiométrica de 1:1 (silicio e aluminio) como na caulinita (Grim 1953).

De acordo com Rigo & Pergher (2009) e Maia (2007) essa transformagao € necessaria,
pois a metacaulinita e mais adequada para a sintese de zedlitas. Na desidroxilagdo ocorre a
transformagdo de grande parte do aluminio octaédrico em tetraédrico e pentacoordenado,
localizados em laminas vizinhas a outras compostas de silicio tetracoordenado. Esse aluminio
pentacoordenado liga-se a um cdtion para manter-se estivel o que possibilita a sintese de
zeolitas. Fato esse jd previsto por Breck (1974) que considerava a metacaulinita mais reativa

que a caulinita, pois € mais facilmente lixiviada por 4cido ou por base.
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3.4 ZEOLITAS

Ha 258 anos, em 1756, Cronstedt, um mineralogista sueco reconheceu pela primeira
vez a existéncia das zedlitas. Com a descoberta da estilbita, verificou-se que esse mineral
liberava vapor de dgua ao ser aquecido. Dessa forma, essa nova classe de minerais foi
designada por zedlita (z€o e lithos) que vem do grego e significa pedra que ferve. Entretanto,
durante cerca de 200 anos, as zedlitas foram utilizadas pela beleza de seus cristais (gemas),
mas, com a descoberta de grandes reservas zeoliticas e o advento do processo de sintese,
ocorreu uma alteracdo dessa situacdo, permitindo a sua utilizacdo em numerosas outras
aplicacodes (Guisnet & Ribeiro 2004).

De acordo com Luz (1995), depois de 106 anos da descoberta da estilbita, St. Clair
Deville realizou a primeira sintese de zedlita, em 1862; tratava-se de levinita, produzida a
partir de uma solucdo de silicato de potdssio e aluminato de sédio em tubo de vidro a 170°C.
Porém, somente em 1951, quando Barrer sintetizou pela primeira vez a analcima, foi utilizada
a técnica de difrac@o de raios X para sua caracterizagdao, com reprodutibilidade de resultados,
0 que antes ndo havia sido obtido por faltas de técnicas adequadas. Em 1932, McBain
denominou esse fendmeno de peneiramento molecular, e ji nas décadas de 40 e 50, as
pesquisas sobre as propriedades das zedlitas tomaram um impulso muito grande.

A partir de entdo, ficou claro o potencial de utilizacdo das zedlitas em processos
industriais. Tais como na recupera¢do de aminas utilizadas na flotagdo de minério de ferro;
como dessecantes organicos, na adsor¢do seletiva de CO, em misturas gasosas contendo O, e
N,, no craqueamento e na separagdo de hidrocarbonetos (Maia 2011). As zedlitas podem ser

naturais ou sintéticas.

3.4.1 Definicao de zedlitas, sua estrutura e utilizacao

As zeodlitas naturais sdo formadas a partir da precipitagdo de fluidos contidos nas
cavidades de rochas, tal como nas ocorréncias hidrotermais, ou pela alteracdo de vidros
vulcanicos. As condi¢des de temperatura, pressdo, atividade das espécies i0nicas € pressdao
parcial da dgua sdo fatores determinantes na formacao das diferentes espécies de zedlitas (Luz
1995).

Tradicionalmente foram definidas como aluminossilicatos hidratados cristalinos de
metais alcalinos ou como tectossilicatos que sdo formados por unido simultanea dos tetraedros

Si04 e AlO4 estendido infinitamente (Breck 1974, Barrer 1978).
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Para o Subcommittee on Zeolites of the International Mineralogical Association,
Commission on New Minerals and Mineral Names, a zeblita sdo substancias cristalinas com
estrutura caracterizada por um arcabougo de tetraedros interligados, cada um consistindo de
quatro d&tomos de oxigénio envolvendo um cétion. Esse arcabouco contém cavidades abertas,
na forma de canais e “gaiolas”, normalmente ocupadas por moléculas de dgua e cétions extra-
arcabouco, que s@o, em geral, trocdveis. Os canais t€ém dimensdes suficientes para permitir a
passagem de certos elementos selecionados (Luz 2005).

A férmula quimica por célula unitdria € My, [(AlOy), (Si0y)y]. Z H,0, onde M € o
cation de valéncia n, Z é o nimero de moléculas de dgua e (x + y) nimero de tetraedros por
célula unitaria (Luz 1995). A razdo x/y, dependendo da estrutura da zedlita apresenta valores
entre 1 e 5, x+y € o nimero de tetraedros por célula unitiria e a por¢cao entre colchetes
representa a composi¢ao da cela unitdria. Elas sdo formadas por um arcabouco de tetraedros
de AlO4 e SiO4 (Breck 1974). Onde os atomos de silicio e de aluminio, se encontram nos
centros dos tetraedros formados por 4tomos de oxigénio e ligado a um cédtion monovalente ou
bivalente para compensar a diferenca de carga entre o silicio e o aluminio e pode variar de 1:1
até o:1, de acordo com a regra de Lowenstein (Luz 1995, Saldanha 2007). A Figura 3.3
ilustra o 4tomo bivalente (cition de compensagdo) para balancear as cargas entre Al e o Si na

cadeia de tetraedro.

Figura 3.3 Unidade estrutural bésica das zedlitas
Fonte: Rocha Jinior (2010).

Segundo Breck (1974) os arranjos destes tetraedros formam unidades de construcio
secunddrias com até 16 dtomos T, tendo-se a formacdo de anéis simples ou duplos de quatro,
seis ou oito tetraedros (S4R, D4R, S6R, D6R, S8R, D8R).

Para Braga & Morgon (2007) a unidade secundaria d4 origem a varios outros tipos de
zeoblitas. O tipo e o tamanho do poro dependem do cédtion de compensagao presente em cada

estrutura zeolitica.
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Baseado nesse tipo de estrutura, Breck (1974) classificou as Zedlitas em 7 grupos

(Tabela 3.1).

Tabela 3.1 Grupos estruturais das zedlitas.

UNIDADE DE CONSTRUCAO 4

GRUPO SECUNDARIA ¢ ZEOLITA
1 Anel simples de 4 tetraedros (S4R) Analcima, Phillipsita
2 Anel simples de 6 tetraedros (S6R) Erionita, Offretita
3 Anel duplo de 4 tetraedros (D4R) Zedlita Ae P
4 Anel duplo de 6tetraedros (D6R) Faujasita, Chabazita
5 Complexa 4-1 TsO;o Natrolita, Thomsonita
6 Complexa 5-1 TsOj6 Mordenita, Epistilbita
7 Complexa 4-4-1 T¢Ox0 Heulandita, Stilbita

Fonte: Breck 1974, Luz 1995.

De acordo com Saldanha (2007), a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada

(IUPAC) classifica as zedlitas utilizando um cédigo de trés letras baseado somente na

estrutura, independente da composicdo quimica. Os microporos das zedlitas sdo classificados

de acordo com o tamanho: poros pequenos (< 4 A), médios (4 - 6 A), grandes (6 - 8 A), ou

supergrandes (> 8 A). Peneiras moleculares com poros maiores que 20 A, com paredes

amorfas, sdo classificadas como mesoporosas.

Os poros e canais ocupados por cations e moléculas de dgua, ambas com liberdade de

movimento, permitem a troca ionica e hidratacdo reversivel, respectivamente, o que torna esse

tipo de material em excelentes adsorventes (Breck 1974). A Figura 3.4 mostra a uniformidade

do poro zeolitico e os tipos de moléculas que podem ser adsorvidas por cada zedlita.

TAMANHO DO PORO (A)

Chatazita
44
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Hors
AN

A
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A A N - -]
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. Isobutanc
. C0, CH,

- ~_ M, 50,

CI;
H;
Hy0

MH,

Figura 3.4 Diagrama de distribui¢do dos poros

Fonte: Adaptado de Querol et al. (2002)
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3.5 ZEOLITA A E SUA SINTESE

Conforme Rigo & Pergher (2009) zedlita A € sintetizada na forma sdédica que
apresenta relacdo minima de Si/Al (igual a 1). Seu pardmetro de célula unitdria igual a 24,60
A e férmula quimica de sua célula unitdria pode ser expressa como NageAloeSi960384.27H,0.

A zeodlita A € formada pela unido das cavidades sodalitas ou cavidades B3, por quatro de
suas faces quadradas, com os anéis duplos de quatro tetraedros conduz a um poliedro, o qual
encerra uma grande cavidade conhecida como "supercavidade a" de diametro interno igual a
11,4 A, acessivel através de poros delimitados por 8 dtomos de oxigénio de abertura livre
igual a 4,2 A. A combinagio destas supercavidades a entre si e com as cavidades [ origina a
estrutura final da zedlita a qual apresenta dois sistemas de canais tridimensionais
interconectados entre si: um sistema formado pela unido de supercavidades a e, um sistema de
canais formado pela conexdo alternada de cavidades sodalitas e supercavidades a, acessivel
por aberturas formadas por 6 dtomos de oxigénio de didmetro igual a 2,2 A (Gianetto e al.
2000, Rigo & Pergher 2009). A Figura 3.5 representa simplificadamente a formacdo da

estrutura final da zedlita A.

DM‘ — . ,'L'_’ f‘rlr\_\ \ V“/\'L
N O = A — TNV
k== by
Sodalita ou oo -"\‘ / 1|||.
B-cavidade VI 2

Figura 3.5 Formacdo da estrutura da zedlita A

Na Figura 3.6 podemos observar a estrutura final da zedlita A destacando a unidade
formadora, o canal e o poro. Vale ressaltar que, de acordo com Rigo & Pergher (2009), o
acesso ao primeiro sistema de canais (formado por anéis de 8 atomos de oxigénio) estd

limitado a moléculas com didmetro cinético inferiores a 4,5 A.
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Figura 3.6 Unidade bésica, canal e poro da zedlita A.
Fonte: Adaptado de McCusker ef al. (2001).

A zedlita A é atrativa em suas aplicacdoes em relacdo a outras zedlitas, pois possui

poros de tamanho efetivo e que podem variar através troca de fons. De acordo com Gianetto et
al.(2000) a partir da zedlita sodica (zedlita 4A), por meio de troca idnica, é possivel preparar
outras formas catidnicas, com K' (zedlita 3A) e Ca*t (zedlita SA) em solucdo aquosa,
variando o tamanho do poro de 3 e 5 A, respectivamente.
Cada uma dessas zedlitas apresentam uma aplicacdo industrial especifica, sendo
principalmente utilizados como sendo utilizada nas mais diversas dreas, como adsorvente de
ions metalicos (Izidoro 2008, Rigo & Pergher 2009, 1zidoro 2013), abrandador em detergentes
(Guisnet & Gilson 2002), ou para agricultura em adsorcdo de nitrato de amdnia ou na
lixiviacdo dos cations trocaveis (Andrade ef al. 2010, Andrade & Silva 2011), na adsor¢do de
amonia, gds carbonico e H,O (Jaramillo &Chandross 2004).

Importantes pesquisas véem utilizando o caulim, in natura ou calcinado, como
material de partida para producdo de zedlita 4A por este ser uma 6tima fonte de silicio e
aluminio de baixo custo (Breck 1974, Maia et al. 2007, Kallai & Lapides 2007, Maia et al.
2011, Loiola et al. 2012). No entanto, em algumas pesquisas, a zedlita 4A tem sido sintetizada
de acordo com os manuais da IZA (The International Zeolite Association), a partir de
solucdes puras (hidrogéis).

Breck (1974) utilizou a reagdao de caulim calcinado (metacaulim) e uma solugdo de

10% em peso de hidréxido de s6dio a 100°C. J4 o trabalho de Kim et al. (2000) consistiu na
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moagem do caulim nos tempos de 5, 15, 30, 60 e 120 minutos para promover sua ativacao e
em seguida 3,5g de cada uma dessas amostras foi reagida com 150 mL de uma solugdo de
NaOH(1,25M) a 60°C por 24h em banho maria e agitagao.

Alkan et al. (2005), utilizaram diferentes massas de caulim calcinado que foram
misturadas com 25 mL de uma solu¢do de hidréxido de sédio, a uma concentragdo de 6N em
uma autoclave e mantida a uma temperatura de 105°C por 2 horas.

Ju et al.(2005) sintetizaram a zedlita NaA em dois tipos de equipamento, um que
operava em sistema continuo € o outro em sistema em batelada.Como matéria-prima para
sintese foi utilizado um gel de sintese na razdao molar de mistura de 2,446 Na,O: 1 Al,Os:
1,187 SiO;: 145 H,0, o qual foi “envelhecido” por um periodo de tempo de 50, 100 e 150
horas.

Maia (2007) produziu zedlita A utilizando o metacaulim como material de partida. O
processo de sintese apresentou a seguinte composi¢do molar: 1,26Na,O: Al,Os: 2S10,: nH,0,
sob a temperatura de 110°C e no tempo fixo de 24 horas. A sintese desenvolvida por Maia
(2007) produziu zedlita A junto a hidroxisodalita e em poucas quantidades (2g). O meio
reacional do metacaulim e solucdo de NaOH ocorreu em uma autoclave composta de um
cilindro de ago inox sem costura de capacidade aproximadamente de 46,5 cm’, didmetro
interno de 2,8 cm e comprimento de 10 cm.

Melo (2009) e Melo & Riella (2010) produziram zedlita A partindo de metacaulim e
utilizando agitacdo nos tempos de 2, 3 e 3,5 horas na temperatura de 80°C. Essa zedlita A foi
utilizada para a obtenc¢ao de zedlita SA através de troca idnica.

Rigo & Pergher (2009) utilizaram hidrogél e caulim em seus estudos. Eles
compararam sinteses de zedlitas A em métodos estatico e dindmico e concluiram que €
possivel sintetizar zedlita A com tempos minimos de 2,5 h com alta pureza a partir de caulim.
E que o sistema dinamico, ou seja, sob agitacdo, € o mais indicado para obtencdo de um

material mais cristalino.

3.6 CONFORMACAO POR EXTRUSAO DA ZEOLITA A

Conformacao € o processo de transformagdo mecanica que consiste em conformar um
material a forma de uma matriz, pela aplicacdo de esforcos transmitidos através de um
puncdo. Na operacdo ocorrem alongamento e contracido das dimensdes de todos os elementos

de volume (Moro &Auras 2006).
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Extrusdo € um processo de conformagao plastica que consiste em passar um lingote ou
tarugo sob pressdo através de um orificio. No processo de conformagdo por extrusdo o
material € forcado através de uma matriz. Neste processo, praticamente qualquer forma de
secdo transversal, vazada ou cheia, pode ser produzida. Como a geometria da matriz
permanece inalterada, os produtos extrudados tem secdo transversal constante (Palmeira
2005).

Dependo da ductilidade do material a extrudar o processo pode ser feito a frio ou a
quente. Cada tarugo é extrudado individualmente, caracterizando a extrusdo como um
processo semicontinuo. O produto € essencialmente uma peca semi- acabada Sendo que, os
produtos extrudados podem ser cortados nos tamanhos desejados (Palmeira 2005).

De acordo com Moro &Auras (2006) sao basicamente dois tipos de extrusdes, a direta
e a indireta. E podem apresentar defeitos como trinca superficial que ocorre quando a
temperatura ou a velocidade é muito alta e trinca interna no centro pode desenvolver fissuras
que sdo conhecidas como trincas centrais.

A resisténcia mecanica do extrudado verde e do produto final queimado sdo afetados
pelo tipo e quantidade do ligante usado (Li et al. 2001). Segundo Wight Jr & Reed (2002)
extrudados sdo compostos de particulas complexas devido a mudanga da estrutura e reologia,
e foi avaliado por eles modelos reoldgicos para analisar e interpretar o fluxo de extrusdo.

No entanto, além do fluxo extrudado e da reologia, deve-se avaliar outros parametros
que incluem tamanho de particula distribuicdo, plasticidade, solubilidade, atividade quimica, e
outras propriedades fisicas e quimicas do material inicial, bem como a ac@o da umidade e da
cimentacao, solugdes de sais ligantes e a temperatura no processo. De acordo com (Sulaymon
& Mahdi 1999), a avaliacdo da propriedade fisica é a principal razdo para que algumas
formulacdes de extrudados possam ser melhores do que outras, e a proporcao liquido-sélido
sejam ideais. Ou seja, a chave para uma aglomeracdo bem sucedida é um liquido adequado
para relacdo de sélido.

Os extrudados de zedlitas A sdo produzidas com a inclusdo de um ligante que ajuda o
cristal zeolitico a formar uma pasta extrudavel que pode ser moldada na forma requerida (Li
et al. 2001). Geralmente, os ligantes utilizados podem ser inorganicos, naturais, ou sintéticos
e para umedecer usa-se dgua ou liquidos soliveis, entre outros

Essas formas sdo utilizadas na industria, pois o material agrega resisténcia mecanica e
evita o empacotamento da coluna de adsorcdo (Chandrasekar et al. 2007), ja que, de acordo

com Gomide (1988), trata-se de um processo de adsor¢do por percolagdo no qual, o
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adsorvente granular € mantido fixo sob a forma de um leito poroso através do qual o liquido
ou gds a tratar sobe ou desce.

Li et al. (2001) utilizaram em sua composicdo zedlita 5A, bentonita, caulim e
hidroxietilcelulose. J4 Sulaymon & Mahdi (1999) produziram suas misturas a partir de zedlita
A comercial e caulim em vdrias proporcdes, contudo, levaram em consideracdo o tamanho das
particulas zeoliticas e de caulim. Pavlov et al. (2009) usaram uma pasta formada de zedlita A
comercial e caulim. Shams & Mirmohammadi (2007) formaram seus extrudados a partir de
zeollita SA, caulim e carboximetilcelulose (CMC), este dltimo para introduzir viscosidade a
mistura.

Este extrudado € utilizado em adsor¢do na separacdo de gases, liquidos e umidade.
Shams & Mirmohammadi (2007) usaram a zedlita 5A extrudada para purificacdo de
hidrocarbonetos. Li et al. (1998) separaram por adsor¢do os gases de N, e O,. Ja Pavlov et al.
(2009) utilizaram sua zedlita A extrudada para adsorver vapores de H,O, benzeno, di6xido de

carbono e mercaptanos.

3.7 ADSORCAO

De acordo com Gomide (1988), adsorcao é uma operacdo de transferéncia de massa do
tipo sélido-fluido na qual se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, o que permite
separa-las dos demais componentes dessas solugcdes. A adsorcdo somente € utilizada para a
remog¢do de substincias em baixas concentragdes onde outros processos ndo siao capazes de
separar.

Segundo Foust (1982), o processo de adsor¢do € muitas vezes, reversivel, de modo que
a modificacdo da pressdo, temperatura, ou concentragdo pode provocar a fécil remogao do
soluto adsorvido no sélido (dessor¢@o). No equilibrio, o soluto adsorvido tem uma pressao
parcial igual a existente na fase fluida em contato, e pela simples modificacdo da temperatura,
ou da pressao da operacdo, o soluto pode ser removido do sélido.

Para liquidos, gases e secagem de ar tém a percolagdo (processo continuo), como
observado na Figura 3.7a. A percolacdo que pode ser usada na remoc¢do de cheiro e cor de
certas substancias retirada de um ou mais componentes de uma solug¢do. Ja a Figura 3.7b
mostra a filtracao de contato (processo por batelada), empregada no branqueamento do aguicar
com carvao de ossos e a clarificacdo de 6leos lubrificantes empregando argilas tratadas com

acidos que representa um (Gomide 1988).
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Figura 3.7 Ilustrando a operagdo de percolacio (continuo)(a) e operacao de contato
(batelada)(b).
Fonte: Santos (2011)

De acordo com a definicio dada pela IUPAC, materiais porosos podem ser
classificados em trés grupos. Materiais microporosos, que t€ém diametro de poro menor que
2nm, materiais mesoporosos, com diametro de poro que variam de 2 a 50 nm e materiais
macroporosos, de didmetro de poro superior a 50nm. Materiais microporosos incluem
materiais de silica amorfa e géis inorganicos cristalinos como aluminossilicatos (zedlitas),
alumino fosfatos, galofosfatos e materiais relacionados. Segundo Ghelfi (2007), a principal
caracteristica dos adsorventes é a chamada superficie especifica, que mostra a superficie total
da particula por unidade de massa da mesma. Quanto maior essa superficie, melhor serd a
capacidade da particula adsorver moléculas.

Para Ruthven (1984) e Amorim (2007), os adsorventes se classificam em nao
cristalinos e cristalinos. O adsorvente cristalino mais conhecido é a zedlita, a qual apresenta
uma porosidade regular com aberturas variando de 3 a 10& conforme o tipo de estrutura e em
fases hidratadas, a desidrata¢do ocorre na maioria das vezes a temperaturas abaixo de 400 °C,
sendo quase sempre reversivel. No caso dos adsorventes que ndo possuem uma estrutura
cristalina ordenada e consequentemente os poros nao sdao uniformes, os mais comuns sdo: 0s
diéxidos de silicio (silica gel — Si0;,), a alumina ativada (Al,O3) e o carvao ativado.

O mais importante parametro relacionado a estrutura de um adsorvente € a sua
porosidade e os sitios ativos. A estrutura de poros (volume, distribui¢do de tamanho e a drea
superficial) afeta quase todas as propriedades fisicas dos adsorventes, como a resisténcia

mecanica, a difusividade, a capacidade de adsor¢dao (Neves & Schvartzman 2005).
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RESUMO

Caulim € um produto originado pela acdo do intemperismo de silicatos de aluminio como os
feldspatos, que na regido amazodnica € favorecida pelo clima quente e Uimido. Usado na
fabricacdo de materiais refratdrios, cimentos, farmacos, catalisadores, cobertura e
enchimentos de papel e outras diversas finalidades. Este trabalho objetiva a caracterizacdo e a
comparacao de caulins de coberturas e in natura de diferentes regides do Pard (regido do Rio
Capim, Jari e Vila do Conde) de origem sedimentares com caulins utilizados como materiais
de referéncia (IPT-28, IPT-32, IPT-42, KGa-1b e KGa-2). Para a realizacdo das
caracterizacoes foram utilizados métodos de andlise quimica, fisica e mineralégica como:
Analise granulométrica, Difracdo de Raios-X, Fluorescéncia de Raios-X, Microscopia
Eletronica de Varredura, Andlise Térmica Diferencial e espectroscopia de infravermelho. Os
resultados mostraram como principal fase mineral em todos os caulins estudados a caulinita,
com diferentes graus de ‘“cristalinidade”. Os caulins amazdnicos com alto e baixo grau de
ordem estrutural apresentaram propriedades semelhantes comparando-os com os matérias de
referéncia, no que se refere a composi¢cdo quimica e morfologia. Por serem de origens
essencialmente sedimentar, muito puros e serem encontrados em grandes quantidades

apresentam um forte potencial para utilizacdo como caulins de referéncia.

Palavras-chave: Caulim. Caulinita. Caracterizacdo. Graus de Ordem Estrutural.
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ABSTRACT

Kaolin is a product originated by the weathering action of aluminium silicates, such as
feldspars, which in the Amazon region is favored by warm and humid climate. Used in
fabrication of refractory, cement, pharmaceuticals, catalysts, paper coating and filler and
other several purposes. This study aims to characterization and comparison of kaolins for
paper coating and in natura from different regions in Pard ( Rio Capim, Jari and Vila do
Conde) of sedimentary origin with kaolins used as reference materials (IPT-28, IPT-32, IPT-
42, KGa-1b e KGa-2). The characterizations were carried out by methods of chemical,
physical and mineralogical analyses: Particle size distribution, X-Ray Diffraction, X-Ray
Fluorescence, Scanning Electron Microscopy, Differential Thermal Analysis. The results
showed as main mineral phase in all kaolin studied the kaolinite, with different degrees of
“crystallinity”. The amazon kaolin with a high and low degree of structural order showed
similar properties compared with the reference materials, as regards chemical composition
and morphology. Essentially with a sedimentary origin, very pure and found in large

quantities, the kaolin studied have a great potential for utilization as kaolin reference.

Key-words: Kaolin. Kaolinite. Characterization. Degree of StructuralOrder.

INTRODUCAO

O Brasil € o sexto maior produtor de Caulim, com aproximadamente 2.400 milhdes de
toneladas em 2010, cerca de 7,8% da producao mundial, que € de 31 milhdes de toneladas. Os
Estados Unidos sao os maiores produtores globais com 17% do total [1, 2]. Pela magnitude
financeira e pelo potencial mineral tem-se desenvolvido grandes pesquisas no setor.

O caulim no mundo todo tem sido alvo de estudos durante anos devido a sua
importancia na inddstria de papel e em outros seguimentos [3]. Atualmente no Brasil tem-se
realizado vérios trabalhos com caulins, especialmente na regido Amazdnica, por esta regiao
possuir aproximadamente 97% das reservas desse mineral, situadas no Pard, Amapa e
Amazonas [4]. A principal caracteristica do caulim amazodnico € sua granulometria fina e
baixas concentracdes de minerais acessOrios por se tratarem de caulins secunddrios
sedimentares como ja verificado na literatura [2-7], no entanto, a parte superior da formagao
argilosa encontram-se caulins primdrios que se formam in situ pela acdo do intemperismo

favorecido pelo clima amazdnico [8].



30

No norte do Brasil, estados do Pard (Rio Capim) e Amapa (Rio Jari), assim como nos
Estados unidos (caulins da Gedrgia), as caulinitas contidas nos caulins secundarios possuem
caracteristicas distintas no que se refere a sua ordem ao longo do eixo “b”, podendo ser
divididos como caulinitas de alto grau, médio e de baixo grau de ordem estrutural [2, 9-
12].Segundo Santos (1989) as diferentes origens geoldgicas do caulim resultam em diferengas
notdveis na composi¢ao mineraldgica.

No Rio Jari foi verificado que a drea se divide em um substrato predominantemente
arenitico alterado, espesso pacote caulinico, subdividido em caulim inferior e caulim superior
separado por um nivel arenoso de crosta ferruginosa, horizonte bauxitico nodular, horizonte
bauxitico nodular 2 e Argila de Belterra [8, 13,14]. Esse caulim, em seu topo de 8 m, é
laterizado e contém uma quantidade considerdvel de gibbsita. O caulim préximo a laterita é
fino, aproximadamente 90% menor que 2pm e de tal modo € conhecido como caulim duro, no
qual as particulas da caulinita sdo pequenas placas, ndo apresentando forma de booklets ou
pilhas [15, 16].

Ja no Rio Capim existem dois horizontes um inferior, no qual o caulim apresenta
granulometria relativamente grossa e um superior de caulim com granulometria fina. O
caulim da camada fina é conhecido como caulim soft bem cristalizado com o tamanho de
particulas variando entre 50 a 60% menor que 2pum, . Na camada superior, as particulas de
caulim sdo mais finas e € chamado de caulim duro, flint ou semi-flint que é estéril em funcido
do teor de ferro elevado que inviabiliza sua aplicacdo para cobertura de papel e tem mais de
80% com tamanho de 2um ou menor [10-12, 14-16].

Essas diferencas geoldgicas dos caulins do Rio Jari e nos caulins do Rio capim fazem
com que a caulinita, principal constituinte mineralégico do caulim, possua substituigdes

+3,42

isomérficas no sitio do aluminio do Al™ pelo Fe , como verificado na Figura 1 [10,11].
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Figura 1: Representacdo esquemadtica da estrutura da caulinita (Adaptado de [14]).
[Figure 1: Schematic representation of the structure of kaolinite (Adapted from [14]).]
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Esse elevado grau de ordem/perfeicio ou desordem/imperfeicdo € chamado
impropriamente de “bem cristalizadas” ou “mal-cristalizadas”, respectivamente, € observada
através de DRX, no qual as reflexdes sdo nitidas e agudas nos angulos 4,4510\; 4,351&; 4,1710\;
4,12/&; 3,83710%; e 3,7341& para caulinitas “bem cristalizadas” e sdo menos intensas € se
“fundem” na banda difusa de formato triangular nos angulos 4,45A-4,42A para caulinitas
“mal cristalizadas”. Essa verificacdo de nitidez ocorre no intervalo 20°< 260 <30° e também
podem ser analisadas pela boa resolu¢do dos dois “triplets” (“trincas de picos”): (2,553A;
2,5211&; 2,48610\) e (2,37410%; 2,33110\; 2,28410%) nas caulinitas “bem cristalizadas”, enquanto
que na “mal-cristalizada” tém-se apenas dois “dublets” (pares de picos): (2,55A; 2,50A) e
(2,375A; 2,325A) [17]Através de microscopia eletronica de varredura também pode ser visto
o grau de ordem estrutural devido a ordem de grandeza das particulas das caulinitas [3].

As diferencas de ordem estrutural da caulinita ndo afetam em nada a principal
utilizacdo do caulim que € na fabricacdo de papéis comuns e revestidos, ceramicos e
refratdrios. Ele também € utilizado em menor propor¢ao em plésticos, borrachas, cimentos,
diluentes de inseticidas, farmacéuticos, catalisadores, dentifricios, cosméticos, produtos
quimicos, detergentes e abrasivos, além de cargas e enchimentos para diversas finalidades [2,
18-20]. O que afeta sua principal utilizacdo é a presenca de uma maior contaminacdo de
oxidos de ferro e titanio, responsdveis pela alteracao de sua cor branca original [2,20].

O caulim por apresentar composi¢éo tedrica percentual de 39,50% de Al,O,, 46,5% de

SiOZe 14,00% de HZO em principal constituinte, atualmente € utilizado na sintese de zedlitas
por ser fonte de silicio e aluminio [2, 21]. Os teores elevados de Al e Si sdo observados
também no caulim calcinado e no rejeito do processamento do caulim e por esse fato também
¢ utilizado em sintese de zedlitas [22-27].

No Brasil as maiores empresas produtoras de caulim estdo situadas no estado do Para,
ressaltando que o caulim produzido ja estd beneficiado para uso na industria de papel sdo:
Imerys Rio Capim Caulim SA (52%), Caulim da Amazonia SA (CADAM/Vale) (24%), Para
Pigmentos SA(PPSA/Imerys) (19%) e outras (5%)[1, 14].As minas da IRCC e PPSA estao
localizadas no mesmo estado, na bacia do rio Capim, a mina da CADAM tem sua instalagdo
no Estado do Amapd [14]. A indistria do caulim gera um grande volume de rejeito,
constituido essencialmente pelo argilomineral caulinita com pouquissimas impurezas, o qual
esta fora das especificagdes de caulim para cobertura de papel [14,22-24].0 caulim, o caulim
calcinado e o rejeito vém sendo utilizados como matéria-prima em VArios processos € para

diferentes tipos de aplicacdes e estudos por varios pesquisadores da regido e do pais[22-43].
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Apesar da importancia industrial e cientifica, e do numero de estudos realizados com os
caulins amazonicos, até hoje para estes caulins ndo foram estabelecidos parametros quimicos
e mineraldgicos confidveis como os caulins KGa-1b e KGa-2 da Georgia (USA) que sdo
empregados e comercializados como referéncias pela The Clay Minerals Society no valor de
USS$ 65,00 por unidade de 125 g[44].

Este artigo, que representa mais um trabalho de caracterizagdo exaustiva dos caulins
amazOnicos, apresenta, os principais métodos mais utilizados na literatura para caracterizagao
de caulins, e apresenta os resultados de Caulins (caulinitas) amazonicos (produtos-caulins de
cobertura e in natura), comparados com caulins de referéncias internacionais € nacionais
(KGa-1b e KGa-2, IPT-28, IPT-3 e IPT-42), com a finalidade de verificar e confirmar a
possibilidade de utiliza¢ao dos caulins amazonicos como material de referéncia de um caulim
com alto e baixo grau de ordem estrutural e/ou referéncias quimicas. Sugerindo assim, uma

nova linha de exploracdo comercial dos mesmos.

MATERIAIS E METODOS

Os caulins de referéncias utilizados foram: o IPT-28 (Argila Pard), o IPT-32 (Argila
Plastica) e o IPT-42 (Argila Sao Simdo), da regido de Saracaruna, do Instituto de Pesquisa e
Tecnologia (IPT); KGa-1b e KGa-2, que sdo referéncias bastante utilizadas da Georgia
(EUA).

Os caulins amazonicos utilizados foram fornecidos por duas industrias paraenses, uma
localizada na regido Rio Jari (CADAM S.A.), representada pelo Caulim Cobertura Rio Jari
(CRJ) e as outras duas localizadas na regido Rio Capim (IRCC - Imerys Rio Capim Caulim),
representadas pelo Caulim Cobertura Rio Capim (CRC).

Dentre os caulins amazobnicos também foram utilizados caulins ndo beneficiados
representados pelo Caulim Duro Branco- Rio Capim (CDB), Caulim Duro Ferruginoso- Rio
Capim (CDF) e o caulim coletado na praia de Vila do Conde situada no municipio de
Barcarena, cerca de 50 Km de Belém-Pard, que foi denominado de Caulim Vila Do Conde

(CVO).

Caracterizacio dos materiais

Analise Granulométrica
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Para a andlise granulométrica foi utilizado o equipamento Laser Particle Sizer analysette
22 da Fritsch GmbH, com auxilio do software MaScontrol também da Fritsch GmbH para a
aquisicdo dos dados e geracdo do grafico de distribui¢do granulométrica. As amostras estavam
em granulometria inferior a 2 mm em meio aquoso. E em seguida foi gerado um gréafico com

uma curva de distribuicao granulométrica dos materiais.

Difratometria de Raios-X (DRX)

As andlises para identificagdo de fases minerais foram feitas por um Difratdmetro de
Raios-X modelo XPert Pro MPD (PW 3040/60) PANalytical, com gonidometro
PW3050/60(6- 6) e com tubo de raios-X cerdmico de anodo de Cu (Ky1= 1,540598 A) modelo
PW3373/00, foco fino longo, filtro Kg de Ni, detector X’Celerator RTMS (Real Time
Multiple Scanning) no modo scanning e com active length 2,122°. Foram usadas as seguintes
as condicdes instrumentais: varredura 4° a 45° 20, 40 kV, 30 mA, passo 0,02° em 20 e
tempo/passo de 30 s, fenda divergente 1/4° e anti-espalhamento 1/2°, madscara 10 mm,
movimento da amostra spinning, com 1 rps. A aquisi¢do de dados foi feita com o software
X’Pert Data Collector, versao 2.1a, e o tratamento dos dados com o software

X PertHighScore versdo 2.1b, consultando o banco de dados PDF do ICDD.

Calculo do Grau de Ordem estrutural da Caulinita

A ordem estrutural das caulinitas foi avaliada através dos métodos dos Indices de
Hinckley - IH (1963) e Stoch - IK (1974) utilizando DRX para ambos os métodos angulos
baixos de varredura de 20° a 23° 20, 40 kV, 30 mA, passo 0,02° em 20 e tempo/passo de 30 s.

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As andlises quimicas foram feitas através de fluorescéncia de raios X (FRX) em
aparelho de espectrometro sequencial Axios Minerals e tubo de raios-X ceramico com anodo
de Rh de 2,4 kW da PANalytical. A aquisicao dos dados foram feitas com o software SuperQ
Manager, e o tratamento dos dados com o software /Q+, também da PANalytical. Os caulins
foram fundidos com tetraborato de litio (Li,B40O7) até formarem um disco de vidro (material
ndo cristalino) préprio para analise da fluorescéncia para a identificacdo dos elementos

(maiores e tracos).
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Espectroscopia de Infravermelho (EIV)

As andlises espectroscopia de infravermelho com um espectrofotometro Thermolectron
Corporation, modelo IR 200, com transformada Fourier, na regido 4000-400 cm'l, com uma
resolucao de 4 cm’ e 64 varreduras, produzidas com mistura de amostra e KBr, na propor¢ao

1:200 (m/m). Os picos foram obtidos através do programa OMNIC.

Analise Termodiferencial-termogravimétrica (DTA)

As andlises térmicas diferencial (DTA) foi realizada em equipamento modelo PL
ThermalSciences analisador térmico simultdneo STA 1000/1500, da Stanton Redcroft Ltd,
equipado com um programador de temperatura € uma microbalanga eletronica permite a
realizacdo simultanea de DTA. O cadinho utilizado para as amostras de caulins foi o de
alumina com cerca de 16 mg de amostra com varredura na faixa de temperatura ambiente até

1100 °C, e velocidade de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera estatica.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias foram obtidas pelo microscopio Zeiss modelo LEO 1430. As amostras
foram posta em um porta-amostra de aluminio de diametro 12 mm e em seguida foram
levadas a metalizacdo com uma pelicula de platina de espessura media 15 nm feita em
equipamento Emitech K550. As imagens foram geradas por detec¢do de elétrons secundérios

com voltagens de 20 kV, e registrados em alta resolugao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises granulométricas dos caulins amazonicos e de referéncia estdo apresentadas
nas Figuras 2 e 3, respectivamente. Dentre os caulins estudados apenas quatro tipos
apresentam caracteristicas bimodais sendo estes CVC, CDB, KGa-1b e IPT-28 que podem ser
atribuidas a aglomeracdo de particulas maiores e menores do material caulinitico como
verificado nas anélises de MEV das Figuras 9 e 10.

Os caulins CDB, KGa-1b, IPT-28 e IPT-32 mostraram caracteristicas bastantes

heterogéneas apresentando uma ampla faixa de granulometria variando de 0,1-100 pm,
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aproximadamente, como verificado nas Figuras 2 e 3. Nestas também se observa que o caulim
amazOnico apresenta uma maior concentracdo de particulas nas faixas de maiores didmetros,
enquanto que os caulins de referéncia apresentam uma uniformidade ao longo da sua variacao
granulométrica.

Vale ressaltar que o caulim amazénico CVC dentre todos os caulins estudados foi o
unico que apresentou mais de 80% de suas particulas abaixo de 2um o que configura este
como excelente matéria-prima para cobertura de papel, uma vez que Santos (1989) afirma

que para esta utilizacdo o caulim deve apresentar de 75-95% de suas particulas menores que

2um.
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Figura 2- Curvas de distribuicdo granulométrica dos Caulins Amazonicos.
[Figure 2 - Particle size distribution curves of kaolins Amazon.]
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Figura 3- Curvas de distribui¢do granulométrica dos Caulins de Referéncia.
[Figure 3 -Particle size distribution curves of kaolins Reference.]

A composicao mineralégica dos caulins de referéncias e dos caulins amazdnicos podem
ser observadas através dos difratogramas de raios X das Figuras 4 e 5. Os caulins em estudos
sao classificados como caulins secundarios, pois se formam pela sedimentacdo de materiais
transportados por correntes de dgua doce, e podem apresentar pequenas concentragdes de

quartzo, mica, assim como contaminacao de 6xidos de ferro e titanio [45].
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Figura 4 - Difratogramas dos caulins amazdnicos; K: caulinita, A: anatdsio, Q: quartzo, M:

mica, G: goethita, H: hematita.

[Figure 4 - diffraction patterns of the Amazon kaolin, K: kaolinite, A: anatase, Q:quartz,

M:mica, G: goethite, H: hematite.]
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Figura 5 - Difratogramas dos caulins de referencias; K: caulinita, A: anatdsio, Q: quartzo, M:

mica, F: feldspato.
[Figure 5 - diffraction patterns of
Q:quartz, M: mica, F: feldspar.]
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Os resultados da difracdo de raios X demonstram que as amostras apresentam como
mineral predominante o argilomineral caulinita (Al,Si,OgHjp), no qual suas principais
distancias basais sdo de 7,14 A, em (001) e 3,57 A, em (002) estdo presentes. Esses materiais
também apresentam baixos teores de quartzo e anatdsio, representados pelo pico principal de
baixa intensidade em 3,341& e em 3,5210\, respectivamente. As amostras [PT-42 e CVC
mostram reflexdes em 10 A indicando a presenca do argilomineral do grupo das micas. Em
duas amostras observamos ainda minerais de ferro, que normalmente sdo encontrados em
depdsitos de caulim na regido amazonica [46], em CDB pico de goethita e em CDF pico de
hematita como verificado na literatura [10].

Tabela I- Classe de grau de ordem estrutural da caulinita dos métodos de Hinckley e Stoch.
[Table I - Class degree of structural order of kaolinite methods of Hinckley and Stoch. ]
Grau de ordem estrutural Indice de Hinckley Indice de Stoch

Alto 0,90 -1,15 <0,7
Moderado 0,50 -0,90 0,7-1,0
Baixo < 0,50 >1,0

Tabela II - Resultados dos célculos dos indices de Hinckley e Stoch para os caulins
amazoOnicos e de referéncias.

[Table II - Results of the calculations of rates of Hinckley and Stoch for Amazon kaolin and
references. |

Amostras Indices de Grau de Indice de Grau de
Hinckley ordenamento Stoch Ordenamento

CRC 1,0697 Alto 0,8095 Moderado
CRJ 0,2931 Baixo 1,3158 Baixo
CVC 0,1556 Baixo 1,4468 Baixo
CDB 0,2467 Baixo 1,4416 Baixo
CDF 1,12 Alto 0,9800 Moderado
KGa-1b 0,9153 Alto 0,9487 Moderado
KGa-2 0,1733 Baixo 1,2533 Baixo
IPT-28 0,2432 Baixo 1,2192 Baixo
IPT-32 0,2381 Baixo 1,3571 Baixo
IPT-42 0,8769 Moderado 1,0161 Baixo

Na Tabela II estdao apresentados os resultados do grau de ordem estrutural dos caulins
amazonicos e dos caulins de referéncias, respectivamente. De acordo com a Tabela II, os
valores de todos os indices determinados sugerem a presenca dominante de caulinitas com
baixo grau de ordem estrutural, para ambos os indices utilizados que obedecem a literatura
(Tabela I) [11, 47, 48], o que é demonstrado também pela baixa clareza da separacdo dos
picos do triplete da caulinita como verificado nas Figuras 2 e 3 nos dngulos de 18 a 23° [20].
Entretanto, para o indice de Hinckley os caulins CRC, CDF e KGa-1b sdo considerados como

caulins de alto grau de ordem estrutural e o IPT-42 de grau moderado. J4 em relacdo ao Indice
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de Stoch CRC, CDF e KGa -1b sdo considerados como caulins de moderado grau de ordem
estrutural e o [PT-42 de baixo grau de ordem estrutural.

Os resultados da andlise quimica e da perda ao fogo dos caulins amazonicos e de
referéncias sdo apresentados na Tabela III e IV, respectivamente. Os valores destas tabelas
mostram que silica e alumina sdo predominantes nestes materiais, compondo em média
81,78% das amostras, que em sua maioria corresponde ao argilo mineral caulinita como
confirmado por DRX, contudo, parte dos altos valores de silica (acima do tedrico da caulinita)
correspondem também ao mineral de quartzo encontrado na maioria das amostras. Quanto a
perda ao fogo todas as amostras apresentaram valores proximos aos valores da caulinita
tedrica. Os caulins CRC e KGa-1b apresentaram teores de Fe,O3; e TiO,abaixo dos teores
médios normalmente encontrados nos demais caulins (Tabela III e IV).

Verificou-se que para os caulins amazonicos apenas os caulins CVC e CDF apresentam
valores elevados de impureza (Fe + Ti) 4,57% e 9,61%, respectivamente, que corresponde a
presenca de minerais acessOrios como anatasio e hematita que estdo presentes nesses caulins

como ja verificado na literatura [10].

Tabela III - Resultado da andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X dos
caulins amazonicos.
[Table III - Results of the chemical analysis by fluorescence spectrometry of the X-
ray Amazon kaolin.]
Caulinita

Oxidos CRC CRJ CcvC CDB CDF .
Teorica

S10, 46,9 45,58 45,40 45,06 42,24 46,51
AlLOs; 3744 36,54 35,04 36,96 34,55 39,53
Fe,03 0,51 1,87 2,69 0,86 7,34 -

TiO, 0,69 1,00 1,88 2,28 2,27 -
CaO - - - - - -
BaO - - - - - -
Na,O - 0,35 0,21 - - -
K>,O - - 0,53 - - -
ZrO2 0,01 - 0,03 0,21 0,16 -
P,0s5 0,17 0,15 0,17 0,05 0,22 -
CuO - 0,17 - - - -
MgO 0,10 - - -

Outros 0,03 0,03 0,10 - - -
PF 14,25 14,31 13,94 14,58 13,22 13,96
Total 100 100 100 100 100 100
- = Niao detectado pela FRX; PF: Perda ao Fogo.
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Tabela IV - Resultado da andlise quimica por espectrometria de fluorescéncia de raios X dos
caulins de referéncia.
[Table IV - Results of the chemical analysis by fluorescence spectrometry of the X-ray kaolin

reference. |
Oxidos KGa-1b KGa2 IPT-28 IPT-32 IPT-42 CAulinita
Teorica
Si0, 4658 4469 4642 5272 52,04 46,51

Al,Os 37,32 37,10 36,39 27,07 31,74 39,53
Fe,03 0,16 1,12 0,76 3,46 1,02 -

TiO, 1,44 1,97 1,93 1,48 0,84 -
CaO - - 0,09 0,24 0,02 -
BaO - - - - - -
Na,O 0,29 0,40 0,34 1,32 0,76 -
K,O - 0,05 - 0,67 0,39 -
V4{0)} 0,04 - - - - -
P,0s5 0,08 0,06 0,17 0,13 0,07 -
CuO - - - - - -
MgO - - - 0,28 0,2 -
Outros - 0,01 - 0,03 0,02 -
PF 14,09 14,60 13,90 12,60 12,90 13,96
Total 100 100 100 100 100 100

- = Nao detectado pela FRX; PF: Perda ao Fogo.

Os resultados da andlise dos caulins amazonicos e de referéncias por espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho estdo apresentados nas Figuras 6 e 7, respectivamente,
nos quais mostram bandas semelhantes aquelas observadas na literatura para caulinitas [14,
48]. A caracteristica tipica da caulinita € observada através de uma banda larga e intensa entre
3695 a 3619 cm™ que corresponde 2 vibracdo perpendicular e vibragdo paralela ao plano ab
do OH [26]. Estas bandas estao de acordo com os caulins da regido do Rio Capim relatados
em literatura [10]. Todos os caulins apresentaram bandas entre 1116-1006 cm’ e que
correspondem a vibracdo da ligacdo Si-O; bandas a 913 e 912 cm” bandas de deformacao da
ligagdo AI-OH; a 752 cm™' bandas de vibragdo de ligacdo Si-O-Al; em 693, 469, 429 cm™
bandas caracteristicas da ligacao Si-O.

De modo geral, os perfis dos espectros vibracionais dos caulins amazonicos e dos de
referéncias sdo semelhantes. A diferenca entre os perfis estd nas regides proximas a 3695—
3619 cm™, onde as intensidades elevadas e alta defini¢do das bandas correspondem a caulinita
“bem cristalizada” [49, 50]. Como verificado nos caulins amazodnicos CRC e CDF (Figura 6)
e nos caulins de referéncia KGa-1b e IPT-42 (Figura 7); ja as baixas intensidades e baixa
resolucdo nessas regides indicam caulinitas com graus de desordem ou parcialmente

ordenadas em sua estrutura como no caso dos caulins amazodnicos CDB, CVC e CRJ (Figura
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6) e caulins de referéncias IPT-32, IPT 28 e KGa-2 (Figura 7) que apresentaram pelo menos

uma banda das descritas na literatura que podem indicar a presenga de Fe estrutural [48, 50].
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Figura 6 - Espectro de Absor¢@o no Infravermelho dos Caulins Amazonicos.
[Figure 6 - Spectrum Infrared Absorption of kaolins Amazon. ]
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Figura 7- Espectro de Absor¢do no Infravermelho dos Caulins de Referéncia.
[Figure 7 - Infrared Absorption Spectrum of Reference kaolins. ]
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Nas Figuras 8 e 9 tem-se os DTA comparativo entre os caulins amazonicos e os caulins
de referéncia. Observa-se que em todos os casos ocorre um comportamento tipico do mineral
caulinita que € a presenca d epico endotérmico acontecendo aproximadamente entre 430 °C a
650 °C que correspondem a desidroxilagdo da caulinita [3,5,14] com a intensidades maxima
variando de 510 °C a 535 °C; e picos exotérmicos entre aproximadamente 970 °C a 1050 °C
que correspondem a recristalizacdo da metacaulinita para a uma fase cristalina denominada de
espinélio Al:Si ou mulita [3, 10, 23, 41], os quais as intensidades variam de 957 °C a 1001
°C.Percebe-se ainda nos caulins CDF (Figura 8) e IPT-32 (Figura 9) picos de baixa
intensidade endotérmicos a 315 °C e 286 °C, respectivamente, referentes a decomposi¢cao da
goethita [10]. Pode-se notar também, o alargamento dos picos endotérmicos nas amostras
CRC e CDF da Figura 7¢ KGa-1b e IPT-42 da Figura 8, este alargamento representa
caulinitas que apresentam um alto grau de ordem estrutural como ja observado na Tabela II e

na literatura [9].
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Figura 8- DTA comparativo entre os caulins amazdnicos.
[Figure 8 - DTA comparison between the Amazon kaolin. |
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Figura 9 -DTA comparativo entre os caulins de referéncia.
[Figure 9 - DTA comparison between the reference kaolins.]

As imagens ao microscépico eletronico de varredura dos caulins amazdnicos e caulins
de referéncias estdo apresentadas nas Figuras 9 e 10, respectivamente. Nas Figuras 10(a),
10(e), 10(a) e 10(e) observa-se a morfologia tipica da caulinita pseudo-hexagonal e
empilhamentos tipo “booklets” com placas de espessuras varidveis e diametros que
corresponde a uma caulinita de alto grau de ordem estrutural como relatado na literatura[3].
Nas Figuras 9(b-d) e 10(b-d) observou-se que o material constitui-se de particulas
aglomeradas, sem formas definidas de perfil irregulares com espessura varidvel e placas mais
finas com didmetros abaixo de 1 p que determinam caulinitas de baixo grau de ordem

estrutural [3], como ja verificado na Tabela II e através das Figuras de DTA.
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Figura 10 - (a), (b), (c), (d) e (e) sdo imagens ao microscopico eletronico de varredura dos
Caulins Amazdnicos.
[Figure 10 - (a), (b), (c), (d)and (e) are the pictures of scanning electron microscopy
Amazon kaolin. |
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Figura 111 - (a), (b), (c), (d) e (e) sdo imagens ao microscdpico eletronico de varredura dos
Caulins de referéncia.
[Figure 11 - (a), (b), (c), (d) and (e) are the pictures of scanning electron microscopy kaolin
reference. |

CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados, observa-se que os caulins amazOnicos
(Regido Rio Capim e Regido Rio Jari) s@o essencialmente cauliniticos com basicamente

auséncia de quartzo e anatdsio como pode ser constatado pelo pico principal do quartzo (3,34
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10\) e em 3,52 A anatdsio, ambos de baixissima intensidade em todos os difratogramas, bem
como pelas analises das micrografias eletronicas de varredura. No que diz respeito aos caulins
utilizados como materiais de referencia observou-se trés tipos de materiais, um grupo de
materiais com a presenca significativa de quatzo (pico intenso a 3,34 A) IPT-28, IPT-32 e
IPT-42, outro grupo com auséncia de quartzo KGa-2 e o caulim KGa-1b com a presenca de
quartzo em nivel equivalentes aos amazonicos, sob o MEV também observa-se que os mesmo
sdo essencialmente cauliniticos e de morfologia tipica pseudo-hexagonal e de diametros que
correspondem a uma caulinita de alto grau de ordem estrutural, grau moderado e baixo grau
de ordem estrutural como comprovado pelos calculos dos Indices de Hinclkey e Stoch.

Sob o ponto de vista de composi¢ao quimica no que se refere a Fe e Ti (Fe+T1i) verifica-
se que para os caulins amazonicos apenas os caulins CVC e CDF apresentam valores elevados
de impureza 4,57% e 9,61%, respectivamente, que pode ser atribuido ao processo de
tratamento a que foram submetidos, eliminacio apenas da fracdo maior que 325 Tyler (44 wm
de abertura de malha), este valor elevado também foi observado no caulim de referencia IPT-
32 (4,94%).

Os valores de Na e K baixos para os caulins da regido amazdnica bem como os de
referéncia estdo de acordo com o seu tipo de formacdo sedimentar com excecdo do caulim
IPT-32 que apresentou aproximadamente 2% dos 6xidos de Na e K, sugerindo que o mesmo
seja possivelmente de origem residual como comprovado pela presenca de feldspato na
difracdo de raios-X.

Portanto, os caulins amazonicos podem servir de referéncias quimica e mineraldgica
como caulim de alto grau ordem estrutural e caulim de baixo grau de ordem estrutural,
contudo, torna-se necessario que laboratérios com certificagdo ou instituigdes invistam

tecnologia que os garantam como caulins referéncias.
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RESUMO

O emprego do caulim como fonte de SiO, e Al,O3 na sintese de zedlitas vem sendo utilizado
em vdarias pesquisas. A zedlita 4A pode ser sintetizada através de processos estiticos e
dindmicos. A maioria das pesquisas concentram-se em métodos estiticos que permitem a cada
sintese se obtenha quantidades pequenas de zedlita 4A em tempos que variam de 2 a 150
horas. Neste trabalho foram desenvolvidas sinteses de zedlita 4A através do método dinamico
em tempos de 30 minutos, 1, 2 e 24 horas e a verificacdo destas em adsorcdo de amonio.
Verificou-se através dos DRX, FRX e MEV que o método dinamico possibilitou a redu¢do no
tempo de sintese de 24 horas para 30 minutos sem diferengas significativas em relacdo a
estrutura. A aplicacio na adsor¢do de amonio para zedlitas 4A sintetizadas em tempos de 30
minutos a eficiéncia foi de 66,5% e para sintetizadas em tempos de 24 horas foi de 68,5%.
Esses valores representam uma diferenca de menos de 3%, confirmando assim que na

aplicacdo ndo existe diferenca significativa em sinteses realizadas a tempos de 30 minutos.

Palavras-Chave: Zedlita 4A. Tempo de Sintese. Adsorcao.
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ABSTRACT

The use of kaolin as a source of SiO, and Al,O3 in zeolite synthesis has been used in several
studies. The zeolite 4A can be synthesized through static and dynamic synthesis processes.
Most of researches have focused on the static methods that allow each synthesis to obtain
small quantities of zeolite 4A in times ranging from 2 to 150 hours of synthesis. In this study
developed 4A zeolite synthesis method using dynamic time 30 minutes, 1 hour, 2 hours and
24 hours and applying these into ammonium adsorption. It was found through the XRD, XRF
and SEM that the dynamic method has reduced in 24 hours synthesis time to 30 minutes with
no significant differences in the structure. The application in adsorption to ammonium zeolite
4A synthesized in 30 minutes time efficiency was 66.5% and synthesized in time of 24 hours
was 68.5%. These values represent a difference of less than 3%, thus confirming that the

application there is no significant difference in syntheses performed at 30 minute time.

Key-words: Zeolite 4A. Synthesis of time. Adsorption.

1. Introducao

As zedlitas fazem parte da familia das peneiras moleculares. Elas sdo s6lidos com
porosidade definida e seletividade de adsorcdo de moléculas devido suas dimensdes e
geometria [1]. Estruturalmente, sdo formadas por um arcabougo de tetraedros de silicio e
aluminio interligados, cada um consistindo de quatro dtomos de oxigénio [2]. Estas moléculas
hospedeiras se ligam formando poros que proporcionam a entrada e saida de moléculas
visitantes (cdtions trocdveis e 4gua), o que torna esse material excelentes catalisadores,
trocadores 10nicos e adsorventes [1].

A zedlita 4A tem uma razdao Si/Al minima (igual a 1) e alta capacidade de troca
cationica em relacdo a outras zedlitas, apresentando uma morfologia cibica bem caracteristica
[3-5]. E facilmente sintetizada na forma sédica (Zeélita 4A) com o fon Na’ como cétion
trocavel e possui féormula quimica geral Na;,Al;,S11,04327H,0 [6]. A partir da zedlita sddica,
por meio de troca idnica, é possivel preparar outras formas catidnicas, com K' e Ca® em
solugdo aquosa, variando o tamanho do poro de 3 e 5 A, respectivamente[7,8].

Por apresentar uma maior capacidade de troca catidnica que as demais, a zedlita sddica
¢ de suma importancia nos processos industriais, sendo utilizada nas mais diversas dreas,

como: adsorvente de ions metdlicos[9-11], abrandador em detergentes [12], ou para
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agricultura em adsorcdo de nitrato de amonia ou na lixiviagdo dos cétions trocaveis [13,14],
na adsor¢do de amoénia, gas carbdnico e H,O[15].

Importantes pesquisas véem utilizando o caulim, in natura ou calcinado, como
material de partida para producdo de zedlita 4A por este ser uma 6tima fonte de silicio e
aluminio de baixo custo[3,6, 16- 18]. No entanto, em algumas pesquisas, a zedlita 4A tem
sido sintetizada de acordo com os manuais da IZA (The International Zeolite Association), a
partir de solugdes puras (hidrogéis). Rigo & Pergher (2009) [10], utilizaram hidrogél e caulim
em seus estudos, eles compararam sinteses de zedlitas4A em métodos estatico e dinamico e
concluiram que € possivel sintetizar zeolita4A com tempos minimos de 2,5 h com alta pureza
a partir de caulim, que neste caso, o sistema dindmico, ou seja sob agitacdo, ¢ o mais indicado
para obten¢do de um material mais cristalino.

Vale ressaltar que as pesquisas de sintese concentram-se em métodos estaticos que
permitem em cada processo de sintese obtenha-se quantidades pequenas de zedlita 4A e em
tempos de sinteses que variam de 2,5 a 150 horas [6, 8,10, 19-22]. Atualmente as tecnologias
desenvolvidas utilizando meio reacional dinamico t€m sido voltadas para a diminui¢ao destes
tempos [8, 10, 20, 23].

Visando a otimizac¢do no processo de sintese da zedlita 4A, este trabalho realizou um
estudo no tempo de sintese a partir de caulim calcinado, objetivando a diminui¢do nesse
tempo, com melhor rendimento na cristalizacdo do mineral, aumentando a quantidade de
massa zeolitica e aplicacdo da zedlita obtida em adsor¢do de amodnio para verificar a

influencia do tempo de sintese nesse processo.

2. Materiais e Métodos

Neste trabalho foi utilizado como material de partida o mesmo caulim utilizado por
Dos Santos (2013) [24], o Caulim do Rio Capim (CRC) como fonte de Aluminio e Silicio,
produto proveniente do processo de beneficiamento da regido do Rio Capim, fornecido pela
Imerys Rio Capim Caulim S/A. Este material foi submetido a um processo de desagregacado e
peneiramento. Posteriormente tratado termicamente a 700 °C/2 h e caracterizado por DRX
denominado de MRC (metacaulim Rio Capim).

A Figura 1 mostra o esquema de sintese da zedlita A que foi realizada em sistema com
agitacdo mecanica, em um reator de vidro com capacidade de 2000 mL, aquecimento em
manta e temperatura controlada a 90 °C. A composi¢do molar do meio reacional utilizada foi

de 1,26Na0:1A1,05:2S10,:nH,O desenvolvida por Maia (2007) [6]. Foram realizados 4
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experimentos variando o tempo de reacdo em 30 min, 1 h, 2 h e 24 h que proporcionaram ~
600 g de produto zeolitico em cada batelada. Posteriormente, o produto de cada sintese foi
filtrado, lavado e seco a 60 °C por 48 h, para anédlises de caracterizacdo. As amostras foram

nomeados de acordo com os tempos de reacdo: ZA-30M, ZA-1H, ZA-2H e ZA-24H.

Condensador )
Agitador
L

Agua de
Resfriamento

Termopar

Seringa
Retirada de Amostra

Controle

90°C

Figura 1. Sistema de sintese da zedlita A
[Figure 1. System synthesis of zeolite 4A]

O material de partida e produtos de sintese foram caracterizados por técnicas de DRX,
FRX e MEV. As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratometro
de raios X modelo PANalytical XPert Pro MPD (PW 3040/60), com gonidmetro
PW3050/60(6- ) e com tubo de raios X cerdmico de anodo de Cu (kal= 1,540598 A)
modelo PW3373/00, foco fino longo, filtro kB de Ni, detector X’Celerator RTMS (Real Time
Multiple Scanning) no modo scanning e com activelength 2,122°. Foram usadas as seguintes
condi¢des instrumentais: varredura 4° a 45° 26, 40 kV, 30 mA, passo 0,02° em 20 e
tempo/passo 30 s, fenda divergente 1/4° e anti espalhamento 1/2°, mdascara 10 mm,
movimento da amostra spinning, com 1 rps.

As andlises quimicas foram feitas por espectrometria de fluorescéncia de raios X
(FRX) em aparelho de espectrometro sequencial Axios Minerals e tubo de raios X ceramico
com anodo de Rh de 2,4 kW. A aquisi¢cdo dos dados foi feita com o programa SuperQ

Manager, e o tratamento dos dados com o programa IQ+. Os materiais foram fundidos com
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tetraborato de litio (Li;B4O7) até formarem um disco de vidro, proprio para andlise da
fluorescéncia e identificacdo de elementos maiores e tracos.

As micrografias foram obtidas no microscépio Zeiss LEO 1430. As amostras foram
colocadas em um porta amostra de aluminio de diametro 12 mm e em seguida foram
recobertas com pelicula de ouro de espessura média 15 nm em equipamento Emitech K550, as
imagens foram geradas por deteccdo de elétrons secundarios com voltagens de 20 kV e
registradas em alta resolugdo.

Apés as caracterizacdes, os produtos de sinteses foram submetidos ao processo de
troca idnica do fon amonio através de uma solucdo sintética de cloreto de amo6nio . Com a
finalidade de ser verificar o tempo minimo necessario para capacidade médxima de adsorg¢do,
foi realizado um estudo cinético do tempo de adsor¢cio de NH4" para uma amostra (ZA-1H),
no qual utilizou-se 50 ml de solu¢do a 100 ppm de NH4" em frascos de 125 ml. Em cada
frasco foi adicionado 0,25 g da ZA-1H e posteriormente submetido a agitacio em agitador
orbital. A amostra foi coletada durante diferentes tempos, de 3 a 60 minutos, e finalmente
filtrado a vacuo. O sobrenadante foi analisado em espectrofotometro portatil da HACH de
modelo DR/2010 que utiliza os reagentes de Nessler. A partir desses dados, a adsor¢ao foi
realizada para as demais amostras com tempo fixo de 30 minutos. Todos os testes foram

realizados em triplicata.

3. Resultados e Discussao

Observou-se que o CRC € composto, predominantemente, pelo mineral caulinita.
Quimicamente apresentou maiores teores de SiO; e AlLOs (4690 e 3744 %,
respectivamente), € em menor concentragdo Fe,O3; e TiO, totalizando apenas 1,41 % de
impurezas. Uma caracterizagao mais detalhada deste caulim com DRX, andlise granulometria,
DTA, FRX e célculos de cristalinidade pode ser visualizado em literatura [24].

Apds o tratamento térmico do CRC, verificou-se a obtencdo de um material ndo
cristalino ao DRX (Figura 2) de alta reatividade [25].

Na Figura 2, encontram-se os resultados dos difratogramas dos produtos de sintese
ZA-30M, ZA-1H, ZA-2H e ZA-24H. Para todos os produtos verifica-se a formagao da zedlita
4A com elevado grau de ordem estrutural, representado por picos estreitos e intensos. As
posicdes dos picos obtidos sdo caracteristicos da zedlita 4A de acordo com a literatura [6, 26]

e indexados pela ficha PDF 01-089-8015. Observa-se também em todos os produtos o pico
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principal de sodalita (6,83 A) em baixas concentracdes, formada por ser uma fase

termicamente mais estdvel que a Zedlita 4A [10].

K- Caulinita; A- Anatasio
K ZA- Fedlita A; S- Sodalita

K
A CRC

MMW‘WMWH " MRC
L | v |A_| o _._j;h_

A

za
7A
g ZA-30M

MMM
JL‘MJU—ULJ\QJJLMLJ
! 1 | 'l ’l il ZA-24H

10 20 30 40
°20
Figura 2. Difratogramas do material de partida e dos produtos de sintese.
[Figure 2.Difratogramas the starting material and the synthesis products.]

Intensidade (u.a.)

Na Tabela I encontram-se os resultados das composicdes quimicas dos produtos das
sinteses. Observa-se que os teores de sédio das zedlitas sintetizadas sdo elevados, o que as
caracterizam como zedlitas sddicas. Constatou-se, também, que as Zeélita 4A sintetizada
neste trabalho apresentam baixas impurezas, como Fe,O3 e TiO,, remanescente do material de
partida [24].

Tabela I. Composiciao quimica do material de partida e dos produtos de sintese.
[Table I. Chemical composition of starting material and product synthesis.]

C"“S(tfyi‘;i“tes Caulim ZA-30M ZA-1H ZA2H ZA-24H
Si0, 4600 3478 3435 3428 3346
ALO; 3744 2780 2842 2822 27.69
Fe,0s 051 036 034 033 03l
Na,O i 1717 17.60 1882 19,18
TiO, 069 018 018 018 017
Outros 0,21 0,03 - - -
PF 1425 1968 1927 1817 1920
Si/Al 1208 1206 1,165 1,171 1,165

Na20/Si02 i 0479 0496 0531 0555

* PF = Perda ao fogo; - = Nao detectado por FRX



56

Por meio das andlises quimicas calculou-se a razdo molar silicio/aluminio (Si/Al) e a
razdo molar 6xido de sédio/silica (Na,O/Si0;) das zedlitas obtidas (Tabela I). Visto que os
valores tedricos para a zedlita tipo NaA sao de Si/Al = 1,179 e Na,0/Si0;, = 0,5151; logo a
zeodlita que mais se aproxima destes valores € a amostra ZA-2H, pois apresentou valores de
Si/Al e Na,O/Si10; iguais a 1,171 e 0,531, respectivamente.

Ao MEV, nos produtos sintetizados observam-se cristais cibicos bem formados
(Figura 3), que mostram uma morfologia tipica da zedlita 4A. Esses cristais apresentam-se em
aglomerados com presenca de uma pequena quantidade de material amorfo, possivelmente
metacaulinita que ndo reagiu. Observam-se ainda, esferas de morfologia bem definida,

caracteristicas da sodalita, como identificada sua presenca anteriormente pelo DRX.

Meg= 3.08KX EMT=2000kv WD= f4mm JHT Date 24 Jun2014  LABMEV-UFPA Mag= 314KX EMT=2000kV WD= 15mm  ZHT, Date :12 Dec 2014 LABMEV-UFPA
a) ZA-30M b) ZA-1H

)
Mag= 308KX EHT=2000kV WD= 15mm 3 pm . Date :24 Jun 2014 LABMEV-UFPA Mag= 341 KX EHT=1000kV WD= 15mm ,:’L Date :22 May 2013 LABMEV-UFPA
c) ZA-2H d) ZA-24H

Figura 3. Micrografias dos produtos de sintese
[Figure 3. SEM micrographs of synthetic products]
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Na Figura 4 verifica-se o efeito do tempo sobre a eficiéncia da zedlita ZA-1H como
adsorvente do fon aménio. E possivel observar que apés 1 minuto de contato com a solugdo
de amdnio, a zedlita reduz a concentracio de NH4* de 100 para 33,5 ppm, equivalente a uma
reducdo de 66,5%. Até o final do contato (60 minutos) ndo hd uma variac¢do significativa na

concentracdo do fon amodnio, representando o equilibrio da mistura.
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Figura 4. Curva do tempo para adsorcio de NH; 'do ZA-1H
[Figure 4. Time Curve for adsorption of NH;" to ZA-1H]

A partir dos resultados das andlises € possivel calcular a percentagem do ion amonio

adsorvido (%AA), definida pela seguinte equacao:

%0 AA =100 (Cinicial - Ctinal)/ Cinicial (A)

Onde Cipiciai € Crinal 30 as concentracdes de amonio inicial (antes da troca) e final
(depois da troca idnica), respectivamente. Lembrando que a quantidade de NH," inicial foi de
100 ppm, logo as unidades foram calculadas em mg/L. Os valores das %AA das quatro
amostras estdo apresentados na Tabela II. Observa-se que nao hd grande diferenca entre os
valores de amonio adsorvidos pelas zedlitas obtidas. A amostra ZA-24H foi a que apresentou
o melhor %AA com 68,5 de eficiéncia, contudo, sua eficiéncia em relacdo a zedlita
sintetizada em menos tempo(ZA-30M) foi menor que 3%. As zedlitas sintetizadas adsorveram

em média 1,52 mg de NH,"/g de zedlita A.
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Tabela II. Resultados das trocas ionicas com amonio
[Table II. Results of ion exchange with ammonium|

Zeblita AA 1g de ZA adsorve
(%) (mg de NH,")
ZA-30M 66.5 158
ZA-1H 53 138
ZA-2H 63 1,50
ZA-24H 68.5 163

4. Conclusao

O caulim calcinado mostrou-se excelente fonte para a sintese de zedlita 4A com alta
ordem estrutural. Foi possivel sintetizar ~ 600 g de zedlita 4A em todos os tempos de sintese.
A zedlita sintetizada no tempo de 2 horas (ZA-2H) foi a que mais se aproximou das rela¢des
molares da zeodlita tedrica. No entanto, em todos os tempos de sinteses a cristalinidade das
zellitas 4A nido mudou significativamente, fato este comprovando por DRX e MEV. No que
diz respeito a adsor¢io de NH," todas as zedlitas apresentaram em média de 64% de
eficiéncia de adsorc@o confirmando mais uma vez que ndo existem diferencas significativas
entre as zedlitas sintetizadas em tempos de 30 minutos ou de 1 h, 2 h e 24 h. Com isso,
conclui-se que é possivel sintetizar zedlita 4A em grande quantidade em tempos de 30
minutos sem prejuizo na sua estrutura cristalina e desempenho como adsorvente, j4 que a
zellita de 30 min apresentou a diferenca de menos de 3% em eficiéncia na adsor¢dao

comparada com a zedlita sintetizada em 24 h.
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RESUMO

As zedlitas NaA sdo sintetizadas a partir do caulim amazodnico na forma de p6. Contudo,
industrialmente elas sdo mais utilizadas conformadas por extrusdao sob as formas granulares
cilindricas ou esféricas. Este trabalho realizou o processo de conformagdo por extrusdao a
partir da zedlita NaA sintetizada de caulim amazdnico, avaliando a utilizagdo de varias
composi¢Oes de pastas extrudaveis e ligantes (silicato de sddio, bentonita, caulim e CMC),
verificando os efeitos das temperaturas de calcinacdes de 500, 550, 700 e 800 °C.
Posteriormente, estes extrudados foram aplicados em adsorcdo de amdnio para a verificacdo
de sua eficiéncia. Os ensaios de conformagdo por extrusdo mostraram-se promissores, dos 10
ensaios realizados, 5 foram bem sucedidos com a obtencdo de granulados com resisténcia
mecanica. Contudo, apenas os granulados formados das pastas C6 composta de 89% de
zeollita NaA, 5% de bentonita, 6% de CMC (ligante organico), dgua e calcinada a 550 °C por
24 horas, e C9 constituida de 80% de Zeodlita NaA, 20% de silicato de sodio (ligante
inorganico), dgua e calcinada a 500 °C por 2 horas apresentaram alta eficiéncia em adsor¢ao
de amodnio. O material obtido que apresentou a melhor eficiéncia no processo de adsor¢dao do
ion amonio foi 0 C6 com um valor de 95,5 % de eficiéncia ap6s 24 horas de contato com a

solugdo.

Palavras-chave: Zedlita NaA. Conformacao. Granulados. Adsorcao.
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ABSTRACT

The zeolites NaA are synthesized from the Amazon kaolin in powder form. However, zeolites
are industrially used more by extrusion under the cylindrical or spherical granular form. This
work has made the forming process by extrusion from the zeolite NaA synthesized Amazon
kaolin, evaluating the use of various compositions of extrudable pastes and binder (sodium
silicate, bentonite, kaolin and CMC), and the effect of temperatures calcination at 500, 550,
700 and 800 ° C. Later, these were applied in extruded ammonium adsorption to check its
efficiency. Forming by extrusion tests have shown promise in the 10 trials, five were
successful in obtaining granulated with mechanical strength. However, only the pellets
formed from C6 pastes consisting of 89% zeolite NaA, 5% bentonite clay 6% CMC (organic
binder), water and calcined at 550 ° C for 24 hours, and C9 composed of 80% Zeolite NaA,
20% sodium silicate (inorganic binder), water and calcined at 500 ° C for 2 hours showed
high adsorption efficiency ammonium. The obtained material shows a better performance in
the adsorption of ammonium ion was the C6 value with a 95.5% efficiency after 24 hours

contact with the solution.

Keywords: Zeolite NaA. Extrusion. Pellets. Adsorption.

INTRODUCAO

A Zeodlita NaA (ou tipo LTA) tem estrutura composta de subunidades sodalita, ou
cavidade [, conectadas por anéis duplos de quatro tetraedros (D4R) de [SiO4]4 e [AlO4]5,
formando eixos de conexdes cubicas, esta estrutura resulta em uma supercavidade, cavidade
o, com sistema de canais tridimensionais e largura efetiva de 0,41 nm. A Zedlita NaA € uma
zeollita sintética com poros muito pequenos, o que permite adsor¢do seletiva de moléculas e
ions iguais ou menores que 4 A, como aménia 2,5 10\) e dgua (2,65 10\) [1-5].

A sintese de Zeodlita NaA é facilmente realizada a partir do caulim ou através do
rejeito de seu processo de beneficiamento, pois ambos apresentam relacao molar Si/Al igual a
1 [6-8]. Esta zedlita tem férmula quimica Najx(AlO)12(Si0; )12.27H,O, e possui alto
potencial nas aplicacdes de separacdo e catdlise, devido seu baixo custo de sintese e alta
estabilidade térmica [1].

Vale lembrar que, ao final do processo de sintese, temos um produto zeolitico na

forma de p6. No entanto, de acordo com Li ef al. (2001) [9] industrialmente as zedlitas sdo
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mais utilizadas conformadas por extrusdo em granulados nas formas: cilindricas ou esféricas.
Tais formas agregam resisténcia mecanica ao material e evitam o empacotamento em colunas
de adsor¢do; visto que, de acordo com Gomide (1988) [10] trata-se de um processo de
adsor¢do por percolagdo em que o adsorvente granular ¢ mantido fixo sob a forma de um leito
poroso, na qual o liquido ou gés a ser tratado sobe ou desce o leito.

Os granulares de zedlitas NaA sdo produzidas com a inclusdo de um ligante ao
material zeolitico em pd, para formar uma pasta extrudavel que pode ser moldada na forma de
interesse [6, 9.]. Os ligantes utilizados podem ser inorgdnicos ou organicos, naturais ou
sintéticos e para umedecer a pasta usa-se dgua ou liquidos soldveis [9, 11].

A literatura descreve dois métodos principais para preparar a pasta extruddvel, um a
partir de zedlita e caulim e outro utilizando zedlita e bentonita. Mas, vale ressaltar que,
existem poucos artigos a cerca deste tema, j4 que em alguns casos trata-se de segredos
industriais.

Sulaymon e Mahdi (1999) [6] produziram aglomerados esféricos a partir de zedlita
NaA comercial utilizando como ligante apenas caulim. Foram investigadas varias proporcoes
massa/massa da pasta e temperatura de calcinacdo e apds medidas de capacidade de adsorgao,
o melhor resultado obtido para o adsorvente esférico foi da mistura a 10 e 20 % em massa e
temperaturas de calcinacdo de 550 e 650 °C. Pavlov et al. (2009) [12] também produziram
aglomerados de zedlita NaA comercial e caulim, porém eles aplicaram em adsor¢do de
vapores de H,O, benzeno, diéxido de carbono e mercaptanos.

Shams e Mirmohammadi (2007) [11] desenvolveram granulados de zedlita 5A e
investigaram o efeito do uso de carboximetilcelulose, como ligante organico, e caulim, como
ligante inorganico. Estes granulados foram extrudados na forma cilindrica e calcinados a 600
°C por 3 horas. Para avaliar os extrudados foram aplicados em adsor¢do de hidrocarbonetos
saturados. O uso de Carboximetilcelulose (CMC) ofereceu melhor textura, consisténcia e
fluidez a pasta. Em relacdo ao aglomerado de zedlita SA, a adicdo de CMC aumentou a
capacidade de adsor¢dao em 16 %. Li et al. (2001) [9] estudaram a influéncia da adi¢do dos
ligantes bentonita, caulim e hidroxietilcelulose a pasta extruddvel para formagdo de
aglomerados de zedlita SA.

Este trabalho desenvolveu o préprio método para a formacdo de aglomerados
zeoliticos utilizando como ligante silicato de sddio, em comparacdo foram replicados alguns
métodos encontrados em literatura. Os aglomerados foram aplicados do fon amoénio em

solucdo para avaliar sua eficiéncia.
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PARTE EXPERIMENTAL

Materiais de partidas para as pastas extrudavéis

Bentonita

Utilizou-se a Bentonita Chocolate comercializada no Brasil pela empresa Bentonit
Unido Nordeste Ind. e Com. Ltda Boa Vista/PB.

Carboximetilcelulose (CMC)

Foi utilizado CMC comercial, como ligante organico para introduzir viscosidade e

plasticidade as misturas, vendido em pote de 40 g da marca Arcolor.

Silicato de sodio alcalino em po

O silicato de Soédio utilizado neste trabalho foi fabricado pela empresa Pernambuco
Quimica denominado de Silicato de sédio alcalino em pd, solivel em 4gua, com relagdo

Si10,/Na,0 igual a 2 e comercializado em sacos de polietileno de 15 Kg.

Caulim e caulim calcinado

O caulim utilizado foi o mesmo utilizado por Dos Santos (2013) [13], chamado de
CRC (Caulim do Rio Capim), proveniente do processo de beneficiamento da regido do Rio
Capim, fornecido pela Imerys Rio Capim Caulim S/A. O CRC foi calcinado a 700 °C/2 h e

denominado de metacaulim Rio Capim (MRC).

Zeolita NaA

A sintese da zedlita NaA foi realizada a partir do MRC e NaOH (PA); produzido pela
Vetec Quimica Fina Ltda, em solu¢do de 5 mols/L que ocorreu em um reator de vidro com
capacidade de 2000 mL, agitacdo mecanica por um periodo de 30 minutos e aquecimento em
manta com temperatura controlada a 90 °C [14], cuja composi¢do molar do meio reacional

utilizada foi de 1,26Na;0:1A1,03:2S10,:nH,0 desenvolvida por Maia (2007) [15].
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Processo de preparacao das pastas zeoliticas extrudaveis

Foram preparadas varias pastas zeoliticas, algumas descritas anteriormente por outros
autores e outras desenvolvidas neste trabalho. As diferentes composi¢des foram elaboradas na
busca incessante por melhores resultados, os ensaios dividiram-se em 10 composi¢des. Todas
as composicoes foram umedecidas com 4gua, apds serem extrudadas, secas em estufa a 110
°C por 24 horas, posteriormente estes materiais foram caracterizado por DRX.

Para as composicdes C1 e C2 utilizou-se como material de partida para producdo da
pasta caulim e NaOH, no entanto, em C2 utilizou-se um ambiente saturado de umidade dentro
do reator aco inox. As composicdes C3, C4 e C5 foram preparadas a partir de zedlita NaA e
silicato de s6dio com diferentes proporcdes massa/massa.

Para a composi¢cdo C6 reproduziu-se o ensaio de Chandrasekar et al. (2007) [16],
misturou-se zedlita NaA, bentonita e CMC, a pasta formada foi extrudada e calcinada a 550
°C por 24 horas. Em C7 usou-se zedlita NaA e bentonita e foi calcinado a 800 °C, conforme
Li et al. (1998) [17]. Na composi¢cao C8 utilizou-se zedlita NaA, caulim e CMC e calcinada a
600 °C por 3 horas para se converter o caulim em metacaulim e eliminar o CMC, de acordo
com os ensaios realizados por Shams e Mirmohammadi (2007) [11].

Para as composi¢des C9 e C10 misturou-se zedlita NaA e silicato de sédio, em igual
propor¢do, porém avaliou-se a temperatura de calcinagdo do extrudado em 500 °C para C9 e
700 °C para C10. A Tabela I mostra as composicdes (% massa/massa) das misturas utilizadas

neste trabalho.

Tabela I. Composicdes das pastas extrudaveis.
[Table 1. Extrudable compositions of pastes]

Material %

Pasta NaOH  Metacaulim Zle\l(;l:a Bentonita Caulim CMC Silicato
Cl 61 39 - - - - -
C2 61 39 - - - - -
C3 - - 95 5
C4 - - 90 - - - 10
C5 - - 80 - - - 20
Co6 - - 89 5 - 6 -
C7 - - 75 25 - - -
C8 - - 49 - 50 1 -
C9 - - 80 - - - 20

C10 - - 80 - - - 20
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Processo de Conformacao por extrusao

A conformagdo por extrusdo foi feita pelo processo bdsico denominado direto,

utilizando-se extrusoras manuais no formato cilindrico, como observado na Figura 1.

Figura 1. Extrusoras cilindricas.
[Figure 1. Cylindrical extruders]

Caracterizacoes dos Materiais
Difratometria de raios X (DRX)

As andlises para identificagdes de fases minerais foram feitas por um Difratdmetro de
raios X modelo X Pert Pro MPD (PW 3040/60) PANalytical, com gonidmetro PW3050/60(6-
0) e com tubo de raios X ceramico de anodo de Cu (Kal= 1,540598 A, filtro KB de Ni,
detector X’Celerator RTMS (Real Time Multiple Scanning) no modo scanning e com active
length 2,122°. Foram usadas as seguintes as condi¢des instrumentais: varredura 4° a 75° 20,
40 kV, 30 mA, passo 0,02° em 20 e tempo/passo de 30 s, fenda divergente 1/8° e anti-
espalhamento 1/4°, mascara 10 mm, movimento da amostra de 1 rps. A aquisi¢do de dados foi
feita com o software X’Pert Data Collector, versdo 2.1a, e o tratamento dos dados com o

software X Pert HighScore versdo 2.1b, consultando o banco de dados PDF do ICDD.
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Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As andlises quimicas foram feitas através de fluorescéncia de raios X (FRX) a partir do
espectrometro sequencial Axios Minerals e com tubo de raios X ceramico com anodo de Rh
de 2,4 kW da PANalytical, no qual as aquisi¢cdes dos dados foram feitas com o software
SuperQ Manager, e o tratamento dos mesmos com o software IQ+, também da PANalytical.
Os caulins foram fundidos com tetraborato de litio (Li,B4O5) até formarem um disco de vidro
(material ndo cristalino) préprio para analise da fluorescéncia para a identificacdo dos

elementos (maiores e tracos).

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas pelo microscopio Zeiss modelo LEO 1430. As amostras
foram inseridas em um porta-amostra de aluminio de didmetro 12 mm e posteriormente foram
levadas a metalizacdo com uma pelicula de platina de espessura media 15 nm feita em
equipamento Emitech K550. As imagens foram geradas por detec¢do de elétrons secundérios

com voltagens de 20 kV, e registrados em alta resolugao.

Ensaios Fisicos

Os ensaios fisicos foram realizados de acordo com a sistemdtica proposta por Santos
(1989) [18]. A porosidade aparente (PA), a absorcao de dgua (ABA) e a massa especifica
aparente (MEA) foram determinadas pelo método de Arquimedes. Nesse método,
inicialmente, ¢ medido o peso seco (PS) das amostras. Posteriormente, as amostras sao
imersas em 4gua destilada em ebulicdo e deixadas por 2 h. Apds resfriamento sdo feitas
medidas do peso saturado (Psat) € do peso imerso (PI) em uma balancga analitica hidrostatica.

Os célculos destas propriedades foram determinados pelas seguintes Equagdes:

PA (%) = 2a=% 100 (A)
Psat_PI
Psat_Ps
ABA (%) = 22100 (B)

MEA (g/cm3) =

Ps
Psqt—Pp

©
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Ensaios de eficiéncia em adsorc¢iao

Os produtos extrudados foram submetidos ao processo de adsor¢ao do fon amdnio
através de uma solucao sintética de cloreto de amdnio, no qual se utilizou 600 ml de solugado a
100 ppm de NH4" em becker. Em cada becker foi adicionado ~ 3 g de cada extrudado e
posteriormente submetido a agitacdo mecanica. Foram coletadas aliquotas de 15 em 15
minutos até o periodo de 2 horas e, também, nos tempos de 3 e 24 horas. As solugdes foram
analisadas em espectrofotometro portatil da HACH de modelo DR/2010 que utiliza reagentes

de Nessler.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacoes dos materiais de partida para pastas extrudaveis

Os difratogramas dos materiais utilizados para formarem as pastas extrudaveis estao
apresentados na Figura 2. Observamos DRX caracteristico de bentonita apresentando picos
predominantes do argilomineral esmectita com pico principal a 15,03 A e como mineral
acessorio quartzo (3,34 A) [19, 20]. Ja para o caulim CRC (Figura 2), observa-se o
argilomineral caulinita apresentando pico principal em 7,14 A e estd presente, em baixo teor,
o0 anatdsio com pico em 3,52A [13]. O metacaulim MRC apresenta DRX de material ndo
cristalino gerado pelo colapso da estrutura cristalina da caulinita através do processo de
calcinacdo, apenas com presenca do mineral acessorio (anatdsio) na presente no caulim de
partida [18]. Ainda na Figura 2 sdo observados os picos de 12,22 e 8,66 A, caracteristicos de

zeoblita NaA como fase dominante [7, 21] e sodalita (6,83 A) [22].
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Figura 2. DRX dos materiais utilizados nas pastas extrudaveis.
[Figure 2. XRD of the materials used in the extrudable pastes]

Na Tabela II encontram-se as composicdes quimicas obtidas, por espectrometria de
fluorescéncia de raios X, das amostras de Bentonita, CMC, CRC, MCR e ZA-30M.
Observamos que para a amostra de bentonita existem concentragdes de silicio e Aluminio
tipicos do argilomineral e concentracao de calcio e magnésio definindo uma bentonita do tipo
policationica. Para as amostras de CRC e MCR encontramos quantidades tipicas de silicio e
aluminio para o caulim e caulim calcinado, e baixas concentragdes de elementos acessorios
como titanio. Para a amostra ZA-30M observamos teores de silicio, aluminio, sédio e perda

ao fogo compativeis com a zedlita NaA [23] e o TiO, como impureza.

Tabela II. Resultado da andlise quimica por FRX dos materiais de partida das pastas
extrudaveis.

[Table II. Results of the chemical analysis by XRF of the starting materials of the extrudable
pastes]

SiOz A1203 CaO MgO F€203 TiOz NazO P.F.*
(%) () () () () (%) (%) (%)

BENTONITA 55,89 16,04 1,82 2,60 987 1,10 045 11,78

Amostra

SILICATO 25,95 0,72 - - - - 31 42,61
CRC 46,05 38,70 - - 0,50 042 024 14,09
MRC 53,04 44,07 - - 0,79 0,50 032 1,29

ZA-30M 34,78 27,80 - - 0,36 0,18 17,17 19,68
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As imagens das amostras de bentonita, CRC, MRC e ZA-30M, obtidas ao MEV estao
apresentadas na Figura 3 (a), (b), (c) e (d), respectivamente. 3 (a) mostra que a amostra de
bentonita é constituida por aglomerados do argilomineral e quartzo, estando estes distribuidos
nas formas de pequenos graos dispersos na amostra [20]. Para as amostras CRC e MCR
(Figura 3 (b) e Figura 3 (c), respectivamente) verificamos particulas aglomeradas e sem
formas definidas, diferentes das morfologias pseudo-hexagonais tipicas para amostras de
caulim e metacaulim, fato este atribuido a origem beneficiada do caulim. Na Figura 3 (d)
encontramos cristais cibicos bem formados, que mostram uma morfologia caracteristica de
zellita NaA como confirmado na literatura [3, 7, 24] e ainda esferas de morfologia bem
definida, tipicas de cristais de sodalita que condizem exatamente com o descrito por Paz et al.

(2009) [22].

Mag= 577X EHT=1000kY WD= 15mm  JOHM Date :22May2013  LABMEVAUFPA| | Mag= 230KX EHT=1000kV WD= fdmm 20T Date 10 Feb 2010 LABMEV-UFPA

e) Bentonita

Mag= 320KX EHT=1000k/ WD= 14 mm Date :24 Jun 2014 LABMEV-UFPA

g) MRC h) ZA-30M
Figura 3. (a), (b), (¢) e (d) s3o imagens ao MEV dos materiais utilizados nas pastas
extrudaveis.
[Figure 3 (a), (b), (c) and (d) are SEM images of the materials used in the extrudable pastes.|
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Caracterizacoes dos materiais conformados por extrusao (granulados)

As pastas foram conformadas por extrusdo e secas. Apds a secagem apenas as
composicdes C5, C6, C7, C8, C9 e C10 ficaram inteiras. Na Figura 4 podemos observar os

granulados cilindricos dessas composigoes.

Figura 4. Granulados das composicoes C5, C6, C7, C8, C9 e C10.
[Figure 4. Pellets of compositions C5, C6, C7, C8, C9 and C10]

Na Figura 5 encontramos o DRX para as composi¢cdes C1, C2, C3, C4 e CS5.
Verificamos que para C1 ndo ocorreu formagdo de zedlita NaA mostrando um difratograma
tipico de um material ndo cristalino. J4 em C2 aconteceu a formacao de sodalita e trona como
fases cristalinas e bastante material ndo reagido, ndo encontrando assim a fase de zedlita NaA
desejada. Em C3 e C4 temos um difratograma caracteristico de zedlita NaA, contudo, vale
relembrar que para essas composi¢des os extrudados quebraram no processo de secagem. Para
C5 (Figura 5) sdao observados os picos de 12,22 e 8,66 A, caracteristicos de zeolita NaA e

outras fases de quartzo a 3,32 A e sodalita a 6,83 A.
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Figura 5. DRX dos granulados a partir das composicoes C1, C2, C3, C4 e CS5.
[Figure 5. XRD of pellets from the compositions CI, C2, C3, C4 and C5.]

Na Figura 6 observamos os difratogramas das composicoes C6, C7, C8, C9 e C10. Nas
composi¢oes C6 e C9 verificamos um difratograma caracteristico de zedlita NaA com picos
principais em 12,22 e 8,66 A, picos de sodalita a 6,83 Ae quartzo a 3,32 A.O difratograma
da composicdo C8 (Figura 6) mostra apenas os picos principais da zeolita NaA e muito
material ndo cristalino formado pelo processo de calcinagdo dessa composicdo. Para a
composicdo C7 observamos a presenca dos minerais cristobalita alfa (4,16 A), sodalita (6,83
A), quartzo (3,34 A), calcita (3,03 A) e magnesioferrita (2,51 A) formados a partir do
processo de calcinacdo dessa composi¢do. Em C10 encontramos os picos principais dos
minerais nefelina (3,00 A), sodalita (6,83 A) e cristobalita alfa (4,16 10\). Possivelmente, a
sodalita permaneceu estavel com a calcinag@o dessa composi¢do e a nefelina, provavelmente,
foi formada a partir da zedlita NaA. Porém, estas fases mineral6gicas foram observadas por

Maia et al. (2008) [25] para temperaturas de calcinagdo superiores a 800 °C.
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Figura 6. DRX dos granulados a partir das composicoes C6, C7, C8, C9 e C10.
[Figure 6. XRD of pellets from the compositions C6, C7, C8, C9 and C10.]

Na Tabela III sdo apresentados os resultados dos ensaios fisicos de massa especifica
aparente (MEA), de porosidade aparente (PA) e de absorcio de dgua (ABA) para as
composi¢des C6, C7, C8, C9 e C10. Esses resultados sdo de importancia para provadveis usos
dos extrudados, ressaltando que para completar as informagdes fisicas dos extrudados se faz

necessarios outros ensaios como retracdo linear e tensao a ruptura a flexao [18].

Tabela III - Resultados experimentais de porosidade aparente (PA), absorcao de agua
(ABA), massa especifica aparente (MEA).

[Table III - Experimental results of apparent porosity, absorption of water, apparent specific
mass|

PA ABA MEA
(%) (%) (g/em’)
C5 Quebrou no ensaio
C6 51,17 41,45 0,98
C7 54,98 62,68 0,87
C8 35,66 28,96 1,14
C9 39,60 38,11 1,07
C10 3590 29,13 1,23

Pasta
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(e) C10
Figura 7. (a), (b), (¢), (d) e (e) sao imagens ao MEV dos granulados a partir das
composicoes C6, C7, C8, C9 e C10.
[Figure 7. (a), (b), (c), (d) and (e) are SEM images of the pellets from the compositions C6,
C7,C8, C9 and C10.]

Date :12 Dec 2014 LABMEV-UFPA

As micrografias das composi¢des C6, C7, C8, C9 e C10 sao apresentadas na Figura 7
(a), (b), (c), (d) e (e). Na Figura 7 (a) (composi¢do C6), observa-se que os cristais de zedlita

NaA estdo disformes perdendo sua morfologia cubica. Na composicdo C7 (Figura 7(b)),
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verifica-se um aglomerado de zedlita NaA, com pouquissimos cristais de morfologia cuibica e
alguns cristais se desfazendo, pode ser notado também, a presenca de cristais de morfologia
esférica referentes a sodalita, contudo, ressalta-se que o DRX ndo identificou zedlita NaA,
pois, eventualmente, a concentracdo de zedlita ndo foi representativa ao DRX para esta
composi¢ao.

Na Figura 7(c) encontramos o MEV para a composicdo C8 este apresentou
aglomerados sem forma definida, possivelmente, cristais zeoliticos se desmanchando e
material disperso ndo reagido provavelmente metacaulim, ja que esta composi¢ao € obtida a
partir da mistura de zedlita NaA e caulim. Para a composi¢do C9 (Figura 7(d)), verificam-se
cristais cubicos de zedlita NaA e esferas de sodalita envoltos em um material de morfologia
irregular e em filetes, possivelmente, formados a partir do silicato de sédio, de acordo com Li
et al. (2001) [9], o ligante mascara os cristais de zedlita. Na Figura 7(e) (composicao C10),
observamos aglomerados sem forma definida, mas que lembram a morfologia cubica da
zellita NaA, esses aglomerados por ventura representam a fase de nefelina ja que esta fase foi
identifica através de DRX.

Para adsor¢@o do ion amonio levou-se em consideracdo os resultados de DRX e os
ensaios foram realizados somente para os extrudados obtidos das composicoes C6 e C9, nos
quais se verificou o efeito do tempo sobre a eficiéncia como adsorvente do ion amdnio. A
partir dos resultados das andlises foi possivel calcular a percentagem do ion amodnio adsorvido

(%AA), definida pela seguinte equagao:

%AA =100 (Cinicial - Cfinal)/cinicial (D)

Onde Cipiciai € Crinal 30 as concentracdes de amonio inicial (antes da troca) e final
(depois da troca idnica), respectivamente. Lembrando que a quantidade de NH," inicial foi de
100 ppm, logo as unidades foram calculadas em mg/L.

Os valores das %AA das composi¢des C6 e C9 estdo apresentados na Tabela IV.
Observa-se que o extrudado obtido da composi¢do C6 apresentou o melhor %AA com 95,5 de
eficiéncia no tempo de 24 horas. Enquanto que a eficiéncia do extrudado a partir da

composi¢do C9 foi de 63 % de eficiéncia no tempo de 24 horas.
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Tabela IV. Resultados das adsorcoes do ion amoénio
[Table IV. Results of adsorption of ammonium ion|

Ceo C9
Ten.lpo q (mg de NH,'/g q (mg de NH4'/g
(Min) AA (%) de adsorvente) AA (%) de adsorvente)
0 0 0 0 0
15 6 1,2 5,5 1,32
30 11,5 2,3 3,5 0,84
45 13 2,6 15,5 3,72
60 16,5 3,3 9,5 2,28
75 19,5 3,9 12 2,88
90 23 4,6 16 3,84
120 33 6,6 20,5 4,92
180 38,5 7,7 25 6
1440 95,5 19,1 63 16,44

Na Figura 8 observamos o efeito do tempo sobre a eficiéncia das composi¢des C6 e
C9 como adsorventes do fon amonio. E possivel observar que para os extrudados formados a
partir das composicdes C6 e C9 a adsor¢do maxima ocorre apds 24 horas de contato com a

solucdo de amonio.
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Figura 8. Curva do tempo para adsorcio de NH;" de C6 e C9.
[Figure 8. Time Curve for the adsorption of NH;" C6 and C9]
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A Tabela V mostra os comportamentos de todas as composicdes estudadas nesse
trabalho. Observamos que apenas as composicdes C6 e C9 resistiram a todos os estidgios

(extrusdo, secagem, calcinacdo e adsorc¢ao).

Tabela V. Composicoes e seus extrudados.
[Table V. Compositions and their extruded |

Pasta Extrusio Secagem Calcinaciao Adsorcao de NH4*

Cl Sucesso Sucesso N3o formou zedlita NaA

C2 Sucesso Sucesso

C3 Sucesso  Quebrou - -

C4 Sucesso  Quebrou - -

C5 Sucesso Sucesso - -

C6 Sucesso Sucesso Sucesso Sim

C7 Sucesso Sucesso Sucesso Cony erteu p ara
cristobalita

C8 Sucesso Sucesso Sucesso Nao

C9 Sucesso Sucesso Sucesso Sim

C10 Sucesso Sucesso Sucesso . Convqteu para‘

cristobalita e nefelina
CONCLUSOES

Os ensaios de conformagdo por extrusdao manual mostraram-se promissores para a
producdo de zedlitas NaA sob a forma granular utilizando-se silicato de s6dio, CMC, caulim e
bentonita como ligante e plastificante.

As pastas C1, C2, C3, C4, C5, C7, C8 e C10 nao produziram extrudados esperados para
este trabalho, pois para algumas composi¢des nao houve formacao de zedlita NaA, em alguns
casos os extrudados quebraram e em outros casos ocorreu, apds a calcinacdo, a diminuicdo
dos picos, desaparecimentos de outro, aumento de material ndo cristalino para C8 e para C7 e
C10 ocorreu a conversdao de zedlita NaA em outras fases mineraldgicas. A zedlita NaA que
foi utilizada nestas composicdes apresentou-se com estabilidade térmica diferente da
encontrada em literatura, possivelmente sua decomposi¢do aconteceu pelo silicato de sédio
(fundente utilizado como ligante) e temperatura.

Apenas as composi¢coes C6 e C9 formaram extrudados com resisténcia a todos os
estagios (extrusdo, secagem, calcinagao e adsorcdo). C6 foi composta de 89% de zedlita NaA,
5% de bentonita, 6% de CMC, o extrudado foi calcinado a 550 °C por 24 horas. C9 foi
formada de 80% de zedlita NaA, 20% de silicato de sédio, material conformado por extrusao

foi calcinado a 500 °C por 2 horas.
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De acordo com o DRX, o material extrudado das pastas C6 e C9 apresentaram zedlita
NaA como mineral principal. Ao MEV os extrudados dessas composicdes apresentaram
morfologia cubica tipica de zedlita NaA. Nas micrografias observaram-se nitidamente que os
ligantes envolveram os cristais zedliticos, no entanto, os cristais zeoliticos ficaram
claramamente visiveis na estrutura do extrudado como descrito em literatura.

O extrudado obtido da composi¢do C6 apresentou o melhor percentual de adsorcdo de
amonio com valor de 95,5% de eficiéncia. Superior a eficiéncia obtida pelo extrudado da

composi¢do C9 que foi de 63 %.
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7 CONCLUSOES FINAIS

E vidvel uma possivel utilizagio do caulim amazdnico da regido do Rio Capim como
um material de referéncia mineraldgica (de alto grau de ordem estrutural) e/ou quimica, pois o
mesmo mostrou um desempenho préximo ou igual aos caulins de referéncia comparados
nesse trabalho. A zedlita A foi sintetizada a partir de caulim amazodnico e este se apresentou
uma excelente fonte de silicio e aluminio na sintese.

As sinteses foram realizadas através do processo dinamico nos tempos de 30 minutos,
1 hora, 2 horas e 24 horas. Todos os tempos proporcionaram zedlita A com baixas
concentracoes de sodalita. Todas as zedlitas apresentaram alto grau de ordem estrutural vistas
ao DRX e MEV.

A zedlita sintetizada no tempo de 2 horas (ZA-2H) foi a que mais se aproximou das
relacdes molares da zedlita tedrica. Contudo, a variagdo para esses tempos de sintese nao
influenciou de maneira perceptivel na estrutura das zedlitas obtidas em 30 min, 1 h e 24 h. Em
todos os tempos de sintese foi possivel realizar o aumento na quantidade zeolitica de ~ 2 g
para ~ 600 g.

No que diz respeito 2 adsorcio de NH4* todas as zedlitas, na forma de po,
apresentaram em média de 64% de eficiéncia de adsor¢cdo confirmando mais uma vez que nao
existem diferencas significativas entre as zedlitas sintetizadas em tempos de 30 minutos ou de
1h,2he24h.

Verificou-se que sintese de zedlita A em tempos de 30 minutos pode ser realizada sem
prejuizos na sua aplicacao, ja que a zedlita de 30 min apresentou a diferenca de menos de 3%
em eficiéncia na adsor¢do comparada com a zedlita sintetizada em 24 h.

Com o aumento da quantidade zeolitica foi possivel realizar a conformagdo do
material através de extrusdo, estes ensaios mostraram-se promissores das 10 pastas
desenvolvidas nesse trabalho apenas de 5 composi¢des obtivemos granulados bem sucedidos.

Para as composicoes C1 e C2 ndo houve formacao de zedlita NaA. As composicdes
C3 e C4 nao resistiram ao processo de secagem. A composi¢cdo C5 quebrou no processo de
avaliacdo de porosidade aparente

Nas composi¢des C7 e C10 formou granulados resistentes fisicamente, contudo, a
zellita NaA contida na mistura, se converteu em outras fase mineralégica. Para composi¢cdo
C8 obtivemos granulados resistentes e de acordo com o DRX da amostra a fase encontrada foi
a de zedlita NaA, porém, em baixa concentracido apresentando a presenca de muito material

ndo cristalino. A zedlita NaA que foi utilizada nas composi¢des C7, C8 e C10 apresentou-se
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com estabilidade térmica inferior a zedlita NaA sintetizada por Maia et al. (2008), pois com as
temperaturas de calcinacio de 700 e 800 °C ocorreu a diminuicio dos picos,
desaparecimentos de outro, aumento de material ndo cristalino para C8 e para C7 e C10
ocorreu a conversao de zedlita NaA em outras fases mineraldgicas.

De acordo com o DRX, o material extrudado das pastas C6 e C9 tiveram zedlita NaA
como mineral principal. Ao MEV os extrudados dessas composi¢des apresentaram morfologia
cubica tipica de zedlita NaA. Nas micrografias observaram-se nitidamente que os ligantes
envolveram os cristais zeoliticos, no entanto, os cristais zeoliticos ficaram claramamente
visiveis na estrutura do extrudado como descrito em literatura.

O extrudado obtido da composi¢ao C6 apresentou o melhor percentual de adsorcdo de
amonio com valor de 95,5 % de eficiéncia. Superior a efici€éncia obtida pelo extrudado da

composi¢do C9 que foi de 63 %.
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Resmm

Caulim & um produto originado pela agdo do intemperizmo de silicatos de aluminio como os feldspatos, que na regifo amazdnica
¢ favorecida pelo clima quente e imide. Usado na fabricacfo de materiais refratdrios, cimentos, finmacos, catalisadores, cobertura
e enchimentos de papel e oufras diversas finalidades. Este trabalho tem como objetivo a caracterizagio e a comparagio de caulins
de coberturas e in matura de diferentes regifes do Pard (Rio Capim, Jari e Vila do Conde) de origens sedimentares com caulins
utilizados como materiais de referéncia (IPT-28, IPT-32, IPT-42, KGa-1b e KGa-2). Nas caracterizacbes foram utilizados métodos
de analise quimica, fisica e mineraldgica como: Analise de tamanho de particula, Difragdo de raios X, Fluorescéncia de raios X,
Microscopia Eletrémica de Varredura, Analise Térmica Diferencial. Os resultados mostraram como principal fase mineral em todos
os cauling estudados a caulinita, com diferentes graus de “cristalinidade™ Os cauling amazénicos apresentaram-se com alto e bamxo
gran de ordem estrotural, assim como os matenais de referéncias. Mo que se referem as propriedades de composig8o quimica, ambos
os materials apresentaram teores de 510, + ALO, acima de 80%, teores de Na,0 e TiO, muito baixos, em media 0,6% e 1,92%,
respectivaments para os materiais de referéncia, e para os amazénicos foram de Na, 0 0,3% e 1,62% para Ti0,. Quanto & analise de
tamanho de particula, observaram-se vaniagbes de D, = 0,7 a § ym para oz da Amazéniae D, = 1.7 a 6 pm para oz de referéncia.
Os cauling amazdnices sedimentares por mostrarem baixos teores de impurezas & por serem encontrados em grandes quantidades,
sugerem um forte potencial para utilizacdo como caulins de referéncia.

Palavras-chawve: caulim, caulinita, caracterizagao, graus de ordem estrutural.

Abstract

Kaelin is a product originated by the weathering action of aluminum silicates, such as feldspars, which in the Amazon region is
Jovored by warm and humid climate. Used in fabrication of refractory, cement, pharmaceuticals, catalysts, paper coating and filler
and other several purposes. This study aims fo chavacterization and comparison of kaolis for paper coating and in natura from
different regions in Pard ( Rio Capim, Jar{ and Vila do Conde) of sedimentary origin with kaolins ured as reference materials (IPT-
28 IPT31 IPT 42, KGa-1b e EGa-2). The chavacterizations were carried out by methods of chemical, physical and mineralogical
analyses: Particle size distribution, X-Ray Diffraction, X-Ray Fluorescence, Scamming Electron Microscopy, Differential Thermal
Analysis. The results showed as main mineral phase in all kaolin studied the kaelinite, with different degrees of “crystailinity”. The
Amazon kaolins presented high and low degree of structural order as well as reference materials. With rezpect to the properties of
chemical composition, both magerials showed levels of 510, + ALO, above 80%2, low levels of Na,O and Ti0, with average of 0.6%¢
and 1.92%, respeciively for the reference materials, and for amazon kaolins were 0.3% and 1.62% to 10 The particle size analysis
showedvariances of the D_from 0.7 to 9 um to the amazen kaolins and from 1.7 to 6 um to the reference meerials. The sedimentary
amazon kaolivs, with low levels of impurities and found i large quantities, suggest a sirong potential for wse @ reference kaoling
Keywords: kaolin, kaolinite, characterization, degree of struciural order.

INTRODUCAO

O Brasil € o sexto maior produtor de caulim, com
aproximadaments 2400 milhGes de toneladas em 2010,
cerca de 7.8% da producdo mundial, que € de 31 milhes
de toneladas. Os Estados Unidos s3o os maiores produtores
globais com 17% do total [1, 2]. Pela magnitude financeira
e pelo potencial mineral tem-se desenvolvido muitas
pesquisas no setor. O caulim ne mundo todo tem sido
alve de estudos durante anos devido a sua importineia na
inddstria de papel e em outros seguimentos [3]. Atualmente,
no Brasil tem-se realizado vdrios trabalhos com caulins,

especialmente na regido Amazdnica, por esta reglio possuir
aproximadamente 97% das reservas desse mineral, situadas
no Pard, Amapd e Amaronas [4]. A principal caracteristica
do caulim amazdnico € sua granulometria fina e baixas
concentragSes de minerais acessdrios por se tratarem de
caulins secundarios (sedimentares), como ja verificado em
literatura [2-7]. No entanto, na parte superior da formacdo
argilosa encontram-se caulins primirios que se formam
in sifu pela apdo do intemperismo favorecido pelo clima
amazdnico [B].

No norte do Brasil, estados do Pard (Rio Capim) e
Amapa (Rio Jari), assim como nos Estados Unides (eaulins
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