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RESUMO - Este trabalho objetiva a sintese de zedlita faujasita, a partir de um
rejeito do beneficiamento de caulim (caulim flinf), utilizando o planejamento
composto central rotacional (PCCR), para avaliar as melhores condi¢des reacionais.
Para a caracterizagao do caulim e dos produtos de sintese foram utilizados métodos
quimicos e mineraldgicos. Os ensaios de sintese foram realizados modificando-se
4 variaveis reacionais: relacdo Si/Al, HoO/Na>O, tempo e temperatura, cada uma
em 5 niveis diferentes. Os resultados da caracteriza¢dao do caulim demonstram o
potencial de utilizagdo deste como matéria-prima para a sintese de zedlita, pois
apresenta um elevado percentual de SiO; e Al;O3 e fases mineraldgicas bem
definidas. Andlises de DRX dos produtos reacionais mostraram a formacdo de
zellita faujasita como uma unica fase mineraldgica em 8 pontos (condicdes) do
planejamento estatistico. Assim observou-se uma promissora utiliza¢ao do rejeito
de caulim estudado como matéria prima zeolitica.

1. INTRODUCAO

No ambito mundial quanto a producdo de caulim, o Brasil segundo o dltimo Sumério
Mineral 2013 do Departamento Nacional de Produ¢do Mineral (DNPM) ocupa a 5° posic¢ao,
ficando atrds dos Estados unidos, Uzbequistdo, Alemanha e Reptblica Tcheca. No cendrio
nacional, o estado do Paré teve a maior participacdo quanto a producgao, aproximadamente 70%
da producdo interna. Este percentual se deve principalmente a duas minerados instaladas no
estado a Imerys Rio Capim Caulim S/A-IRCC e a Pard Pigmentos S/A-PPSA, que sdo
consideradas as maiores do pais (Soeiro, 2014).

A importancia destas duas empresas para a economia estadual e nacional € notdria.
Porém, a grande quantidade de residuos gerados durante o processo de beneficiamento do
caulim € bastante preocupante, uma vez que extensas lagoas de sedimentacdo sdo construidas
para o acondicionamento destes rejeitos.

Estas construcdes demandam grandes areas desmatadas o que altera o ecossistema local.
Para minimizar os impactos ambientais causados pelos residuos da industrial do caulim, vérios
trabalhos foram desenvolvidos a fim de aproveitar estes materiais em diversos processos
tecnoldgicos, por exemplo, na produgdo de zedlitas (Saldanha, 2007; Maia et al., 2007, 2008 e
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2011; Moraes, 2008; Paz et al., 2010; Paz, 2008; Moraes, 2010; Menezes, 2010; Silva, 2010,
Santos, 2011 e Hildebrando et al., 2012).

Zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados cristalinos com elementos do grupo I e II da
tabela periddica. Sua estrutura estd baseada em infinitas redes tridimensionais de tetraedros de
[SiO4]* e [AlO4]> unidos pelos vértices por oxigénio. Estas redes formam uma grande
quantidade de espagos vazios e abertos, sendo estas responsdveis pela defini¢do de inimeras
propriedades especiais das zedlitas. A substituicdo de Si** por Al** nos tetraedros explica a
carga negativa da estrutura, o que gera uma alta capacidade de troca idnica quando os poros e
canais permitem o acesso dos cations (Breck, 1974). Como consequéncia desta peculiar
estrutura das zeélitas, estas podem ser usadas em uma ampla faixa de aplicacOes industriais
como material para troca idnica, adsorvente, catalisador, dentre outras, todas baseadas em sua
seletividade eletronica (Umaia, 2002).

A composic@o quimica dos residuos cauliniticos gerados nas industrias de papel tem uma
grande semelhanga ao material vulcanico precursor das zeélitas naturais. Esta particularidade
vem sendo explorada no desenvolvimento de experimentos envolvendo a sintese de zedlitas a
partir desta matéria-prima. De acordo com Breck (1974) a diversificacdo dos tipos de zedlitas
obtidas a partir do caulim, depende em parte do tratamento térmico deste material, pois sem
esse tratamento os produtos de sintese sdo feldspatdides hidratados e hidroxisodalita. Porém,
com a ativacao térmica € possivel a obten¢ao de inimeros tipos de zedlitas como: zedlita X, Y,
A, P, S, L, K-F, D, W, Ba-N, Ba-M entre outras.

A utilizacdo de zedlitas X e Y em processos de adsor¢do vem ao longo dos anos tomando
grande forga, principalmente por incentivos globais como, os créditos de carbono para a
reducdo de gases estufa. Varios estudos vém sendo desenvolvidos para a utilizagao de zedlitas
X e Y como adsorvente de CO2, um dos principais gases causadores do aquecimento global.
Portanto, a utilizagao de matérias primas de baixo custo, por exemplo, o residuo caulinitico no
processo de sintese de zedlita X e Y torna-se bastante atrativa, pois gera desta forma um produto
com alta demanda e alto valor comercial.

Tomando como base as questdes descritas acima, este trabalho tem como objetivo a
utiliza¢do de caulim duro (CD), um residuo do beneficiamento do caulim, para a sintese de
zeollita do tipo faujasita, utilizando um planejamento estatistico para maximizar este processo
de sintese.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Difracao de Raios-X (DRX)

Para a andlise mineralégica através de Difracdo de Raios-X, houve uma prévia
pulverizagcao de cada uma das amostras em um gral de dgata, sendo posteriormente transferido
para portas-amostra de aco inox, utilizados como suporte na andlise de DRX. As andlises foram
realizadas em Difratdmetro de raios-x modelo X’PERT PRO MPD (PW 3040/60) da
PANalytical, com Gonidometro PW3050/60 (Theta/Theta), tubo de raios-x ceramico de anodo
de Cu (Koy=1,540598 A). A faixa angular de varredura utilizada foi entre 4° a 75° (20),
voltagem de 40 kV e corrente de 30mA; tamanho do passo de 0,02° (20), e tempo/passo de
20s, fenda divergente de 1/4°, mascara de 10 mm e spinning com 1 rps.
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2.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As composi¢des quimicas de cada caulim foram obtidos por Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X, utilizando-se um espectrometro seqiiencial Axios Minerals da
PANalytical. Para cada uma das analises foi feito um disco de vidro com aproximadamente 1 g
de cada amostra e 8 g do fundente tetraborato de litio (Li2B4O7).

2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas em um
microscépio Zeiss modelo LEO 1430. A metalizacao das amostras foi feita com equipamento
Emitech K550, a uma pressado de 2.10"" mbar, e corrente de 25 mA durante 02°30°’, utilizando
a platina como metalizante. As imagens foram geradas por elétrons secundédrios com voltagens
de 20 kV, e registrados em alta resolugdo.

2.4. Analise Granulométrica

Para a andlise granulométrica utilizou-se o equipamento Laser Particle Sizer analysette
22 da FritschGmbH, bem como o software MaScontrol também da FritschGmbH para a
aquisicdo dos dados e gerag¢do do grafico de distribui¢do granulométrica.

2.5. Analise Térmica Diferencial e Gravimétrica (ATD E TG)

O equipamento modelo PL Thermal Sciences, com analisador térmico simultineo STA
1000/1500 da Stanton Redcroft Ltda, foi utilizado nas andlises Térmicas Diferenciais e
Gravimétricas. As amostras foram submetidas a uma varredura de temperatura desde a
ambiente até 1100 °C, com uma taxa de aquecimento de 20°C/min, sob atmosfera estatica.

2.6. Caulim

O caulim utilizado neste trabalho € um rejeito do processo de beneficiamento do caulim
para a industria do papel, este denominado de caulim flint ou duro.

Previamente a zeolitizacao do caulim duro foi realizado uma calcinac¢io deste material a
uma temperatura de 600°C por 2h, esta realizada a fim de aumentar a sua reatividade no
processo de sintese da zedlita faujasita.

2.7. Tratamento do Caulim Duro (Extracao de Ferro)

A metodologia de extragdo de ferro a partir do caulim duro foi realizada segundo a
metodologia de Mehra e Jackson (1960).

2.8. Processo de Sintese Zeolitica

Na sintese de zedlita do tipo faujasita utilizou-se como fonte de silicio e aluminio o caulim
duro ou flint (CD) tratado pelo método de Mehar e Jackson (1960) e calcinado a 600°C.
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Também utilizou-se dgua destilada, metassilicato de sddio sélido (Na>SiOs3) e hidréxido de
sddio so6lido (NaOH), sendo estes acondicionados em reatores de aco inox.

O metassilicato foi empregado para modificar a relacdo Si/Al e em conjunto com o
hidréxido fornecer sédio para formagdo da zedlita. As relacdes de Si/Al, H>O/NayO, tempo e
temperatura de sintese foram determinadas a partir de um planejamento experimental
denominado planejamento composto central rotacional (PCCR) (Tabela 1) tomando como base
os resultados de Rocha Junior (2012) que sintetizou zedlita faujasita a partir de diferentes
caulins. Tal planejamento foi utilizado para buscar otimizar os resultados obtidos para o caulim

duro.

Tabela 1- Planejamento experimental para a zeolitizagdo do CD tratado.

Pontos Si/Al

Tempo (h)

Temperatura (°C) H20/Na20

1 2
2 3
3 2
4 3
5 2
6 3
7 2
8 3
9 2
10 3
11 2
12 3
13 2
14 3
15 2
16 3
17 1,5
18 3,5
19 2,5
20 2,5
21 2,5
22 2,5
23 2,5
24 2,5
25 2,5
26 2,5
27 2,5
28 2,5
29 2,5
30 2,5
31 2,5
32 2,5

7

7

13
13
7

7

13
13
7

7

13
13
7

7

13
13
10
10
4

16
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

100
100
100
100
120
120
120
120
100
100
100
100
120
120
120
120
110
110
110
110
90

130
110
110
110
110
110
110
110
110
110
110

40
40
40
40
40
40
40
40
80
80
80
80
80
80
80
80
60
60
60
60
60
60
20
100
60
60
60
60
60
60
60
60
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3.1.Caulim
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Andlise de difragdo de raios-x: A partir da andlise de difracao na Figura 1, podemos
observar que o caulim CD ¢é constituido principalmente pelo argilomineral caulinita (K),
seguido por outras fases mineralogicas como quartzo (Q), anatisio (A) e hematita (H). Estudos
de Carneiro et al. (2003) com caulim CD da mesma regido, também reportaram as mesmas

fases mineralogicas.

Na Figura 2 podemos observar a andlise de DRX do CD apds o processo de calcinacdo a
600°C por 2h. Nesta nota-se uma total destrui¢do da estrutura da caulinita, evidenciada pelo
desaparecimento dos seus picos caracteristicos. Este colapso estrutural estd associado ao seu
processo de desidroxilacdo entre 450 e 600°C formando um material amorfo denominado de
metacaulim (Souza Santos, 1989). Os picos de quartzo, anatdsio e hematita mesmo apds a
calcinacdo ainda s@o observados, pois 0s mesmos apresentam estruturas resistentes a

temperatura utilizada para a calcinacgao.
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Figura 1- Difragdo de Raios-X do caulim CD
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Figura 2- DRX do caulim CD calcinado a 600°C

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia

75



wEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

Andlise quimica por fluorescéncia de raios-x: A andlise quimica do Caulim CD ¢
mostrada na Tabela 2. Nesta podemos observar um alto teor de 6xido de Si e Al, caracteristica

favoravel a sintese de zedlita, uma vez que este € constituido essencialmente por estes 6xidos
(Breck, 1979).

Os valores encontrados para o FeoO3; e TiO2 no CD, estdo relacionados aos minerais
acessorios como hematita (FexO3) e anatasio (TiO2), assim como fases ndo cristalinas de ferro
e possiveis substitui¢des isomérficas de Al*® por Fe ** no horizonte do caulim duro (Carneiro
et al., 2003, Criscuolo, 2008).

Tabela 2- Andlise quimica por FRX do CD.

Oxidos (%)

SiO2 43,92
Al O3 37,7
Fe;Os3 1,84
Na,O <0,01
TiO2 2,05
y4{0)) 0,15

PF 14,3

Andlise granulométrica: Na distribui¢ao granulométrica do CD na forma in natura (figura
3), nota-se uma ampla faixa de distribuicao de particulas, desde 0,04 a 125 um, bem como a
presenca de duas modas, caracterizando este material como bastante heterogéneo.

Segundo Souza Santos (1989) e Souza (2000) particulas de caulinita no caulim CD
apresentam granulometria extremamente fina, que aglomeram formando corpos maiores e
bastante densos que nao se dispersam facilmente em dgua e apresentam uma grande resisténcia

mecanica. Esta caracteristica leva a uma ampla faixa de granulometria, como observado na
Figura 3.

A calcinacdo realizada no caulim CD causou uma sinteriza¢do e/ou aglomeragdo das

fracOes mais finas (< Sum) deslocando tais particulas para valores maiores de granulometria,
como podemos ver na Figura 4.
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Figura 3- Andlise granulométrica do caulim CD
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Figura 4- Andlise granulométrica do caulim CD calcinado a 600°C
3.2.Zedlita

A Figura 5 mostra os resultados de difragao de raios-x de alguns pontos do planejamento
experimental. Nesta, observar-se uma regido 6tima quanto a formacdo de zedlita faujasita,
composta por 8 pontos. Fora desta regido ha formacao significativa de outras fases zeoliticas
como A, P e sodalita, como mostra o ponto 18.

Dentro da regido 6tima do planejamento, nos pontos 21 (90°C), 9, 10, 11 e 12 (100°C)
podemos notar uma elevacao na intensidade dos picos da zedlita Y, que de acordo com Qiang
et al. (2010) esta ligada ao aumento da cristalinidade desta fase zeolitica, frente a elevacao de
temperatura de 90 para 100°C. Ainda segundo o trabalho de Qiang et al. (2010) temperaturas
de 110°C e 120°C favoreceriam a diminuic@o desta cristalinidade, porém os pontos obtidos
dentro e fora da regido 6tima (pontos 24 e 18 (110°C) e 14 e 13 (120°C)) ndo seguiram 0 mesmo
padrao. Este aumento pode estar ligado a combinagdo da temperatura com as outras varidveis
reacionais adotadas no planejamento estatistico.

Uma outra andlise bastante importante que podemos fazer através da Figura 5, estd
relacionada ao tempo minimo de sintese da zedlita do tipo faujasita. Dentro da regido 6tima
foram obtidos produtos zeoliticos com tempos de 7 e 10h (pontos 9, 10, 13, 14, 18, 21 e 24),
que em contraste com trabalhos de Hildebrando et al. (2012) e Rocha Junior (2012), s@o
resultados bastante promissores, uma vez que estes reportam sinteses com tempo reacional de
48 e 13h, respectivamente. Embora Hildebrando et al. (2012) e Rocha Junior (2012) tenham
utilizado caulins da mesma regido que o caulim CD empregado neste trabalho, os mesmos
investigaram quantidades de varidveis e niveis reacionais abaixo do nimero utilizado para as
sinteses realizadas neste trabalho. Esta maior quantidade de pontos estatisticos foi fundamental
para a investigacao de um maior nimero de zonas reacionais e obtencdo de zonas 6timas.
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Figura 5- Pontos do planejamento estatistico.

Andlise quimica: Na tabela 3 estdo dispostos as andlises quimicas dos pontos presentes
na regido 6tima do planejamento estatistico. Das oito relacdo de Si/Al encontradas para estes
pontos, sete encontram-se abaixo da regido esperada para a zeolita faujasita do tipo Y, que de
acordo com Breck (1974) estd entre 1,5 e 3. Como as relacdes foram determinadas a partir da
Fluorescéncia de Raios-X, ndo foi possivel separar os percentuais de Si e Al na zeolita Y e
material amorfo (metacaulim ndo reagido), uma vez que esta andlise leva em consideracdo o
material como um todo, assim esses valores de Si/Al encontrados para cada ponto podem ter
sofrido uma diminuic¢do pela inser¢do da fase amorfa.

O percentual de 6xido de ferro encontrado nos produtos zeoliticos (tabela 3) esta
relacionado ao ferro encontrado no caulim CD. Como podemos observar houve uma reducao
do valor inicial no caulim (1,84%) para valores préximos a 0,40% como podemos ver na Tabela
3. Esta reducdo estd intimamente ligada ao processo de extracdo do ferro aplicada ao caulim
CD, realizada para minimizar o efeito deste metal durante a sintese zeolitica, uma vez que
Rocha Junior (2012) demonstrou um efeito negativo do ferro para sinteses com relacdes de
Si/Al préximas a 2 a partir deste caulim.

A presenga de TiO2 no produto zeolitico apresentado na Tabela 3, relaciona-se ao mineral
acessorio anatdsio presente inicialmente no caulim CD.
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Tabela 3- Andlise quimica da regido 6tima do planejamento estatistico.

P1:§el};(:ni?1 . ‘*({,2?3 Si0s (%)  SUAl  FexOs (%) NaxO (%) T(;/?)Z ffz)egrgj ;0‘;
13 2574 39.0 132 0.41 14,49 132 18,14
14 2419 4315 151 0.42 1321 1.43 17.61
24 2323 39.95 1.46 0.35 14.81 133 20,33
21 25.30 39,58 133 0.44 15.26 155 17.88
12 25,00 4242 1.44 0.43 12,67 1.47 18.01
1 2622 40.20 130 0.35 14,25 139 17,60
10 2478 40.75 1.40 0.43 14.35 1.55 18.14
9 26,39 38.43 124 0.38 15.25 151 18.04

Andlises termogravimétricas (TG) e térmica diferenciais (ATD): Na andlise térmica
(Figuras 6) de dois pontos do planejamento estatistico (11 e 13) podemos observar uma continua
perda de dgua superficial e dgua zeolitica na faixa de temperatura proxima a ambiente até
300°C, evidenciada pela presenca do pico endotérmico na curva térmica diferencial (ATD).
Também, observa-se na Figura 6 um pico exotérmico proximo a temperatura de 880 °C para
ambos os pontos do planejamento. Segundo Breck (1974) este pico € caracteristico da zedlitas
Y, referente ao colapso estrutural desta fase mineraldgica para a formagdo de um material
amorfo.
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Figura 6- Andlise térmica dos pontos 11 e 13 do planejamento estatistico.

Andlise morfoldgica por microscopia eletronica de varredura (MEV): A andlise de
microscopia eletronica de alguns produtos do planejamento experimental € mostrada na Figura
7. Nestas, podemos observar cristais com morfologia octaédrica tipicas de zedlita do tipo
faujasita. De acordo com Covarrubias er al. (2006) esta morfologia bem definida ndo ¢é
comumente observada na sintese de faujasita a partir de caulim.

Na Figura 7, também podemos observar cristais esféricos de zedlita P. Segundo Liu et al.
(2003) e Christidis e Papantoni (2008) essa formagdo em conjunto com a zedlita Y (Figura 7)
estd ligada a competicao destas fases no meio reacional, sendo possivel a formagdo de zedlita
P a custa dos cristais de zedlita Y.
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A presenca de zedlita P na microscopia ndo reflete uma alta concentracao desta fase nos
pontos 13 e 14 do planejamento, uma vez que a andlise de difracdo ndo detecta esta zedlita, o
que pode caracterizar esta fase zeolitica como traco.

Zone Mag= 334K X Ft Zone Mag= 424 KX
x

Figura 7- Fotomicrografia dos pontos 13 (a) e 14 (b) do planejamento experimental.
4. CONCLUSOES

O caulim duro utilizado neste trabalho como matéria-prima para sintese de zedlita do tipo
faujasita, demonstrou-se bastante promissor, uma vez que em todos os pontos do planejamento
estatistico foi possivel a obten¢do desta zedlita.

Com o planejamento experimental foi possivel a deteccao de uma zona 6tima com oito
pontos reacionais, o que € bastante significativo, pois amplia as escolhas de condi¢des quimicas
para futuros trabalhos de sintese de zedlita do tipo faujasita.

A partir da combinagdo das varidveis reacionais adotadas neste trabalho, foi possivel a
minimizacao dos tempos de sintese em relacdo a algumas pesquisas que utilizaram caulim da
regido amazonica como matéria-prima zeolitica.
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