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RESUMO

O Brasil é o terceiro maior produtor de caulim do mundo e, junto com os Estados Unidos, detém mais de
80% de reserva mundial de caulim de valor econémico. Caulim é uma argila, constituido basicamente de
caulinita, AI2S5i205(0H)4, usada em diversas aplicacoes industriais. Nos Estados da Paraiba e Rio Grande
Norte, as indUstrias de processamento de caulim fazem parte de um setor econdmico importante, no
entanto, geram uma grande quantidade de residuos, que sao fonte de contaminacao e poluicao do ambiente.
Aproximadamente 40 zeolitas naturais tém sido caracterizadas, mas na busca de novos materiais, mais de
150 estruturas sintéticas tém sido desenvolvidas. Por muitos anos as zeodlitas tém sido Uteis para troca iénica
seletiva e peneiras moleculares para separar moléculas de diferentes tamanhos e formatos. Recentemente, as
pesquisas tém focado os estudos na producao de zedlitas cataliticas. O presente trabalho tem como objetivo
principal a sintese de zeolitas a partir do rejeito de caulim coletados de diferentes pontos nos Municipios
de Junco do Serido-PB e Equador-RN. As amostras devidamente secas e pesadas foram submetidas ao
quarteamento, peneiramento e em seguida analisadas, quanto a distribuicdo granulométrica. Para a obtengao
das zedlitas desejadas, utilizou-se um processo hidrotermal de baixo custo. Os materiais sintetizados, bem
como o rejeito caulinitico, foram caracterizados por difracdao de raios-X (DRX) e espectroscopia na regiao do
infravermelho (FTIR).

Palavras-chave: residuos, caulim, reaproveitamento, caracterizagao, Junco do Serid6-PB, Equador-RN.

ABSTRACT

Brazil is the third largest kaolin producer, and along with the United States, it holds more than 80% of economic
valuable kaolin reserves of the world. Kaolin is clay, composed primarily of kaolinite, used in several inaustrial
applications. The miner and processing industries of kaolin are an important economic sector in Paraiba and Rio
Grande do Norte states. However, they generate a large amount of wastes, which are sources of contamination
and pollution of environment. Approximately 40 natural zeolites have been characterized, but in the search
for new materials, more than 150 synthetic structures have been developed. For many years the zeolites
have been useful for selective jon exchange and molecular sieves to separate molecules of different sizes
and shapes. Recently, the research has focused on studies of catalytic zeolites. This work has as aim the
synthesis of zeolites from kaolin tailings collected from different points in the Junco do Serido-PB and Fquador-
RN towns. The samples were submitted to quartering, sifting and then analyzed with respect to particle size
distribution. The zeolitic phase was prepared using a hydrothermal process (low cost method of synthesis). The
synthesized materials, as well as the caulinitico tailings were characterized by x-ray diffraction (DRX) and in
infrared spectroscopy (FTIR).

Keywords: waste, kaolin, characterization, Junco do Serido-PB, Fquador-RN.
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1 Introducéo

O Caulim é muito utilizado em diversos ramos
da industria e constitui uma das matérias-primas
basicas na fabricagdo de esmaltes ceramicos a partir
de fritas. Apresenta-se na natureza como uma rocha
de cor branca ou rosada derivada de alteracbes de
outros minerais, como o feldspato. E fundamental-
mente composto pelo argilomineral caulinita, silicato
da familia dos filossilicatos. A caulinita possui estru-
tura lamelar formada pelo empilhamento regular de
camadas 1:1, onde cada camada consiste de uma
folha de tetraedros de Si e oxigénio e uma folha de
octaedros de gipsita, com espacamento basal de
aproximadamente 7,0 A, de formula mineralégica
AlL0,.25i0,.2H,0. A estrutura mais comum da cauli-
nita € mostrada na Figura 1. Entretanto, na sua com-
posicao, também podem estar presentes mais de um
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tipo de estrutura de silicato de aluminio hidratado, tais
como: haloisita, nacrita e dicrita. A haloisita tem uma
estrutura cristalina semelhante a da caulinita, mas as
camadas sucessivas estao deslocadas de fragoes pe-
quenas das dimensdes da célula unitaria, mais ou me-
nos ao acaso, ao longo das dire¢des horizontais dos
eixos a e b. Existem duas formas de haloisita: uma
forma de maior hidratagao, em que uma camada mo-
nomolecular de dgua separa as camadas estruturais,
e uma forma de menor hidratagdo, que nao possui
essa camada de agua. Embora com composicoes
quimicas muito semelhantes, existe uma diferenca na
morfologia entre as particulas de caulinita e as de ha-
loisita: a caulinita aparece como particulas lamelares
de perfil hexagonal ou irregular, enquanto haloisita
pode aparecer como tubos ou cilindros (MENEZES
et al., 2007).

Figura 1 — Estrutura em camadas da argila caulinita, (b) A mesma estrutura mostrada em (a), mas
enfatizando as ligacOes dos ions Al3+ (c) Mesmo que (b), mas hidratada e (d) célula unitaria
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Fonte: Gongalves, 2003.
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Ao estudar a natureza das particulas, Gongalves
(2003, p.5) demonstrou que o Brasil tem extensos de-
positos de caulins residuais constituidos por haloisita-
-2H,0 ou por misturas de haloisita-2H,0 e caulinita,
muito puras e de baixo teor de ferro. De acordo com
a ocorréncia, os caulins sao classificados em caulins
residuais (primarios) e caulins sedimentares (secun-
darios). Os caulins residuais sao formados a partir
de acdo do intemperismo ou da hidrotermia sobre
rochas, apresentando baixa resisténcia mecanica a
cru, baixa plasticidade, morfologia lamelar. Os caulins
sedimentares resultam do transporte, deposicao e
purificagao de caulins residuais ou argilas cauliniticas
por meio de correntes de agua doce e matéria or-
ganica. Esta diferenca na origem geoldgica confere
aos caulins propriedades distintas. O caulim residual
& geralmente constituido por quartzo, mica moscovita
e caulinita bem cristalizada.

Os caulins sedimentares sao geralmente consti-
tuidos de caulinita com baixo grau de cristalinidade
e baixo teor de mica e de quartzo, aléem de 1% a 2%
de dioxido de titanio. Suas principais caracteristicas
sao granulometria fina, boa plasticidade e boa resis-
téncia mecanica a cru. Estes caulins s&o encontrados,
por exemplo, na Georgia e Estados Unidos. O Brasil
possui extensos depoésitos de caulins residuais distri-
buidos em quase todos 0s estados brasileiros. Os de-
poOsitos mais importantes encontram-se nos estados
da Paraiba e do Rio Grande do Norte e sao utilizados,
em geral, na fabricacao de azulejos e de papel. Os
caulins, na forma natural ou bruta, aléem de possui-
rem uma grande quantidade de caulinita, também
possuem misturas de haloisita com outros minerais,
como os compostos de ferro, manganés, feldspatos e
micas. Entretanto, apresenta baixos percentuais em
peso de material argiloso que, apos o beneficiamento
pode aumentar até 90 % em peso. O beneficiamento,
do caulim, que se da principalmente pelas operacoes
de moagem e lavagem, além de enriquecé-lo em
argilominerais, também possibilita a obten¢do de um
tamanho de particula especificado para um processo
em particular, fazendo-se, por exemplo, classificacdo
granulométrica em via Umida. Como o tamanho das
particulas destes minerais argilosos é muito pequeno,
da ordem de microns, a retirada de fracoes grossei-
ras esta relacionada com o proprio enriguecimento
do caulim, em mineral argiloso. As fragdes grosseiras
retiradas durante o beneficiamento sdo constituidas
principalmente por quartzo e feldspato. Desta forma,
o caulim apds ser lavado sobre peneiras finissimas

(ABNT 325), a parte fina passante é rica em caulinita
e o residuo retido é rico em quartzo e feldspato (LUZ
e CHAVES, 2000).

As principais indUstrias mineradoras de caulim na
regiao nordeste estao instaladas na regiao da Provin-
cia Pegmatitica de Borborema do Serido, localizadas
nos municipios do Equador (RN) e Junco do Serido
(PB). Essas mineradoras perdem em torno de 50%
de caulim durante o beneficiamento. Isso é causado
principalmente pela ineficiéncia dos processos de
cominuicao e classificacdo das usinas de tratamento
de minérios (LEITE et al., 2007).

Pode-se afirmar que o caulim da Provincia
Pegmatitica de Borborema do Serid6 é de origem
primaria, essencialmente caulinitico, e encontra-se
associado aos minerais quartzo, feldspato e muscovi-
ta (REZENDE, 2007). O presente trabalho tem como
objetivo principal a sintese de zedlitas a partir do
rejeito de caulim.

1.1 Zedlitas

Zeolitas sao aluminossilicatos hidratados alta-
mente cristalinos do grupo dos metais alcalinos e
alcalinos terrosos, cujo arranjo estrutural apresenta
cavidades e canais interconectados nos quais estao
presentes ions de compensagao, como, por exemplo,
Na, Ca*, Mg”, K" e H,0 (FALCAQ e PAIVA, 2007).
Este tipo de estrutura microporosa faz com que as
zedlitas apresentem uma enorme superficie interna
em relagao a externa.

Sua estrutura permite a transferéncia de matéria
entre 0s espagos intracristalinos, no entanto, essa
transferéncia é limitada pelo diametro das cavidades
das zedlitas (RABO, 1976). S6 podem entrar ou sair do
espaco intracristalino as moléculas cujas dimensoes
sejam inferiores a um valor critico, o qual depende
da estrutura zeolitica em questdo. Dessa forma, elas
podem ser classificadas de acordo com o tamanho de
suas cavidades em zedlitas de cavidade extragrande
(g>9A), zedlitas de cavidade grande (6A<q<9A), de
cavidade média (5A<q<6A) e de cavidade pequena
(3A<g<5A), dependendo do acesso ao interior dos
mesmos, que ocorre por anéis de 18, 12, 10 ou 8
atomos de oxigénio, respectivamente (GIANETTO et
al., 2000). A férmula geral da composicao da zeolita
é: M x/n [(AIO,)x (Si0,)y . mH,0, onde o cation M de
valéncia n neutraliza as cargas negativas na estrutura
do aluminossilicato.

As zeolitas sintéticas sao fabricadas a partir de
materiais variados como, por exemplo, residuos de
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industrias, argilominerais, dentre tantos outros. Elas
sao elaboradas sob condicdes rigidas de variaveis
fisicas e quimicas. Variando as suas condicoes de
sintese, é possivel obter zedlitas com caracteristicas
estruturais e composicdes quimicas diferentes. As
zedlitas podem ser do tipo X ou Y, mas possuem a
mesma estrutura (Figura 2), a diferenca esta na re-
lacdo SI/Al. A zedlita X tem uma relagao Si/Al com-
preendida entre 1 e 1,5; enquanto que a zedlita Y tem
relacao Si/Al maior que 1,5.

Em 1962, a Mobil Oil Corporation introduziu a
utilizacao da zeodlita sintética X, contendo cations de
terras raras como componente do catalisador de
craqueamento. Ao longo da década de 70, a zedlita
Y passou a dominar o mercado de catalisadores de
cragueamento e varios outros processos comerciais,
tais como alquilagado, isomerizacdo e aromatizacao,
foram desenvolvidos baseados em zedlitas. A partir
dos anos 80, estudos visando a sintese de uma nova
geracao de peneiras moleculares tiveram grande
impulso, tais como os silicoaluminofosfatos (SAPQOs),
os aluminofosfatos metalicos (MAPOs) e a familia
das peneiras moleculares MCM. Esses materiais e
seus derivados mostraram-se catalisadores ativos
e altamente seletivos nos processos de quimica fina
(HOLMES, 1997).

Atualmente, muitos estudos estao sendo desen-
volvidos para testar o uso e o potencial de diferentes
zedlitas sintetizadas a partir dos mais variados ma-
teriais, usando-as como adsorvedores, catalisadores
entre outras aplicagoes. As zeolitas sintéticas tiveram
0 seu primeiro uso comercial nos processos catali-
ticos de cragueamento de petroleo, em substituicao
aos catalisadores amorfos de silica-alumina. Estas
também podem ser aplicadas em processos de hi-
drocragueamento; hidroisomerizagao; transformacéao
de metanol em gasolina; alquilagdo; isomerizagao de
aromaticos; polimerizagao; sintese organica e inorga-
nica (VAN GRIEKEN et al., 2000).

1.1.1 Propriedades das zedlitas

* Troca l6nica

A grande capacidade de troca catidnica das
zedlitas deve-se ao desequilibrio de cargas que atrai-
rao o cation mais proximo, de maneira a manter a
neutralidade. E a quantidade de fons, particularmen-
te cations, que este pode adsorver e trocar. £ uma
das propriedades mais importantes, que resulta do
desequilibrio das cargas elétricas na estrutura crista-
lina devido as substituicbes isomorficas, as ligagoes
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quimicas quebradas nas arestas das particulas e a in-
teragao dos ions H,O* com as cargas nestas ligagoes
quebradas. Para neutralizar estas cargas, existem
cations trocaveis, que estao fixos eletrostaticamente
ao longo das faces e entre as camadas estruturais.
O poder de troca de um cation serda maior, quanto
maior for a sua valéncia e menor a sua hidratacao,
ou seja, fons de maior valéncia sao mais fortemente
atraidos pelo material.

A propriedade de troca catidnica é uma fungao
da relacao Si e Al. A capacidade é expressa em nu-
mero de cations por unidade de massa ou volume,
disponivel para troca (LUZ, 1994). Pode também ser
influenciada por outras variaveis, como: a concentra-
¢ao e o anion associado ao cation em solucao; o pH
e a temperatura da solugao e a estrutura cristalina da
zedlita.

* Peneira Molecular

Os solidos microporosos sao materiais de grande
interesse em catalise e como peneiras moleculares,
devido a alta capacidade adsorvente, podendo reter
quase todo tipo de gas ou liquido. Os materiais usu-
almente utilizados como peneiras moleculares sao o
carvao ativo, as argilas ativadas, a silica-gel, entre
outros tantos. As zedlitas também s&o utilizadas para
tal finalidade, tendo elas um destaque a mais devido
a sua estrutura cristalina apresentar cavidades com
um Unico diametro, ao contrario dos demais adsor-
ventes com tamanhos variaveis de cavidades. Além
da vantagem citada acima, o uso de zeolitas como
peneiras moleculares possibilita a fabricagao de um
adsorvente especifico a uma dada separagdo pela
escolha apropriada do cation trocavel, sendo neces-
sario levar em consideracao o diametro da mesma.
A quantidade de moléculas adsorvidas por unidade
de massa de zedlita é fungdo somente da pressao de
vapor das moléculas e da temperatura (GIANETTO
et al., 2000).

* (Catalisador

A propriedade catalitica esta relacionada, princi-
palmente, com: as superficies ativas da estrutura das
zedlitas; o sistema interno de passagens e vazios; 0
tamanho das cavidades internas; a propriedade de
troca cationica. Isto leva a uma reacgao de catalise por
selecao de forma, que ocorre dentro do sistema de
microporos (NAGY et al., 1998).

A eficiéncia das zeolitas em catdlise se deve a
algumas caracteristicas peculiares desses materiais.
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Zeolitas possuem: (i) alta area superficial e capa-
cidade de adsorcao; (ii) propriedades de adsorcao
que variam num amplo espectro desde altamente
hidrofébicas a altamente hidrofilicas; (i) uma estru-
tura que permite a criacao de sitios ativos, tais como
sitios acidos, cuja forca e concentracao podem ser
controladas de acordo com a aplicagao desejada; (iv)
tamanho de canais e cavidades compativeis com a
maioria das moléculas das matérias-primas usadas
na industria; e (v) uma complexa rede de canais que
Ihes confere diferentes tipos de seletividade de for-
ma, isto &, seletividade de reagente, de produto e de
estado de transicao (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

A variacao do tamanho das cavidades tem como
funcionalidade catalitica a criagcdo da seletividade de
reagentes e produtos via peneira molecular. Mas
nem todas as zeolitas apresentam essa propriedade.
Pode-se ter diferentes tipos de catalise por sele¢ao de
forma, como pode ser visto na Figura 02.

Figura 2 — (a) Estruturas da Zedlita
XeYe(b)daZedlita ZSM-5

(b)

Fonte: Luz (1994).

1.2 Municipio de Junco do Serid6 — PB

No municipio de Junco do Serid6-PB, nota-se
que a atividade garimpeira é bastante intensa, en-
tretanto, existem poucas empresas legalizadas na
regiao. Por causa disso, estas sao os alvos dos testes
laboratoriais com o rejeito de caulim. Junco do Seridd
esta situado no agreste paraibano, na microrregiao
denominada Serid6. Localizada mais especificamente
entre os meridianos de 36°46'56” W e 37°48'60" O e
de Latitude 5°05'15” S, estando numa altitude de 333
metros (Figura 03).

Figura 3 — Mapa Geoldgico da Regido do Serido
com delimitagao da Provincia Pegmatitica da
Borborema (PPB) proposta por Soares (2004),

com destaque para a regido de estudo
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Fonte: CRPM (2005).

O Serid6 da Paraiba é dividido em Seridé Oriental,
composto pelos municipios de Nova Palmeira, Picui,
Cuité, Pedra Lavrada, Serido, Tenorio, Frei Martinho,
Cubati, e Juazeirinho; e Seridd Ocidental que abrange
0s municipios de Junco do Seridd, Salgadinho, Santa
Luzia, Varzea, Sao Mamede e Sao José do Sabogi.

Em termos econdmicos, a riqueza mineral e a ati-
vidade de garimpo no Junco do Serid6 sao bastante
significativas, sendo que as principais jazidas que ali
se encontram é a de calcario (marmore), caulim, fer-
ro, scheelita, talco, amianto, minerais de pegmatitos
e quartzitos.

2 Materiais e métodos

Foram coletadas cinco amostras do rejeito de
caulim, de empresas da cidade de Junco do Seridé-
-PB: Pegnor, RDL, Sao Jodo, Pacher e Caulind. Em
seguida as amostras foram levadas ao Laboratério
de Concentragdo Mineral do IFPB campus Campina
Grande, onde foram homogeneizadas em pilhas e
quarteadas para posterior processo de peneiramento
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a fim de obter residuo de caulim na peneira de aber-
tura 0,074 mm (200# ABNT). A classificacao granu-
lométrica foi de suma importancia para continuidade
do trabalho, pois @ amostra de granulometria mais
fina contém maior quantidade de caulinita. A carac-
terizagao quimica do p¢ fino de caulim foi obtida pela
espectroscopia de absorcdo na regido do infraver-
melho e por difragao de Raios-X, além dos estudos
de adsorcao, para medida da area superficial, pelo
método BET. Todas essas caracterizagdes foram re-
alizadas no Laboratorio de Combustiveis e Materiais
(LACOM) da UFPB.

As operacdes que visam promover uma melhor
recuperacao e reaproveitamento do rejeito do caulim
sao descritas a seguir:

* Secagem e desagregagdo: as amostras fo-
ram secas em estufas a uma temperatura média de
70°C, posteriormente desagregadas, homogeneiza-
das em pilha e quarteadas;

* Classificagao granulométrica a umido: os
ensaios de peneiramento foram realizados com 1,0
kg de amostra, utilizando as seguintes peneiras:
1,65Tmm, 1,1768mm, 0,833mm, 0,589mm, 0,417mm,
0,295mm, 0,208mm, 0,147mm, 0,104mm, 0,074mm,
0,053mm e 0,043mm.

Para a realizacdo da analise granulométrica das
amostras de caulim foi utilizado um agitador por
vibragao e um conjunto de peneiras da série Tyler;
com um tempo de 15 (quinze) minutos e frequéncia
de vibracdo 3 (trés) hertz (Hz), em seguida foram
analisadas, quanto a distribuicdo granulométrica.
Pode-se averiguar que a distribuicao de rejeito se faz
heterogénea nas peneiras de 2,38 —0,595mm.

Através do tratamento térmico, a 700 °C objeti-
vou-se a transformacao da caulinita em metacaulinita,
ocasionada pelo completo rompimento da estrutura
cristalina. O que é importante, pois a destruigao da
estrutura do caulim deixa o Si e Al mais livres e assim
mais adequado para a sintese de zedlitas, tal como foi
relatado por Akolekar et al. (1997).

As zedlitas normalmente sao sintetizadas a partir
de condigoes hidrotermais, ocorrendo em tempera-
turas na faixa de 25 °C a 300 °C, e sua natureza é
definida por fatores cinéticos. Fazendo variar a com-
posicao das solugdes de sintese e as condicdes ope-
racionais, é possivel sintetizar zeolitas de diferentes
estruturas ou ainda a mesma zeolita com diferentes
composicoes quimicas. Algumas condi¢oes de extre-
ma importancia interferem nas caracteristicas resul-
tantes das zedlitas sintetizadas, dentre elas:
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1. Se arazdo SI/Al > 1, maior deve ser a tem-
peratura de reacao (entre 125 °C e 200 °C). Se Si/Al
<1, a sintese ocorre entre 25 °C e 125°C, as zedlitas
com razao Si/Al = 1 sdo obtidas entre 100°C e 150°C;

2. Quanto maior for a temperatura de cristali-
zacao, menor sera o volume de cavidades da zeodlita
cristalizada. As zedlitas A, X e Y que apresentam
volumes de cavidades elevados (0,4cm?/g) sdo sinte-
tizadas em temperaturas inferiores a 100 °C, enquan-
to as zedlitas com volumes de cavidades médios e
baixos (0,15-0,20cm?/g), como a ZSM-5, a mordenita
e a zeodlita W sao sintetizadas em temperaturas supe-
riores a 120 °C.

Para a obtencao das zedlitas desejadas, pesou-
-se 1g de rejeito caulinitico (pré-calcinado a 700
°C/3h), que foi primeiramente misturado com 33 mL
de solucao sédica com concentracao de Na,CO, g«
0,4 mol.L". Logo ap6s foi acrescentada com 1,5 mL
de NaOH (5 mol.L'"). As misturas foram submetidas
a tratamento em condicdes hidrotermais, em auto-
clave, por doze horas a 120 °C. Apo6s as sinteses, as
amostras foram filtradas e lavadas com &gua destilada
até pH ~7 e, em seguida, secas a 100 °C por 8 h. Os
materiais sintetizados, bem como o rejeito caulinitico
foram caracterizados por difragao de raios-X (DRX)
e espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).

3 Resultados e discusséo

3.1 Caracterizaco dos materiais

A analise mineraldgica do caulim visa detectar a
presenca de impurezas minerais que poderao com-
prometer 0s seus usos potenciais. Minerais como
quartzo, cristobalita, alunita, esmectita, ilita, musco-
vita, biotita, clorita, gibbsita, feldspato, anatasio, pirita
e haloisita associados ao caulim poderao influenciar
0 seu beneficiamento, bem como o0s possiveis usos
potenciais. A esmectita, alunita e haloisita contribuem
para aumentar a viscosidade de uma suspensao
agua/caulim. O quartzo, quando em granulometria
muito fina, torna-se muito dificil de ser removido no
beneficiamento, contribuindo, dessa forma, para au-
mentar a abrasividade do caulim.

A muscovita possui estrutura lamelar, pertence a
familia 2:1 e é dioctaédrica. As camadas sao compos-
tas de duas folhas de tetraedros de Si com uma folha
central octaédrica de hidréxidos com substituicoes
isomorficas; entre as camadas, fons potassio com-
pensam as cargas. O espagamento basal é de aproxi-
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madamente 10 A. O quartzo é a forma mais comum
de silica, tem uma estrutura cristalina formada por
reticulo tridimensional de tetraedros de SiO4 ligados
numa estrutura compacta. Pelas diferentes estruturas
e espagamentos basais, podem-se identificar esses
argilominerais por difracao de raios—X.

3.1.1 Anélises por difracao de raios-X

Com o uso da técnica de difracao de raios-X, Wil-
son (1984) comprovou que os depositos de caulim do
Nordeste do Brasil sdo essencialmente cauliniticos,
uma vez que nao foram evidenciados picos caracte-
risticos dos minerais haloisita e diquita.

Analisando-se os difratogramas do residuo de
caulim tratados termicamente, pode-se perceber que
ainda sdo detectados no DRX os picos de muscovita
e quartzo, ja que para destruir a estrutura destes
minerais seriam necessarias temperaturas muito
mais elevadas do que 700 °C. A Figura 04 (a—e) apre-
sentam os difratogramas dos materiais de partida e
0s sintetizados. Analisando-se os difratogramas do
residuo de caulim tratado termicamente, observam-
-se picos correspondentes aos seguintes compostos:
caulinita (7,18; 3,58 e 1,66 A), a-quartzo (4,20; 3,35;
3,24 22,56 A), mica (9,99 e 5,04 A).

Figura 04 — Difratogramas dos materiais
de partida e sintetizados. (a) Cauling; (b)
Pacher; (c) Pegnor; (d) RDL; (e) Sao Joao.

C — Caulinita;, M — Mica, Q — Quartzo
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Ao se comparar a posicao dos picos do DRX,
obtidos com padrdes conhecidos de fases zeoliticas,
observou-se que nao ha presenca dessas, e sim a
existéncia das mesmas fases iniciais. Isto € um indica-
tivo de que a origem e composi¢ao quimica do caulim
de partida nao influenciou na formagao de

fases zeoliticas. A Zeolita P possui no difatogra-
ma de raios X as reflexdes em 20 = 12,4; 17,8; 21,7,
28,2 e 33,3 (EJHIEH e kKHORSANDI, 2010), enquanto
que o da zeolita A mostra picos bem estreitos, com
valores de 20 =7,3; 10,1; 22,0; 24,2; 27,1, 30,1 € 34,5
(AKOLEKAR et al,, 1997), por fim a zeolita Y indica os
picos constituintes em 20 = 6,38; 10,23; 12,15; 18,88;
20,66; 27,40; 34,61 € 38,69 (LUZ, 1994).

Akolekar et al. (1997), relatam a obtencao da
zedlita X a partir do caulim e observaram que tra-
tamentos térmicos a temperaturas superiores a 700
°C transformam o caulim em metacaulim, por um
processo de desidratagdo. Comentam também que
0 metacaulim é amorfo na analise por difracdo de
raios-X e & um material muito mais reativo do que
0 material de partida. Esse fato pode ser visto nos
difratogramas, onde é possivel perceber o desapare-
cimento dos picos da caulinita, principalmente a partir
de 20 =28°. Os picos observados a 20 = 19,77; 22,68;
25,63; 28 e 29,37 podem ser atribuidos as novas fa-
ses presentes no material, mas ndo ha certeza se sao
zeolitas.

3.1.2 Anélises por espectroscopia de
infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (Figura 05) foi
utilizada como técnica complementar a DRX.

As bandas presentes em 695, 754 e 790 cm™,
estdo associadas a deformacgoes de SiO, enquanto as
bandas em 1001, 1034 e 1100 cm™ sdo estiramento
de SiO, que por sua vez é uma banda caracteristica
da ligagao Si-O-Al do tetraedro TO, (DEMORTIER. et
al., 1999). Todas essas vibracdes sao caracteristicas
principalmente do mineral caulinita.
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Figura 05 — Espectros de infravermelho dos
materiais de partida e sintetizados:(a) Caulino;
(b) Pacher; (c) Pegnor; (d) RDL;(e) Sao Joao
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com a literatura e os que foram encontrados neste
trabalho.

Tabela 1 — NUmeros de onda dos modos de
deformacé&o axial caracteristicos da metacaulinita
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Nos espectros de infravermelho dos produtos
foram verificadas bandas 3447 e 1626 cm, atribu-
fdas as aguas zeoliticas (atribuidas a combinacoes
de oscilacbes simétricas e assimétricas do OH da
molécula de dgua ou pode ser devido a oscilacoes de
molécula de agua localizadas em posicdes diferentes
da estrutura) (HUNGER, 2006). No produto, ainda foi
detectada uma banda localizada a 798 cm™, indican-
do a presenca de metacaulinita, material de partida,
que possivelmente nao reagiu totalmente.

Ao comparar os espectros dos materiais de
partida com seus produtos, observa-se que ocorrem
mudancas na regiao de vibragao da estrutura 600 a
1500 c™" confirmando que houve modificagdes, mas
nao significativas ao ponto de afirmar que ocorreu
transformacdo das argilas em outras fases (zeoliticas).
Como nao houve formacao total da metacaulinita, fica
dificil designar as novas bandas, ja que sdo menos
definidas, por ocorrer provavelmente superposicao
de bandas nas diferentes fases formadas.

O desaparecimento da banda a ~914cm™ no
espectro de infravermelho indica perda das unidades
Al-OH, enquanto as mudancas nas bandas de estira-
mento Si-O e o desaparecimento das bandas Al-O-Si
a~792 e ~756cm’, respectivamente, estdo de acordo
com a distor¢cdo das camadas tetraédricas e octaé-
dricas. A conversao total para metacaulim remove as
bandas caracteristicas do caulim e deixa uma intensa
e larga banda assimétrica a ~1063cm™ como a carac-
teristica principal. Assim, os espectros dos materiais
utilizados nesse trabalho indicam que nao houve a
total transformacao da caulinita em metacaulinita sob
condicoes de 700 °C por um perfodo de 2 h, o que
ndo satisfaz o pretendido, que era destruir a estrutura
da caulinita para deixar o Si e o Al mais acessiveis na
sintese das zedlitas (FREUND, 1973).

Na Tabela 1 sdo apresentados os modos de de-
formacdo axial caracteristicos do caulim, de acordo

Atribuicao Caulim Metacaulim Este
(Literatura) Trabalho
Si—O0 1113 1063 1105
Si—0 1031 803 1025
Si—0 1009 558 -
Al—OH 914 476 910-915
Si—O—Al 792 453 785
Si—O—Al 7% 759
Si—0 699 - 680-695
Si—O—Al 539 540
Si—0 76—
Si—O0 453 454

Fonte: Akolekar et al. (1997).

Os resultados obtidos para as areas especificas
das amostras dos residuos a #200 e suas respectivas
amostras modificadas encontram-se na Tabela 2.
Observam-se valores com discreto aumento de area
superficial, demonstrando que o processo de zeoliti-
zagao nao foi atingido completamente.

Tabela 2 — Areas especificas das amostras
de residuos de caulim in natura e modificadas,
determinadas pelo método de BET

antes depois

Empresa
2 2

SBET(m /g) SBET(m /g)

Caulind 1,2621 3,1295
Pacher 2,2066 6,4961
Pegnor 1,9329 4,1754
RDL 1,8972 4,4218
Sao Joao 1,7946 5,7247

4 Conclusdes

Pode-se concluir que a sintese de zeolitas
utilizando materiais de baixo custo, como rejeitos
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cauliniticos, deve ser mais estudada, haja vista que
a composicao dessas misturas é complexa, por apre-
sentarem quartzo e muscovita como contaminantes.
0O método de sintese adotado nesse trabalho nao
levou a obtencao de um material de composicao de-
terminada e sim a uma fase desconhecida, mas ainda
com grande teor do material de partida, no caso a
caulinita. Deseja-se testar outros métodos a fim de
se obter fases zeoliticas isoladas e de composicao
definidas.
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