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Tabela 4 — Resultados das analises de area especifica pelo processo BET

Amostras analisadas no BET (area em m’/g)

Caulim Horii puro 400°C 593 + 0.11
2h —
Horii puro 800°C 794 1+ 023
" " "flash" -
Horii+Uréia 1:1 10' 400°C 1075 + 007
2h O
Horii+Uréia 1:1 30' 400°C 1605 + 0.16
2h -
Horii+Uréia 1:2 10" 400°C 1791 + 023
2h o
Horii+Uréia 1:1 30' 700°C
3omn 21,54 + 0,15
Horii+Uréia 1:1 30" 800°C 3738 4+ 082
15min o
Horii+Kac 1:2 30’ 400°C 351 4+ 003
2h R
Caulim PPA puro 400°C 994 1 009
2h T
PPA+Kac 1:2 30' 400°C 571 4+ 0.06
‘ 2h T
PPA+Kac 1:1 30" 400°C 692 + 006
2h —
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RESUMO

A facilidade de obteng&o, o uso e principalmente o baixo custo de caulins tém
impulsionado diversas pesquisas ao redor do mundo com vista a melhorar as propriedades
fisicas e quimicas para melhorar o uso industrial.

Dentre diversos estudos sobre caulinitas, destacam-se aqueles que falam sobre
intercalagdo de sais organicos e comportamento com a temperatura.

O presente trabalho visa determinar um sal e um tratamento adequados para
obtengdo de materiais que tenham alta area especifica e capacidade de adsorcao de
compostso organicos e inorganicos a partir de dois caulins brasileiros, um de origem
sedimentar, da Regido Amazonica, e outro derivado de rochas graniticas, provenientes da
regido da Grande S&o Paulo.

Com base em tratamentos consolidados pela literatura, os testes verificaram o
aumento da reflexdo basal dos planos (001) por difragdo de raios-x, experimentam diversos
tratamentos térmicos com objetivo de retirar as moléculas organicas intercaladas de maneira
quase explosiva, visando destruir a estrutura cristalina, de modo a criar superficies livres

para adsorgao de materiais.
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1. INTRODUGAO

1.1.Argilas

O termo “argila® € usado como termo petrografico para designar uma rocha e
também para designar uma faixa de dimensdes de particulas na analise de rochas
sedimentares e solos'. Em estudos de granulometria, uma argila é uma fragdo que contém
particulas com menores didmetros, abaixo de 2um.

A argila € um material de granulagao fina, que geralmente adquire, quando
umedecido, certa plasticidade. Quimicamente as argilas sdo formadas por silicatos
hidratados de aluminio, ferro € magnésio.

A importancia das argilas estd em diversas areas da tecnologia, como em
geologia, agricultura, mecanica dos solos, industria (metallrgica, petréleo, papel e ceramica,
principalmente). O estudo das argilas é relativamente recente; apenas a partir de 1925
aparecem estudos mais relevantes para a determinagdo da estrutura e propriedades dos
principais constituintes das argilas.

Modernamente sabe-se que as argilas sdo constituidas essencialmente por
particulas cristalinas extremamente pequenas de um pequeno numero de minerais
conhecidos (os argilominerais). Quimicamente, os argilominerais sao silicatos hidratados de
aluminio e ferro, contendo certo teor de elementos alcalinos e alcalino-terrosos. Além destes
ha a presenga de matéria organica, sais soluveis e particulas residuais de outros minerais,
como quartzo, mica, feldspato, calcita e dolomita, entre outros.

O Brasil possui atualmente industrias que utilizam diversos tipos de argilas, para
muitos usos, entre elas:

Ceramica vermelha (telhas e tijolos);
Ceramica branca (lougas sanitarias, revestimentos ceramicos);
materiais refratarios;

Trabalho de Formatura — Leonardo Perusi Porto 8
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industria de borrachas e plasticos, onde as ceramicas s&o usadas como
carga;

industria de papel, como carga e coberturas;

metalurgia, para uso como aglomerantes em areias de fundigéo;

produgdo de petréleo, onde sdo agentes tixotropicos em lamas para
perfuragao de pogos;

industria de combustiveis, como catalisadores no craqueamento do petroleo
na produgao da gasolina;

Dentre os principais tipos de argilas, destacam-se pelo uso os caulins,
bentonitas, argilas refratarias e ball-clays, sendo que todas possuem definigbes particulares
que podem variar conforme o emprego tecnologico.

Um ponto importante a respeito das argilas € a grande area especifica resuitante
das pequenas dimensdes das particulas constituintes.

Os grupos fundamentais com os quais sdo construidos todos os tipos de
estruturas cristalinas dos argilominerais conhecidos sdo grupos tetraédricos e octaédricos
de atomos ou ions de oxigénio e de ions hidroxila, ao redor de pequenos cations,
principalmente Si**, AI** e ferro ocasionalmente, nos grupos tetraédricos e Al**, Mg®*, Fe**,
Fe®, Ti* e ocasionalmente Cr*, Mn**, Zn®* e Li* nos grupos octaédricos. Os grupos
tetraédricos estdo ligados entre si para formar folhas hexagonais continuas; os grupos
octaédricos também estao ligados hexagonalmente em folhas octaédricas. O empilhamento
de uma folha octaédrica e uma folha tetraédrica forma uma camada 1:1.

Muito embora os ions dentro das folhas estejam ligados entre si por ligagdes
fortes (i6bnicas/covalentes), as folhas estdo ligadas entre si por ligagdes mais fracas. A
maneira como as folhas estdo empilhadas difere para os varios tipos de argilominerais. As
ligagbes fracas entre as camadas sdo responsaveis pela facil clivagem’ paralela as diregées
perpendiculares aos planos basais, de onde resulta a forma e morfologia da maioria das
particulas dos argilominerais.

1.2.Caulim

O termo caulim, originado da palavra chinesa “Kauling” (colina alta), é
empregado para designar um grupo de silicatos hidratados de aluminio, incluindo
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principalmente os minerais caulinita e haloisita. E amplamente utilizado em diversos setores
industriais, no mundo, destacando-se o de papel que consome 47%, sendo 33% para
revestimento e 14% para carga®.

Os dados disponiveis estimam as reservas mundiais de caulim em torno de 14,2
bilhdes de toneladas, concentradas nos estados Unidos, Brasil, Ucrania, Reino Unido e
China, que somam mais de 96% do total mundial. No Brasil, somente os Estados do
Amazonas, Para e Amapa detém cerca de 93% das reservas oficiais.

A oferta mundial de caulim, em 1999, atingiu 22,6 milhdes de toneladas, liderada
pelos Estados Unidos, com 9,7 milhdes, que junto como Reino Unido, o Brasil, a Ucrania e a
China, responderam por mais de 70% dessa oferta, correspondente a 15,7 milhdes de
toneladas desse bem mineral®.

Dados disponiveis acusam que o Brasil produziu no mesmo ano, 1.517 mil t de
caulim beneficiado, ocupando a 32 posi¢do na oferta mundial, destacando-se os estados do
Amapa e do Pard com 47% e 30%, respectivamente do total nacional, além de Minas
Gerais, Rio Grande do Sul e Parana, que completam o quadro de oferta nacional de caulim
beneficiado.

A producao bruta, em 1999, ultrapassou 3,5 milhées de toneladas, das quais a
maior parte foi tratada nas usinas de beneficiamento, gerando 1.516.700 t de caulim dos
tipos “coating” (cobertura) e “filler” (carga), o que representa um crescimento de 10,4% em
relagdao ao ano anterior.

No ano em questao, a CADAM - Caulim da Amazonia S.A., no Amapa, manteve-
se como a maior produtora, com cerca de 715 mil toneladas de caulim beneficiado,
respondendo por quase 47% do total produzido. O Para participou com 30%. Sao Paulo,
Minas Gerais, Rio Grande do Sul e Parana, sao os outros estados que completam a oferta
nacional de caulim beneficiado'®.

As principais empresas responsaveis pela produgao de caulim, além da CADAM
(AP), sdo: no Para (Imerys Rio Capim Caulim - RCC e Para Pigmentos S.A - PPSA); em Séao
Paulo (Horii; ECC do Brasil e Sociedade caulinita); em Minas Gerais (Empresa de Caulim,
Min. caulinita, I. Guilhermino e Caulim Azzi); e no Rio Grande do Sul, a Olivério Ribeiro.

O consumo interno aparente de caulim em 1999, registrou queda de 12% em
relagédo ao ano anterior, passando de 418 mil para 365 mil toneladas.

A maior parte desse consumo doméstico é abastecido pelas minas existentes
nos Estados de Sao Paulo, Minas Gerais e outros de menor produgio, os quais fornecem
principalmente caulim do tipo “filler” (carga)’. A CADAM (AP) participou do mercado interno
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com cerca de 19,5% e as empresas Para Pigmentos e Rio Capim Caulim, do Par3,
participaram, respectivamente com 7% e 3,5%, com seus caulins tipo “coating” (cobertura).

Grande parte dos caulins industriais provém de jazidas nacionais, havendo,
entretanto, importagéo de alguns tipos especiais. A quantidade de caulim importada pelo
Brasil atingiu 3.746 t em 1999, principalmente dos Estados Unidos (45%), Argentina (33%),
Espanha (10%) e Reino Unido (9%). Houve uma queda de 24% em relagéo ao ano anterior,
em termos de quantidade, com um valor correspondente de US$ 1.408 mil. Com relagéo aos
manufaturados, a quantidade importada caiu de 5.803 t em 1998 para 3.593t, em 1998,
tendo como principais fornecedores a China (55%) e Hong Kong (13%), com um dispéndio
total de US$ 4.640 mil, menos 51% em relagido ao ano anterior.

Os dados disponiveis acusam que o Brasil exportou 1.156.593 t de caulim em
1999, registrando-se um aumento de cerca de 20%, comparando-se com as 964.268 t
exportadas no ano anterior. Em termos de manufaturados, a quantidade exportada caiu,
passando de 2.461 t em 1998 para 2.263t, em 1999, tendo como principais compradores a
Argentina (20%), Paraguai (19%), Alemanha (14%), Italia (11%) e Estados Unidos (9%).

A CADAM participou com a maior parte do total de caulim exportado (55%),
destacando-se também a RCC (20%) e a PPSA (18%), mantendo-se como principais
compradores externos a Bélgica (43%), o Japdo (20%), a Italia (9%) e os Estados Unidos
(7%). O valor das exportagdes atingiu US$ 127 milhdes, contra US$ 111 milhdes em 1998,
com um crescimento de 15%.

1.2.1. Estrutura da caulinita

A caulinita é formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1 em que cada
camada consiste de tetraedros SiO4 e uma folha de octaedros Al,(OH)s, também chamada
de gibsita, ligadas entre si em uma Unica camada, através de oxigénio comum, causando
uma estrutura polar.

Trabalho de Formatura — Leonardo Perusi Porto 11
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Figura 1 - Projecéo da folha tetraédrica de SiO4 sobre o plano das folhas tetraédricas.

A férmula estrutural de uma célula unitaria é AlySisO10(OH)s. Percentualmente
tem-se 46,6% Si, 39,5% AlLO; e 13,9% H,O. A estrutura da caulinita & triclinica com os

seguintes valores determinados experimentalmente:

ap=5,139+ 0,014 A a=91,6+0,2°
bo=8,932+ 0,016 A B=104,8 +0,2°
Co=7,371+£0,019A L=899+0,1°

As folhas tetraédricas e octaédricas sdo continuas nas diregbes dos eixos
cristalograficos a e b e estdo empilhadas umas sobre as outras na direcdo do eixo
cristalografico c.
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Figura 2 - Diregdes de clivagem a 120° perpendiculares ao plano basal.

Numa caulinita denominada “bem cristalizada” (isto €, com ordem no eixo b)
existe um empilhamento regular das células unitarias; os planos entre as camadas 1:1 sédo
um plano de clivagem. Entretanto essa clivagem € dificil pela presengca de pontes de

hidrogénio entre as camadas (existe um plano de ions OH numa das faces da camada e um
plano de O na outra)?.

terrafonica
OCTAEDRICA
‘ .

: g:g TIX0 C
O oxistmo ' ] :
o  WDROXILA ¢ -
o su.fc}o s tixob
e ALMIND

Figura 3 - Unidade estrutural da caulinita e da haloisita.

No microscépio eletronico pode-se verificar que as caulinitas bem cristalizadas
sdo constituidas por lamelas ou placas hexagonais, que refletem esse carater da estrutura,
devido ao arranjo hexagonal das unidades constituintes das folhas de silicato e de hidréxido
de aluminio. Na difragdo de raios X as faces hexagonais sdo os planos basais (001).
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Figura 4 - Unidade estrutural da caulinita e da haloisita, mostrando o espagamento interplanar e o

plano de clivagem.

Em muitos caulins sedimentares e argilas refratarias encontram-se um tipo de
caulinita que tem uma estrutura com uma distorgdo, que consiste em deslocamentos ao
acaso das camadas, paralelamente ao eixo b; chamadas de caulinitas “mal cristalizadas”.
Neste tipo o perfil hexagonal € menos nitido, onde as placas sd0 menores e mais finas,
apresentando uma tendéncia maior a clivagem basal.

Apesar as composigdes quimicas da caulinita e da haloisita serem semelhantes,
existe uma diferenga na morfologia entre as particulas de caulinita de as de haloisita,
enquanto a primeira aparece como particulas lamelares hexagonais, a segunda aparece
como tubos.
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Figura 5 - Micrografia eletronica de transmisséo (MET) de caulim proveniente do Rio Jari.

1.2.2. Obtengédo da caulinita

A dimensao do Brasil e a diversidade da geologia se refletem em varios meios
nos quais as caulinitas foram formadas. Os meios geoldgicos dos caulins brasileiros podem
ser divididos nos seguintes grupos®:

¢ Caulins sedimentares — encontrados principalmente na bacia amazdnica e em
regides costeiras, com uso para recobrimento de papel;

¢ Caulins derivados de pegmatitos — presentes no Sudeste (mistura de caulinita e
haloisita) e no Nordeste (essencialmente caulinitico), usados como cobertura de papel e
ceramica em geral, com niveis de ferro e titanio baixos;

e Caulins derivados de rochas graniticas — ocorréncia no estado de Sao Paulo,
muito usados em industrias ceramicas, de fibras de vidro e carga para papel;

e Caulins derivados de rochas vulcanicas — encontrados na regido de Santa
Catarina, usados na industria ceramica local;

¢ Caulins derivados de anortosito — encontrados na regido do Rio Grande do Sul,
em uso nas industrias locais de borracha, tinta, papel, inseticidas e ceramica.

Trabalho de Formatura — Leonardo Perusi Porto 15
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Figura 6 - Localizagao dos principais depoésitos de cautim no Brasil.

Caulins sedimentares sdo encontrados principalmente na regido da Bacia
Amazodnica e em regides costeiras. Varios depésitos foram descobertos na ultima década
principalmente como resultado de pesquisa de exploragcao de outros minérios por grandes
empresas. Esses caulins apresentam elevados teores de ferro e titanio. A figura a seguir
mostra a localizagdo de algumas areas com depésitos significativos de caulins na Regido

Amazbnica nas areas dos rios Jari e Capim.
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Figura 7 - Localiza¢do de depositos de caulim sedimentar explorados na Regido Amazénica.

O projeto de desenvolvimento de caulim mais ambicioso na ultima década foi o
inicio da produgdo na area do Rio Jari. Os depédsitos de caulim estdo situados na divisa
entre o estado do Para e do Amapa, e uma fabrica de celulose foi instalada no local.

Os depésitos de caulim do Rio Capim estdo situados na Bacia Amazonica mais
baixa, a sudoeste de Belém, e ha duas empresas produzindo o caulim; a Para Pigmentos
S.A. e a Rio Capim Caulim S.A. para cobertura de papel.
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Caulins pegmatiticos aparecem principalmente no Sudeste, onde é constituido
por caulinita e haloisita € no Nordeste, onde os caulins sdo essencialmente cauliniticos, com
teores de ferro e titanio baixos. A ocorréncia no Sudeste é no sul de Minas Gerais e no
Nordeste na Paraiba, onde abastecem industrias de papel, ceramicas, tintas e inseticidas.

Os caulins derivados de rochas graniticas estao restritos ao Sudeste do Brasil,
principalmente em Sao Paulo, onde ha duas empresas mineradoras; a ECC do Brasil e a
Empresa de Mineragdo Horii. De um modo geral os depésitos sdo pequenos e pouco
minerados. Os caulins produzidos abastecem a indlstria de cerdmicas, fibras de vidro e
papel. Os depésitos de Jundiapeba sdo uma das principais fontes de caulim para papel, e
sua produg¢do aumentou bastante nos ultimos 10 anos, refletindo a expansido da indUstria
local de papel’.

Rochas vulcanicas caulinizadas sédo encontradas no norte de Santa Catarina,
onde as jazidas abastecem a indudstria ceramica local.

Os caulins derivados de anortositos sdo encontrados préximo a Porto Alegre,
onde as caracteristicas do caulim local permitem o uso nas industrias de borracha, tinta,
ceramicas, inseticidas e papel.

1.3.Revisdo da literatura

A caracterizagdo de caulins por difragdo de raios X nem sempre & simples
devido a presenga de minerais em argilas de solos e sedimentos'?. Instabilidade térmica e
diferentes graus de cristalinidade dos grupos minerais geram dados inconclusivos em pré-
tratamentos com altas temperaturas para analise em raios-X".

Wada propds um procedimento de intercalagdo de sais qualitativo e quantitativo
para diferenciagdo do caulim na difracdo de raio-X. Segundo experimentos realizados, a
adicao de acetato de potassio aumenta o espagamento interplanar para 14A. Aquecimento
posterior a 100°C e secagem fazem o espagamento voltar a 7A, no caso da caulinita e 10A
no caso da haloisita. Por esse motivo outros estudos foram feitos a fim de diferenciar-se
caulinita de haloisita em diversos caulins da América e Europa.

Estudando trabalhos realizados anteriormente, chega-se a conclusdo que a
mistura de acetato de potassio com os diversos tipos de caulins causa uma expansao da
reflexdo basal, fazendo que a reflexao relativa ao plano (001) que aparece em torno de 12°

Trabalho de Formatura — Leonardo Perusi Porto 18



Esfoliagéo e ativagdo térmica de caulinitas com intercalados orgénicos e inorganicos

(26), com uma distancia interplanar por volta de 7A, expandisse e aparecesse a
aproximadamente em 6° (20) com distancia interplanar de 14A.

Diversos autores citam diferentes tratamentos para a mistura, com diferentes
proporgbes e métodos de mistura. Foi determinado o método de mistura mecénica por 30
min na proporgdo 1:1 como sendo o melhor tratamento para expansido basal. Este
tratamento apresenta os picos mais intensos para 7A e 14A, os quais fornecem maior
precisao na identificacdo®.

Em estudos de dilatagdo térmica®, caulinitas relativamente puras, como as do Rio
Capim e do Estado de Sao Paulo, apresentam uma analise térmica diferencial caracteristica,
com um ponto de inflexdo, decorrente da desidroxilagao, por volta de 450°C-550°C, com um
angulo bastante fechado. Essas caulinitas quando examinadas em microscopio eletrdnico
de transmissdo, mostram cristais lamelares de perfil hexagonal, com espessura bastante
fina. Note-se também que as caulinitas com menores teores de haloisita sdo as que
apresentam os menores valores para a contragéo volumeétrica.

Calcinagao “flash” tem sido muito usada em aplicagdes industriais nos Gltimos anos,
com destaque para fabricantes de tintas e plasticos. Usualmente as caulinitas eram
queimadas por algumas horas, o que prejudicava alguns processos de produgado de
matérias-primas para industrias.

Na reagdo da calcinagéo “flash” ocorre uma desidroxidacao, segundo a equagéo:
AlSi,05(0OH), = AlLO;Si;, + 2H,0. O material resultante apresenta curvas de difragdo de
raios-x que indicam “quebra de cristalinidade”.

A desidroxidagao rapida oferece um material de interesse comercial, pois apresenta
propriedades importantes para a industria, como menor peso especifico e maior opacidade,
devido a estrutura amorfa.
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Figura 8 - Fotografia no MEV de uma particula de caulinita com tratamento "flash" de queima a 750°C

por 2s, mostrando um distanciamento elevado entre os planos basais.

Caulins calcinados rapidamente em altas temperaturas apresentam alta
absorgado de agua'. Isso pode ser um indicativo de uma quebra rapida do empilhamento
dos planos hexagonais da caulinita, o que pode criar um espalhamento dos planos basais,
aumentando a area especifica do material.

Alguns estudos com caulins da Hungria'?, determinaram o comportamento
térmico na decomposigdo da caulinita com intercalados de acetato de potassio. Na queima a
430°C, onde a decomposigdo da camada intercalada comega a 300°C, quando se inicia a
fuséo do acetato. Isso indica que as reagdes de decomposigdo ocorrem na presenca da fase
liquida. A desidroxidagdo da caulinita formando agua durante a decomposi¢do do sal. Os
gases produzidos foram CO e CO, e foi observado que ha uma diminuigdo do espagamento
basal de 14,1A para os valores anteriores a intercalagéo.
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2. OBJETIVOS

Intercalagdo de sais organicos em caulins brasileiros, utilizando procedimentos
descritos em trabalhos anteriores na literatura feitos com caulins do Hemisfério Norte.
Definigdo de um tratamento visando a obtengdo de sélidos com alta area

especifica, com usos potenciais em adsorgdo de moléculas organicas e inorganicas.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1.Materiais e equipamentos utilizados

Foram usados dois métodos de mistura, na tentativa de encontrar o mais
adequado, utilizando dois tipos de caulim:

e Caulim Horii, de origem granitica, extraido ao sul de Jundiapeba (SP),
utilizado como carga para papel, com pequena quantidade de haloisita;

e Caulim PPA, de origem sedimentar, extraido na regido do Rio Capim (PA),
também usado como carga para papel;

* Acetato de potassio (KC,H;0,);

o Uréia ((NH2),CQ);

¢ Acetato de aménio (NH4,C2H305);

o Azul de metileno (C1H1sCIN;S.3H,0);

« Oleo de soja ndo clarificado;

¢ Almofariz mecanico;,

e Moinho planetario;

e Forno tubular,

e Difratbmetro de raios-X Philips XPERT-MPD, com radia¢cdo Ko do Cu
(A=1,5416A), a varredura foi feita na forma de passos com cada passo de 0,02°26 e o tempo
de acumulagido em cada passo foi de 10s.

e Equipamento Micromeritics ASAP 2010, para medigao de area especifica
pelo método BET, cujo processo consiste em equacionar a taxa de
condensagao de moléculas de gas em uma camada adsorvida com a taxa de
evaporagao dessa camada; o volume da monocamada determinado permite
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a determinagdo da area superficial da amostra usando a area ocupada por
uma unica molécula adsorvida.

3.2.Métodos

Os dois caulins foram misturados mecanicamente em almofariz mecénico e em
moinho planetario com acetato de potassio, uréia e acetato de amdnio, em proporgdes 1:1 e
1:2 em massa, com tempos de mistura de 10 min e 30 min, visando a propor¢do e
tratamento que resulte em uma intercalagdo mais eficiente.

Apbds cada mistura foi preparada uma amostra para levar a difragdo de raios-X. A
analise no DRX foi feita com angulo inicial de 5,5° (28) e passo de 0,02° (29).

Dando continuidade aos tratamentos, todas as misturas foram queimadas por 2h
a 400°C, com circulagdo de ar dentro do forno, visando facilitar a saida dos produtos de
decomposi¢do do intercalado organico. Apds a queima, cada amostra foi novamente
analisada por DRX.

Ao final dos tratamentos de queima a 400°C selecionou-se algumas amostras
para tratamento “flash”, cujo tratamento consiste em colocar a amostra no forno ja aquecido
a temperatura de queima (mais alta que a do 1° tratamento) e ali permanecer por diferentes
periodos.

Para medir-se a capacidade de adsor¢do de cada amostra, estas foram
colocadas em solugdo, em diversas concentragdes, com azul de metileno e 6leo de soja,
ambas por 24 horas. As concentragdes iniciais foram de C; = 37,5¢/l, sendo depois usadas
concentragdes C,/2; C4/5 e C4/10, visando apurar o poder de adsor¢ao de cada amostra.

Algumas amostras, por se mostrarem mais indicativas para o estudo, foram
levadas para analise de area especifica usando o método BET.
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4. RESULTADOS

Com base nos testes de intercalagdo de sais realizados com os dois tipos de
caulins e trés sais diferentes, espera-se o aumento da reflexdo basal dos planos fazendo
com que a distancia interplanar aumente apés a mistura, conforme trabalhos realizados
anteriormente com caulins de outras partes do mundo'. Os resultados obtidos apds a

mistura dos caulins com os sais sdo apresentados na tabela abaixo.

Os resultados sdo dados em fungdo das distancias interplanares relativas ao

plano (001), mostrando a diferenga entre as diferentes proporgdes e tipos de misturas.

Tabela 1 — Resultados do raio-x para as misturas de caulim Horii.

Caulim Horii

ambiente 4000C - 2h

Horii puro 7,106 7,097
49 10" 10,604 7,195
Horii + Uréia 30 10,648 7,165
4q 10 10,626 7,185
30" 10,604 7,175
1o 10" 13,800 9,877 (-)
Horii + Kac 30 13,686
44 10 13686 9,877 ()
30" 13,822 9,900 (-)
o 10" 7145 7,077
Horii + NH4Ac 30' 7,145 -
11 10" 7,136 **
300 7,126 o
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Tabela 2 — Resultados do raio-x para as misturas de caulim PPA.

Caulim PPA
ambiente 4000C - 2h
PPA puro 7,087 7,106
1:2 10 10,600 7,185
PPA + Uréia 30 10,626 7,165
11 10 10,626 7,165
30 10,612 7,136
19 10" 13,869 7,283
PPA + Kac 30 13,795 7,200 (-)
11 10' 13,614 11,977 (-)
30 13,906 12,100 (-) |
12 10 7,116 **
PPA + NH4Ac 30, 7,136 -
1q 10 7,116 »
30 7,136 bl

Observacgoes:

* - A amostra de caulim Horii + Kac 1:2, por apresentar o mesmo comportamento
das outras amostras de Horii + Kac, nao foi queimada.

** - As amostras dos caulins com NHAc, por ndo terem mostrado aumento do
espagamento basal, ndo foram queimadas visando retirar o sal intercalado.

(-) = As amostras marcadas possuiam sinal muito pouco intenso na curva de DR-
X, mas perceptivel multiplicando sua intensidade.

Os valores marcados em negrito significam que as amostras ficaram pretas apos
a queima a 400°C por 2h.

Alguns resultados, representativos da intengdo inicial de promover

intercalagdo de sal nos caulins, tém seus graficos da difrag@o raio-x apresentados a seguir.
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Figura 9 — Difratogramas das misturas de caulim PPA selecionadas para o estudo.
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Figura 10 — Difratogramas das misturas de caulim PPA selecionadas para o estudo.
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Nota-se nas tabelas e figuras acima que as misturas com Uréia provocam um
aumento do espagamento 7A para 10A, enquanto as misturas com acetato de potassio
provocam um aumento de 7A para aproximadamente 14A, provando que o acetato de
potassio & mais eficiente no aumento do espagamento da reflexdo basal dos caulins, apesar
de ambos sais promoverem intercalagdo evidente.

A cor preta apresentada por algumas amostras apos a queima a 400°C por 2
horas corresponde a nao decomposigdo completa do acetato na calcinagéo, a temperatura
para decomposi¢gdo do composto organico intercalado deveria ser mais alta. Assim, a
presenga do carbono restante na mistura causa a cor escura das amostras. Tal fato também
pode ser visto com base nos graficos de DRX, onde os picos das amostras dos caulins com
acetato de potassio correspondem a espagamentos basais maiores que 7A, ou seja,
restaram vestigios do sal entre os planos hexagonais da caulinita.

No caso das misturas com uréia este fendbmeno nao foi observado, indicando
que houve a saida total do sal durante a queima; todas as amostras tratadas com uréia
voltaram a 7A.

Em todas as amostras queimadas pode-se observar que os picos
correspondentes ao espagamento das reflexdes basais sdo muito menos intensos que
aqueles vistos nas amostras anteriores a queima. Nestas, o carater cristalino nao ficou tao
evidente.

Nos tratamentos com acetato de amoénio, nenhum fenémeno pode ser
observado, visto que as resultados das DRX indicam picos correspondentes a 7A, ndo

alterando nada o espagamento basal dos caulins puros.
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Figura 11 —Curvas de difrag&o de raio-x do caulim PPA (esq.) e Horii (dir.) das misturas com acetato

de amoénio, indicando que ndo houve intercalago no tratamento.
Conforme estudos de calcinagao “flash”", algumas amostras selecionadas foram
queimadas em tratamentos diversos, visando promover a esfoliagdo de maneira mais

eficiente possivel.

Tabela 3 — Valores dos espagamentos basais apds os diversos tratamentos “flash” empregados.

Amostras com tratamento flash

Horii puro 15' 8000C 9,953
flash o
Horii + Uréia 15'
8000C flash 9.877
PPA + Kac 1:2 30' )
5000C flash
PPA + Kac 1:1 10' )
6200C flash
Horii + Kac 1:2 10' .
6200C flash 9,915 ()
Ppa puro 7000C 2' 7.039
flash
Horii+Ureia 1:1 30’
7000C 2' flash 9,840
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Observagdes:

(-) = Amostras que nao apresentaram nenhum pico na analise no raio-x.

(*) — Pico pouco evidente.

Todos os tratamentos mostraram picos pouco evidentes, que precisaram ser

amplificados para analise. Os graficos das analises sdo apresentados a seguir.

Horii puro 15' 8000C flash Horil + Uréia 15' 8000C flash
400 350
SE 9,953 300 9.877
300 SEo)
250 |
200 |

200

| 150 |

100 100 -

50 50

0 : : : 0 : : : : .
4 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14
PPA puro 7000C 2' flash Horii+Ureia 1:1 30' 7000C 2 flash
30000 600
9,840 7,106
25000 - 500
7,039

20000 - 400
15000 300 |
10000 | 200 |

5000 | 100

0 ; , 0 . ;
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14

Figura 12 — Graficos de DRX das amostras tratadas “flash”.
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Figura 13 — Graficos de DRX das amostras tratadas “flash”. PPA+Kac 1:2 30’ 500°C (acima a esq.),

PPA+Kac 1:1 10’ 620°C (acima a dir.) e Horii+Kac 1:2 30’ 620°C(abaixo).

Nota-se que na figura 12 a primeira amostra com tratamento “flash” (Horii puro) o
pico de 7A ndo aparece, e multiplicando-se a intensidade nota-se que o pico de 10A,
continua presente. Isso indica uma provavel presenga de mica, uma vez que a haloisita, que
tembém apresenta pico de + 10A a temperatura ambiente ja teria sofido uma composigéo
térmica a essa temperatura.

Na amostra de caulim Horii+Uréia 1:1 30 min queimada a 700°C por 2 minutos e
multiplicando a intensidade, o a (10A) fica bastante evidente, com a mesma intensidade que

o da caulinita (7A); no tratamento de queima a 800°C por 15 minutos o pico da caulinita ndo
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aparece, restando apenas o pico de 10A (provavelmente mica). Ambas mostram a quebra
parcial da estrutura da caulinita com o aquecimento, que também causa a decomposigdo do
sal intercalado.

O caulim PPA puro, com o tratamento de calcinagdo “flash” ndo apresentou
nenhuma mudanga no espagamento basal, mas apresentou um pico mais largo, indicando
uma maior desordem da estrutura da caulinita.

As trés ultimas amostras, apresentados na figura 13, tratadas “flash” nao
apresentaram nenhum pico, mesmo multiplicando-se a intensidade dos espectros, nio
evidenciando nenhum carater cristalino.

Com a ideia de verificar a capacidade de adsorgdao das amostras, estas foram
colocadas em solugdo de azul de metileno com concentragao inicial C; = 37,5g/l. Foram
tiradas fotos dos tubos de ensaio com as solugdes e pode-se estimar a capacidade de

adsorgao de cada amostra pelas cores resultantes.

Figura 14 — Amostras de caulim PPA em solugdo de azul de metileno. (a) solugdo pura (padrio), (b)
PPA+Ureia 1:2, (c) PPA+Uréia 1.1, (d) PPA+Kac 1:2, (e) PPA+Kac 1:1. (todas amostras queimadas a

400°C por 2h)
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Com base na figura acima, nota-se claramente que as misturas do caulim PPA

com uréia s&o melhores adsorventes que as misturas com acetato de potassio (Kac).

D E

Figura 15 — Amostras de caulim Horii em solug&o de azul de metileno. (a) solugéo pura (padrao), (b)
Horii+KAc 1:1, (c) Horii+KAc 1:2, (d) Horii+Uréia 1:2, (e) Horii+Uréia 1:1. (todas amostras queimadas
a 400°C por 2 h)

A analise da figura 15 mostra que com as amostras de caulim Horii 0 mesmo

comportamento do PPA é observado; apenas as amostras tratadas com uréia apresentam

maior poder de adsor¢ao.

A B C D E

Figura 16 — Fotos das amostras queimadas em solugdo de azul de metileno. (a) solugéo pura, (b)
Horii+Uréia 1:1 (sem queima), (c) PPA+Kac 1:2 500°C “flash”, (d) Horii+Kac 1:2 620°C “flash”, (e)
PPA+Kac 1:1 620°C “flash”.
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Como pode-se notar pela figura 16, as amostras misturadas com acetato de
potassio ndo possuem poder de adsor¢do na solugdo de azul de metileno.
Algumas amostras foram adicionadas a dleo de soja nao clarificadopara verificar-

se a existéncia de poder de adsor¢ao em meios organicos.

v
-

Bl
|| f JE

W/ bl '

A B C D

Figura 17 — Amostras misturadas com ¢leo de soja por 24h. (a) 6leo de soja puro, (b) Horii+Kac, (c)

Horii+Uréia, (d) PPA+Kac, (e) PPA+Uréia. (todas amostras queimadas a 400°C por 2 horas)

Nestes testes iniciais com 6leo de soja o que pode-se notar &€ que nenhum dos
tratamentos gera um material capaz de adsorver as moléculas corantes presentes no 6leo, o
que pode ser percebido por ndo haver nenhuma mudanga de cor perceptivel nos tubos de
ensaio.

Para finalizar esses testes preliminares, foram feitas algumas andlises de area
especifica com o processo BET. Devido aos resultados obtidos nas solugdes de azul de
metileno optou-se por realizar mais testes com as misturas de caulim Horii com Uréia, visto
que as misturas com acetato de amoénio ndo mostraram nenhuma intercalagao de sal e com

acetato de potassio ndo ocorria adsorgdo de moléculas de azul de metileno.
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Para ilustrar os testes, foram analisadas algumas amostras correspondentes a
cada tratamento térmico realizado: queima simples a 400°C por 2 horas (caulim puro),
queima a 400°C por 2 horas (misturas com uréia) e calcinagdes “flash” (exposicdo mais
curta em temperaturas mais aitas). Os valores obtidos para as areas especificas s&o

apresentados na tabela abaixo:

Tabela 4 — Resultados das analises de area especifica pelo processo BET

Amostras analisadas no BET (area em m2/g)

Caulim Horii puro 593 + 0,11
~ 2n e
Horii puro 8000C 7.94 + 023
“flash" DR
Horii+Uréia 1:1 10’ 10,75 + 0,07
~ 2h -
Horii+Uréia 1:1 30' 16.05 + 0.16
. . - 2h ' - *
Horii+Ureia 1:2 10’ 1721 + 023
"~ 2h ST
Horii+Uréia 1:1 30' 2154 4+ 015
~ 30min A
Horii+Uréia 1:1 30' 3738 4+ 0,82
15min o B
Horii+Kac 1:2 30' 351 4+ 0,03
_ 2h — -
Caulim PPA puro 9.94 4+ 0,00
| oh R
PPA+Kac 1:2 30' 571 + 006
~ 2h o
PPA+Kac 1:1 30' 692 + 006
__2h R

Pelos resultados apresentados na tabela acima, verifica-se que as misturas com
acetato de potassio ndo geram nenhum efeito desejavel nos caulins estudados; ha até perda
de area. Vale lembrar que nos tratamentos com KAc este ndo se decompés totalmente, e o

que restou tornou as amostras pretas devido a presenga de carbono.

Trabalho de Formatura — Leonardo Perusi Porto 35



Esfoliagao e ativagdo térmica de caulinitas com intercalados organicos e inorganicos

Por outro lado, nas amostras tratadas com uréia, o aumento de area especifica
foi visivel no BET; nota-se que a saida das moléculas no tratamento térmico quebrou
parciaimente a estrutura cristalina do caulim Horii, fato que foi comprovado com o aumento
de area. O impacto do tipo de queima que foi feita também é significativo para aumentar a

esfoliagdo da caulinita: quanto mais rapido a amostra foi aquecida maior a area resultante.
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5. DISCUSSAO

5.1.Intercalagao

Observando-se os resultados viu-se que para as misturas com acetato de
potassio e uréia houve intercalagéo, expandindo o espagamento basal de 7A para 14A (com
KAc) e para 10A (com uréia). Nas misturas com acetato de aménio ndo foi observado
nenhuma intercalagéo. Na literatura' as misturas de caulins com esse sal eram misturadas
por meia hora em proporgao de 1:1,5 e deixadas em repouso por 24 horas antes da analise
de DRX, procedimento ndo executado neste trabalho.

A posterior queima ndo conseguiu retirar completamente os intercalados do
espaco interlemelar das caulinitas. Apesar do fluxo de ar que era mantido no forno, este nédo
foi o suficiente para ajudar na decomposi¢cdo e posterior retirada das moléculas. A
proximidade das placas (lamelas) da caulinita pode ter dificultado a circulagao de oxigénio
nos espagos intermoleculares. Provavelmente a temperatura ndo foi alta o suficiente para
acelerar a cinética de decomposi¢ao dos acetatos, e seus residuos carbonizaram na alta

temperatura, deixando algumas amostras pretas.
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5.2.Capacidade de adsorgiao das amostras

As misturas das amostras com azul de metileno mostrou resultados distintos
para as amostras tratadas com acetato de potassio e uréia. Enquanto com a primeira houve
pouca ou nenhuma descoloragao da solugdo, com a segunda houve bastante. Para testar o
poder de adsorgdo das amostras com uréia, as sucessivas diluigbes (C, = C4/2, C3=Cy/5 ¢
Cs = C4/10) mostraram também capacidade de adsorgio, clareando as solugdes, com
excegao das solugdes com C4, que ndo apresentaram adsorgao aparente.

A alta adsorgdo de azul de metileno observada vista para as misturas de
caulim+ureia deve-se a caracteristica de acidez superficial em algumas regides da caulinita,
fazendo com que a molécula do azul de metileno sejam atraidas para esses sitios.

Por outro lado as tentativas de adéorgéo de compostos corantes no 6leo de soja
ndo geraram resultados aparentes. As moléculas do 6leo nado foram atraidas pelas da

caulinita com os tratamentos propostos neste trabalho.

5.3.Aumento de area superficial

Pelos resultados dos experimentos realizados, nota-se que os tratamentos com
acetatos aparentemente ndo “quebram” a estrutura cristalinadas caulinitas, e por causa
disso ndo houve nenhum ganho de area especifica. A perda de area nas misturas de caulim
PPA com KAc deveu-se, provavelmente, a residuos de acetato no espaco intermolecular e
a uma possivel sinterizagdo a temperatura de queima.

Entretanto, nas amostras com uréia houve aumento significativo na area

especifica, indicando que a saida (decomposi¢do) do sal foi feita causando relativa
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desordem no reticulado cristalino do caulim Horii, 0 que pode ser notado pela diminuigdo de
intensidade ou auséncia dos picos nas andlises por difragéo de raios-x.

Outro fato que & importante ressaltar € que a velocidade do aquecimento é
decisivo na quebra da cristalinidade da caulinita. Tratamentos térmicos “flash® mais

agressivos facilitam a saida explosiva da uréia presente entre as lamelas do cristal.
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6. CONCLUSAO

Analisando os resultados dos experimentos, pode-se definir um tratamento
preliminar para a obtengao de materiais com area especifica elevada a partir de caulins de
diferentes regides do Brasil, partindo-se de misturas com sais visando intercalagdo e
posterior calcinagdo para retirada explosiva dos intercalados e consequente esfoliagéo das
caulinitas.

Dentre os sais utilizados, o que gerou os melhores resultados foi a uréia, que
promoveu intercalagao inicial, confirmando estudos da literatura, e a posterior queima
promoveu esfoliagao significativa dos caulins.

O processo de queima também se mostrou decisivo na quebra da estrutura
cristalina dos minerais, gerando materiais com maior area especifica com tratamentos mais
“agressivos”, ou seja, aquecimentos rapidos a temperaturas elevadas. Pelos resultados
apresentados conclui-se que a maior temperatura a que foram submetidas as amostras
(800°C por 15 min) gerou a amostra com maior area.

Esses resultados sugerem que tratamentos térmicos mais rigorosos, onde as
misturas sdo aquecidas a altas temperaturas e resfriadas rapidamente poderiam ser
testados para gerar melhores resultados.

Os testes de adsorcdo apenas definiram um bom tratamento para adsor¢ao de
azul de metileno, porém o mesmo nao foi conseguido para éleo de soja. A continuidade dos

trabalhos pode definir outras substancias que sao adsorvidas pelos caulins brasileiros,
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viabilizando um possivel uso em filtros industriais, visto que o caulim é uma matéria-prima

de baixo custo e que pode ser reaproveitada em alguns casos.
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