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“Argilominerais sintéticos com composicdo bem projetada e
estruturada fornecem materiais funcionais avancados para
novas aplicacbes ou estudos que precisem de amostras

homogéneas e bem definidas”

(ZHANG et al, 2010)
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RESUMO

A regido amazonica apresenta grandes depdsitos de caulim. No processo de
beneficiamento sdo gerados residuos que sem destinacdo correta podem acabar
tornando-se um problema ambiental. Além disso, a constante preocupacao com o
meio ambiente e 0s avan¢os na busca por novas tecnologias, fez-se desenvolver os
estudos em diversas areas das ciéncias dos materiais, tais como a reutilizacdo de
materiais e de nanotecnologia. Um exemplo disso sdo as pesquisas sobre argilas
especiais e nanoargilas. O presente trabalho refere-se a sintese e caracterizacao de
material sintetizado a partir de rejeito de caulim, proveniente de uma inddstria que
realiza o beneficiamento de caulim para cobertura de papel instalada na regido
Amazonica. O rejeito de caulim foi submetido a caracterizac&o por difracdo de raios
X (DRX) e fluorescéncia de raios X (FRX), sendo em seguida, calcinado a 700 °C
por duas horas. Para a obtencéo do gel de sintese foram utilizados rejeito “in natura”
e calcinado, sulfato de manganés e hidroxido de potassio. O gel passou por
processo de sintese hidrotermal nos periodos de 24 e 48 horas permanecendo
constante a composicdo molar reacional e a temperaturas variadas (150 e 160 °C).
Os produtos de sintese foram caracterizados por DRX, ensaio de Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV), por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) e
Espectroscopia no Infravermelho (FTIR). Os resultados dos ensaios mostram que
com a metodologia empregada nas reacdes de sintese é possivel produzir
argilominerais micaceos, a partir de metacaulinita, proveniente de rejeito de caulim,
assim como do préprio rejeito na sua forma “in natura”, o que representa uma

economia do ponto de vista do custo energético do processo de sintese.

Palavras Chave: Argila, Argilomineral, Caulim, Sintese, Micas



ABSTRACT

The Amazon region has large deposits of kaolin, in the process of processing
waste isgenerated that without proper disposal can end up becoming an
environmental problem. In addition, with constant concern for the environment and
advances in the search for new technologies, studies have been conducted in
various areas of material science, such as materials reuse and nanotechnology. An
example of this is research on special clays and nanoarges. The present work refers
to the synthesis and characterization of material synthesized from kaolin tailings,
from an industry that performs the processing of kaolin for paper covering installed in
the Amazon region. The kaolin tailings were characterized by X-ray diffraction (XRD)
and X-ray fluorescence (FRX) characterization, and then calcined at 700 °C for two
hours. To obtain the synthesis gel, in natura and calcined tailings, manganese sulfate
and potassium hydroxide were used. The gel was hydrothermally synthesized at 24
and 48 hours and the reaction molar composition remained constant and at varying
temperatures (150 and 160 °C). The synthesis products were characterized by XRD,
Scanning Electron Microscopy (SEM), Dispersive Energy Spectroscopy (EDS) and
Infrared Spectroscopy (FTIR) assay. The results of the tests show that with the
methodology employed in the synthesis reactions, it is possible to produce
mycaceous clay minerals from metakaolin from kaolin tailings, as well as from the
tailings in their “in natura” form, which represents a cost saving. energy cost of the

synthesis process.

Keywords: Clay, Clay mineral, Kaolin, Synthesis, Mica.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTO E MOTIVAQAO

Os estudos da engenharia no ramo das ciéncias dos materiais vém trazendo
muitos avancos para a humanidade em relacdo a véarios aspectos como a
reutilizacdo, aprimoramento ou reaproveitamento e criagdo de novos materiais
levando assim beneficios em alguns setores da sociedade.

Um desses avancos sao nos estudos do uso de materiais a base de
argilominerais que vao desde a ceramica tradicional at¢é o ramo da moderna
nanotecnologia. As nanotecnologias tém um vasto leque de aplicagdes, exemplo
disso & a aplicacdo na area da fisica, quimica e ciéncia dos materiais. Nas ultimas
décadas tem-se testemunhado ainda um répido crescimento em pesquisa e
desenvolvimento neste segmento, especialmente com relagdo aos materiais
nanoestruturados, sendo uma importante classe destes, as nonoargilas (ANANDAO,
et al., 2011).

Dentre as nanoargilas, que podem ser naturais ou sintéticas, temos 0s
argilominerais, termo que € usado para designar especificamente os silicatos de
aluminio hidratados, que s&o hidrofilicos e conferem plasticidade as argilas,
resisténcia mecanica a umido, retracdo linear de secagem, compactacdo, entre
outras propriedades. Sendo o principal componente das argilas, com cerca de 90%
de peso em massa constituida por argilominerais (PINNAVAIA, BEALL, 2001;
ABCERAM, 2016).

Entre estes materiais (argilominerais), temos os que podem ser utilizados na
elaboracdo de novos produtos, dentre os quais destacamos o0s argilominerais
micaceos uma vez que estes possuem uma estrutura lamelar do tipo 2:1 (duas
camadas tetraédricas de silica envolvendo uma camada octaédrica de alumina) com
espessura na ordem de poucos nanémetros (KOMARNENI et al., 1998; LANTENOIS
et al., 2008).

Uma das possiveis aplicacbes desses materiais € na confeccdo de
nanocompésitos. A incorporacdo de pequenos teores, cerca de 5%, destas
nanocargas ao polimero pode levar a melhorias nas suas propriedades mecanicas,
térmicas, de barreira e na inflamabilidade, em magnitude s6 alcancada quando se

utilizam altos teores de carga s tradicionais. O fator principal para tal desempenho
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resulta da possibilidade das lamelas de silicatos esfoliarem e se dispersarem
individualmente na matriz polimérica e da alta razdo de aspecto apresentada por
estas cargas (LI e SHIMIU, 2005; BRITO, 2008; OLIVEIRA, 2012).

Apesar deste tipo de carga ser bastante comum na natureza, um dos
principais motivos para se buscar a utilizacdo de argilominerais sintéticos, é que as
suas ocorréncias em depdsitos naturais apresentam varios inconvenientes, dentre 0s
guais, a existéncia de impurezas, o que limita de sobremaneira, 0 seu uso em
potencial em determinadas aplica¢des industriais (CHOI et al., 2009). Com o uso de
argilominerais sintéticos € possivel evitar esses tipos de problemas. Pois, a sintese
de argilominerais, permite de certa forma controlar a quantidade de substituicbes
isomorficas nos solidos sintetizados levando assim a modificagbes na composicéo e
propriedade dos mesmos, e consequentemente, ao surgimento de novas aplicacbes
em uma ampla diversidade de produtos da industria contemporanea (ZHANG et al,
2010).

Assim, este trabalho tem como objetivo realizar estudos e sintetizar

argilominerais micaceos a partir de rejeito de caulim.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo produzir material micaceo a partir de rejeito
de caulim.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Realizar ensaios de sintese hidrotermal em escala de laboratério, com o
material “in natura” e ativado termicamente, avaliando em seguida as
fases formadas como produtos de sintese, visando sua aplicacdo como
adsorventes e nanocargas minerais.

» Verificar a influéncia das variaveis tempo e temperatura na eficacia do
processo de sintese.

« Utilizar um material alternativo, de baixo custo e abundante (rejeito de
caulim), transformando-o em produto mais nobre e de maior valor

agregado.
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2 JUSTIFICATIVA

O estado do Para e até a regido amazénica como um todo é uma fonte muito
importante de recursos naturais e por conta dessa abundancia, industrias dos mais
diversos setores sdo atraidas para a regido, dentre elas as induastrias de
processamento mineral. Exemplo disso sdo empresas que trabalham no ramo de
beneficiamento de argilas, como o caulim, muito presente, principalmente no estado
do Para. Buscando a melhoria na producdo e preocupa¢gdo com 0 meio ambiente
tem feito as empresas buscarem novos métodos de preservacdo ambiental
(SANTOS. 2017).

A exploracdo dos recursos naturais desencadeia um processo de continua
degradacédo, visto que sdo produzidos residuos ndo aproveitados lancados
indiscriminadamente ao meio ambiente. O setor mineral gera grandes quantidades
de residuos de diversos tipos e niveis de periculosidade, como por exemplo, a
industria de beneficiamento do caulim, a qual produz residuos a base de silica e
caulinita em grandes quantidades. A extracdo desse minério produz um percentual
de residuos correspondente a 80 a 90% do volume total explorado, representando,
assim, um grande impacto ambiental (ANJOS, NEVES, 2011).

Essa atividade de extracdo e beneficiamento de caulim no Para tem muita
forca, o problema € a quantidade de residuos gerada o que se torna um assunto
alarmante, pois o0 seu depdésito principalmente em lagoas de sedimentacdo, embora
atoxicos, sempre ha a preocupacdo com possiveis rompimentos de barragens e
causando vazamento de caulim para lagos e rios, provocando a contaminacdo da
agua e ocasionando a morte de peixes. Assim sendo, nota-se a importancia da
valorizac&o na reutilizacdo dos rejeitos provenientes do beneficiamento de caulim e
dar uma destinacdo adequada. Este trabalho visa contribuir no sentido de dar um fim
alternativo para o caulim tido como rejeito, tornando-o num subproduto, sendo

utilizado como matéria-prima na sintese de argilominerais micaceos.
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3 Revisédo da Bibliografia

3.1 Materiais Ceramicos

Dentre os tipos de materiais existentes em nosso planeta podemos destacar
0s materiais ceramicos utilizados a milénios, e por muito tempo eram considerados
apenas como matéria prima queimada, tratando-se de materiais que para se ter as
propriedades desejadas atingidas eram necessarios tratamentos térmicos em alta
temperatura, onde no processo de fabricacdo das ceramicas, deve haver um
rigoroso controle de modo, que as fases presentes no produto final sejam as
desejadas e estejam nas proporc¢des e distribuicdo adequadas. No entanto, notou-se
um recente avanco no estudo desses materiais e percebeu-se que ha um leque
muito mais vasto no que diz respeito a classificacdo das ceramicas
(SHACKELFORD,2008; CIUCCIO, 2010).

Um dos pontos importantes no recente avanco sobre o uso das argilas se da
muito em virtude da facilidade em ser encontrada. O interesse na pesquisa e uso
das argilas tem ganhado for¢a devido a busca por materiais que nao agridam tanto o
meio ambiente quando descartados. Com a possibilidade de ser modificada
guimicamente, a argila permite o seu uso em diversos tipos de aplicacdes
tecnoldgicas, agregando valor a esse abundante recurso natural (TEIXEIRA NETO,
2009; SILVA, 2013).

Materiais ceramicos sdo compostos ndo metalicos formados entre o0s
elementos metalicos e nao-metalicos. Frequentemente sdo o6xidos, nitretos e
carbetos. A grande variedade de materiais que se enquadra nesta classificacao
inclui ceramicos que sao compostos por minerais argilosos, cimento e vidro. Estes
materiais sdo tipicamente isolantes a passagem de eletricidade e calor (por possuir
baixa condutividade elétrica), e sdo mais resistentes a altas temperaturas e
ambientes abrasivos do que os metais e polimeros. Com relacdo ao comportamento
mecanico, 0s ceramicos sdo duros, porém muito quebradicos. Ha duas
classificacbes principais para 0s materiais ceramicos, sendo estes ceramicas
tradicionais e ceramicas avancadas. Onde as ceramicas tradicionais seriam aquelas
‘mais simples’ geralmente aplicadas em revestimentos, algumas ja utilizadas ha

milhares de anos pela humanidade, como porcelanas, tijolos, loucas, vidros, entre
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outros. Materiais obtidos de uma matéria prima mais ‘pura’, como os materiais de
engenharia, por exemplo, sdo considerados ceramicas avancadas (SHACKELFORD,
2008)

3.2 Argilas

A argila € um material natural, terroso, de granulacdo fina, que adquire,
guando umedecido com &gua, certa plasticidade. Todas as argilas sdo constituidas
por argilominerais, que sdo compostos quimicamente por silicatos hidratados de
aluminio e ferro, contendo ainda certo teor de elementos alcalinos terrosos. Além
dos argilominerais, as argilas, geralmente podem conter matéria organica, sais
soluveis e particulas de quartzo, pirita, mica, calcita, dolomita e outros minerais
residuais (SOUZA SANTOS, 1989).

E um material oriundo da decomposicédo, durante milhdes de anos, das
rochas feldspaticas, muito abundantes na crosta terrestre. De modo geral, o termo
argilas refere-se as particulas do solo das quais podem fazer parte diferentes tipos
de argilominerais como os silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas
cristalinas em camadas (séao filossilicatos), constituidos por folhas continuas de
tetraedros SiO4, ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas
octaédricas de hidroxidos de metais tri e divalentes; a maioria dos argilominerais,
naturalmente, € constituido essencialmente por particulas (cristais) com algumas
dimensdes geralmente abaixo de 2um (COELHO, 2006; TEIXEIRA NETO, 2009).

Alguns exemplos das aplicacdes das argilas sdo que as mesmas sado usadas
como adsorventes em processos de clareamento na industria téxtil e de alimentos,
em processos de remediacdo de solos e em aterros sanitarios. Sao usadas para
ajustar as propriedades reoldgicas de fluidos de perfuracdo de petroleo e de tintas,
como carreadoras de moléculas organicas em cosméticos e farmacos e como
suporte para catalisadores (TEIXEIRA NETO, 2009).

3.3 Argilominerais

Sao filossilicatos hidratados que se apresentam na forma de cristais muito

pequenos (menores que 4 - 8 ym) como laminas hexagonais ou fibras. A estrutura
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cristalina desses minerais, com poucas excecoes, consiste de um arranjo de folhas,
formando as camadas, o que justifica a denominacdo de silicatos em folhas ou
filossilicatos. As suas camadas individuais sdo compostas de duas, trés ou quatro
folhas com estruturas tetraédricas de SiO. e estruturas octaédricas de brucita
[Mg(OH)2].

Nas folhas de tetraedros, o cation predominante é o de silicio (Si**), que pode
ser substituido por aluminio (AI**) e ocasionalmente por ferro (Fe3*). Porém, as
folhas octaédricas sdo formadas pelo compartilhamento das arestas dos octaedros
geralmente pelos cations Al** por Mg?, Fe? ou Fe®**, mas todos os outros elementos
de transicao e o litio também podem estar presentes (MOORE e REYNOLDS, 1989).

Os principais grupos de argilominerais séo ilita, montmorilonita e caulinita, e 0
gue diferencia esses argilominerais € basicamente o tipo de estrutura e as
substituicées que podem ocorrer, do aluminio por magnésio ou ferro e do silicio por
aluminio ou ferro, principalmente, e consequente neutralizacdo das cargas residuais
geradas pelas diferencas de cargas elétricas dos ions por alguns céations
(ABCERAM, 2000).

Recentemente, o desenvolvimento de nanociéncia e nanotecnologia acendeu
uma nova rodada de interesse em argilominrais. Com base em suas camadas nano-
tamanho, bem como a nano-dimenséo de espaco interlamelar, argilominerais podem
agir como nanomateriais naturais ou como nano-reatores para a fabricacdo de nano-

espécies, nanoparticulas ou nanodispositivos (ZHOU et al., 2006).

3.4 Caulim

O caulim é um silicato de aluminio classificado como mineral industrial, que
ganhou destaque a partir da década de 1990 no Brasil, sendo utilizado na industria
nacional de ceramica, fertilizante, tinta, borracha, papel e na industria farmacéutica.
Uma das argilas industriais mais utilizadas mundialmente, pelo fato de possuir
muitas propriedades naturais, como por exemplo: brancura, granulometria muito fina
das particulas, pequena abrasdo e grande inércia ou estabilidade quimica. E um
material inorgéanico, atdéxico, incombustivel, insolivel em agua, imputrescivel, neutro,
imune ao ataque de microrganismos e mudancas bruscas de temperatura (SANTOS
e LIMA, 2012).
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O caulim é utilizado para denominar a rocha que contém a caulinita e também
0 produto resultante de seu beneficiamento (CABRAL,2009). A unidade estrutural
basica corresponde a composicao quimica 4Si0O2.2A1,03.4H20 ou 4Si0O,.6MgO.4H,0
ou SisAls010(OH)s (GOMES, 1988). A formula quimica da caulinita pode ser descrita
como resultante da deposicao de dois moles de gibbsita (variedade polimorfica do
Al(OH)s) sobre dois moles de silica, mantendo-se as estruturas dos dois compostos
(tipo 1:1) (GARDOLINSKI, FILHO, WYPYCH, 2003). Apresenta a seguinte
composicdo percentual massica de referéncia: 46,54% SiO2; 39,5% Al.Os e 13,96%
de H.O (WEBMINERAL, 2012). A Figura 1 apresenta a estrutura cristalina da

caulinita.

Figura 1 - Representag&o da estrutura cristalina da caulinita.
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Fonte: SILVA; SANTANA, 2013.

A primeira aplicacdo industrial do caulim foi na fabricacdo de artigos
ceramicos, entretanto, atualmente o caulim é utilizado nos mais diversos setores
industriais (CONAMA, 2001). Os principais produtores de caulim do Brasil sdo os
Estados do Para e Amapa com 70% da producédo e os 30% restantes estao divididos
entre Sao Paulo, Espirito Santo, Santa Catarina e Minas Gerais. As empresas mais

importantes sdo: As nortistas: Cadam (Caulim da Amazbnia), Caemi (Caulim
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Mineragdo e Metalurgia), Imerys Rio Capim e o Grupo Mineiro: Klabin (SANTOS e
LIMA, 2012).

Apesar de sua elevada importancia socio-econdmica para o pais, sua
extragdo e beneficiamento provocam impactos ambientais. A extracdo e o
beneficiamento do caulim produzem uma enorme quantidade de residuos, estimada
em torno de 80 a 90% do volume bruto explotado. Esses residuos sé&o, em geral,
descartados indiscriminadamente em campo aberto, desprezando-se as exigéncias
de utilizacdo de aterros e provocando uma série de danos ao meio ambiente e a
saude da populacgéo residente nas regides circunvizinhas aos depdsitos de residuos
(REZENDE, 2008; CABRAL, 2009).

3.4.1 Beneficiamento de Caulim

Normalmente, os caulins ocorrem associados a diversas impurezas e,
geralmente, no seu estado natural, ndo atendem as especificacdes de mercado,
sendo necessario submeté-los a processos de beneficiamento eficientes, para
adequéa-lo ao uso industrial (CETEM, 2008). Os processos de beneficiamento
empregados dependem do uso a que se destina. Existem basicamente dois
processos de beneficiamento do caulim, o via seca e o via imida.

O processo de beneficiamento a seco € mais simples, sendo realizado
guando o caulim ja apresenta alvura e distribuicdo granulométrica adequadas, bem
como baixo teor de quartzo. Nesse processo, o caulim bruto é inicialmente
fragmentado (britador) abaixo de 2,54 cm (1”), sendo em seguida conduzido para
secagem em secadores rotativos. Apds seco, o caulim é pulverizado em moinhos de
rolos, para entéo ser classificado, por tamanho, através de um processo denominado
flotacdo com ar (air flotation), onde as particulas mais finas sdo conduzidas para o
topo do aero-separador por uma corrente de ar quente, havendo assim a separacéo
de particulas por tamanho. No entanto, dificilmente se encontram caulins, no estado
natural, com esses pré-requisitos, predominando, assim, o beneficiamento realizado
a umido.

O beneficiamento a umido (Figura 2) envolve as etapas de disperséo,
desareamento, fracionamento em hidrociclone ou centrifuga, separagdo magnética,
floculacdo seletiva, alvejamento quimico, filtragem e secagem (LUZ, COSTA,
CHAVES, 1995; MONTE et al., 2001).
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Figura 2 - Fluxograma simplificado do beneficiamento de caulim.
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Fonte: adaptado de CETEM, 2008.

Na disperséo, o caulim bruto é transformado em polpa nos agitadores moveis
(blungers), através da adicdo de agua, dispersante quimico (hexametafosfato de
sédio ou poliacrilatos) e reagentes que regulam pH (hidréxido de sédio ou carbonato
de sdbdio). A concentracdo de solidos a ser utilizada depende das operacdes
subsequentes, podendo variar de 20 a 50%.

Vale lembrar que quanto menor for a concentragdo, menor sera a quantidade
de dispersantes requerida; no entanto, maior serd o tempo de secagem, reduzindo

assim a producdo. Em seguida, a polpa de caulim é conduzida para a etapa de



24

desareamento, visando a remog¢ao de impurezas com granulometria superior a 0,25
mm (60 malhas). Para tal, sdo utilizados tanques de sedimentacéo, classificadores
hidraulicos ou peneiras, capazes de remover materiais como o quartzo, a mica e
alguns oOxidos de ferro e de titanio que, na sua maior parte, apresentam
granulometria superior a 0,25 mm e/ou densidade maior que a do caulim. As
industrias consumidoras exigem que o caulim fornecido apresente poucas variagces
em sua distribuicdo granulométrica. Por isso, € comum realizar a etapa de
separacdo por tamanho das particulas utilizando o principio de sedimentacéo, seja
ela utilizando a acdo da gravidade (tanques de sedimentacdo ou
hidroclassificadores) ou mediante a acdo de um campo centrifugo (hidrociclones ou
centrifugas).

O caulim, em muito de seus usos, apresenta como principal caracteristica a
sua elevada alvura. Para tal, faz-se necessaria a remocdo das impurezas
prejudiciais a cor branca do caulim. A remog¢do de impurezas como O anatasio, 0O
rutilo, a hematita, a mica e a pirita € feita mediante a utilizacdo de equipamentos de
separacao magneética, capazes de gerar campos magnéticos de até 50 kGauss.

Em muitos casos, ap0s a separacdo magnética, o caulim ainda ndo apresenta
alvura compativel com o seu uso, sendo necessaria a remo¢ao das impurezas
remanescentes através de floculagdo seletiva (LUZ, MIDDEA, 2004a; 2004b) e/ou

alvejamento quimico (lixiviagado oxidante ou redutora) da fracdo ndo magnética.

3.5 Mica

Micas sdo minerais funcionais com propriedades muito raras e exclusivas,
gue determinam sua funcionalidade de alto desempenho em varios tipos de
materiais como tinta, papel, borracha, plasticos, adesivos, eletrodos e outros.

A unidade estrutural basica das micas apresenta-se como um sanduiche -
lamela- onde duas camadas tetraédricas de silica envolvem uma camada octaédrica
de alumina. Nas camadas de silica ha a substituicdo de um quarto do silicio por
aluminio, gerando um excesso de carga elétrica negativa que € compensado por
atomos de potéassio, calcio, magnésio, litio, sédio ou ferro, dependendo do tipo de
mica. No caso da moscovita, o potassio exerce a funcdo de cation de compensacao

ficando entre as lamelas em posicao equidistante a doze atomos de oxigénio, sendo
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seis de cada lamela adjacente. Dentro das camadas que compdem o sanduiche as
ligacdes covalentes de silicio-oxigénio e aluminio-oxigénio sdo bastante energéticas
e, portanto, apresentam dificuldade de ruptura. Por sua vez, 0S sucessivos
sanduiches se unem por ligacBes frageis estabelecidas pelos céations de
compensagdao. Como consequéncia, as unidades estruturais sao facilmente
separadas resultando na clivagem perfeita. (ERNST, 1971).

Apresenta estrutura 2:1, sendo as duas folhas tetraédricas e uma folha
octaédrica, sendo os tetraedros de silicio e octaedros de aluminio, conforme
representado a seguir na Figura 3:

Figura 3 - Representacéo da estrutura cristalina de argilominerais do tipo 2:1 do grupo das micas.
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Fonte: adaptado de TEIXEIRA NETO, 2009.

A estrutura das micas €é semelhante as das esmectitas que,
comparativamente, no entanto, apresentam menor quantidade de cétions de
compensagcdo e maior quantidade de &gua entre as lamelas, o que resulta na
propriedade de inchamento, caracteristica dessas argilas. A mais importante das

micas, a moscovita, é um filossilicato de aluminio e potassio (KAI2[SizAlO10](OH,F2)),
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que cristaliza no sistema monoclinico e caracteriza-se pela clivagem basal perfeita e
hébito laminar (Figura 4). As laminas séo flexiveis e elasticas com brilho vitreo,
variando de incolor a verde palido (DANA, 1957).

Figura 4 - Rocha de mica do tipo muscovita.

Fonte: CETEM, 2008.

As micas destacam-se por se fragmentarem perfeitamente em lamelas ou
folnas como se fosse um maco de papéis espalhadas sobre uma mesa. O termo
mica é empregado no mercado de cargas minerais para exprimir uma caracteristica
lamelar sobre a sua funcionalidade. Possui propriedades mecéanicas / fisico-quimicas
especiais e Unicas proporcionado pela sua estruturacdo em camadas e composicao
guimica rica em potassio e aluminio. Algumas de suas aplicacdes sdo como reforco
mecanico, na pigmentacao, isolamento elétrico, dentre outros (SENA, 2019).

A mica € um mineral de silicato em camadas que é importante na formacéo
de rochas minerais. Geralmente, forma um arranjo hexagonal em forma de folha.
Existe um decote completo em qualquer forma ou fundo e €& muito finamente
descascado por fora. Dentre os minerais, a clivagem da mica € a mais completa, e a
pecas cortadas tém alta elasticidade (PARK et al, 2019).

Por muitos anos, as micas foram usadas no isolamento de sistemas de
maquinas rotativas de alta poténcia. As duas formas de mica mais comumente

usadas sdo muscovita e flogopita. As micas possuem uma combinacdo de
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propriedades quimicas, fisicas, elétricas, térmicas e mecanicas ndo encontradas em
qgualquer outro produto e isso fez deles um importante componente de sistemas de
isolamento de alta tensdo. Enquanto micas séo resilientes e incompressiveis, elas
também sdo facilmente clivadas em filmes finos, que podem ser incolores e
transparentes. (HEPBURN; KEMP; SHIELDS, 2000) .

3.6 Argilas sintéticas

Para se determinar argilas sintéticas, a expressdo “Argilas Especiais” foi
introduzida e estd correntemente sendo utilizada pela revista inglesa “Industrial
Minerals”, desde 1985, para designar um grupo de argilas que se distingue das
“Argilas Industriais” por serem comercialmente raras, ocorrerem em quantidades
grandes em localidades restritas, por serem produtos industriais modificados
guimicamente e, por isso, possuirem elevado valor agregado. A maior parte das
Argilas Especiais foi desenvolvida comercialmente para produtos novos ou
incomuns, ou para aplicacdes especificas. Esses desenvolvimentos foram baseados
nas caracteristicas especiais da composi¢cao quimica e da estrutura cristalina de
alguns argilominerais (COELHO, 2007).

Argilominerais sintéticos com composicdo bem projetada e estruturada
fornece materiais funcionais avancados para novas aplicacbes ou estudos que
precisem de amostras homogéneas e bem definidas. Portanto, os minerais argilosos
sintéticos sdo de grande importancia industrial e académica (ZHANG et al., 2010).

O principal foco de modificacdo de argilas vem sendo direcionado a ciéncia
dos materiais, 0 qual o objetivo é a obtencéo de argilas organofilicas para aplicacéo
em nanocompositos poliméricos. Diversas rotas podem ser empregadas ha
modificacdo de argilas. Essas rotas incluem técnicas como: troca de ions por ions de
sais quaternarios de aménio, adsorcdo ou intera¢des ion-dipolo, troca de ions com
cations inorganicos e complexos catibnicos, graftizacdo de compostos organicos,
reacdo com acidos, pilarizacdo com cations metalicos, polimerizacao interlamelar ou
intra-particula, desidroxilacdo e calcinacdo, delaminacdo e reagregacdo de argilas
minerais esmectiticas e tratamentos fisicos como liofilizacdo, ultra-som e plasma
(PAIVA, MORALES, DIAZ, 2008).

Hildebrando et al. (2014), sintetizou argila Zn-estevensita do grupo das

esmectitas a partir de metassilicato de sodio pentahidratado (Na:SiOs:.5H.0) e
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nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H20) pelo método de decomposicédo de
ureia e sintese hidrotermal branda.

Devido a alta pureza quimica, homogeneidade das amostras sintéticas e
capacidade de controlar e ajustar com precisdo sua composicdo e estrutura, a
sintese de esmectitas mostrou-se um assunto importante. Com isso em vista varios
trabalhos surgiram discutindo as abordagens para a sintese de esmectita sob
diferentes conjuntos de condi¢des (baixa temperatura e pressao, sintese hidrotermal
moderada, sintese hidrotérmica extrema e presenca de flior) (KLOPROGGE, 1998;
KLOPROGGE, FROST, 1999; ANDREIUX, PETIT, 2010).

3.7 Sintese de Argolominerais

O sistema hidrotermal tem sido amplamente utilizado nos ultimos anos para a
sintese de materiais, principalmente na sintese de materiais nanoestruturados
(CIVIDATTI, 2014).

A sintese de argilas fornecem novas opc¢des de solidos em camadas e podem
ser adaptados para promover propriedades especificas. Ddo uma melhor
compreensao de varios processos envolvidos na formacdo de minerais naturais
(ZHANG et al., 2010).

A importancia da sintese se da porque a pesar dos minerais argilosos serem
onipresentes na natureza, minerais sofrem de varios inconvenientes (BERGAYA,
LAGALY, 2006). A existéncia de impurezas, composicdo mineraldgica aleatoria em
depdsitos, podem exibir variacdes e limitar o uso potencial de argila minerais. No
entanto, materiais de fase pura e homogéneos podem ser obtida através de sintese
controlavel, que permite controlar a quantidades de substituicbes isomorficas nos
sélidos sintéticos. Além disso, varios minerais argilosos interessantes nao estéo
disponiveis em quantidade suficiente. O conhecimento adquirido da tecnologia de
sintese pode contribuir para uma melhor compreensdo dos mecanismos de
formacdo de tais minerais, a modificacdo na composicdo e propriedades, e

consequentemente, o estabelecimento de novas aplicagdes (ZHANG et al., 2010).

3.8 Sintese Hidrotermal
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A sintese hidrotérmica refere-se a sintese por reacdes quimicas de
substancias em uma solugdo aquecida selada acima da temperatura e pressao
ambiente. Envolve a preparacdo de novos materiais, o0 entendimento dos
mecanismos das reacdes hidrotérmicas e o desenvolvimento de novos métodos e
técnicas sintéticas. A compreensao do mecanismo das reacgfes hidrotérmicas é
particularmente necesséria para a aplicacdo adequada de um método a uma sintese
especifica e a exploracdo de novos materiais com as propriedades desejadas.
Basicamente, o mecanismo de reacdes hidrotérmicas seguem um modelo de
nucleacao liquida (BARRER, 1983). A Figura 5 mostra um tipo de autoclave utilizado

na sintese hidrotermal construido em acgo inoxidavel.

Figura 5 - Autoclaves de aco inoxidavel.
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Fonte: Hildebrando, 2012a.

Esse método é diferente do método nas reacdes no estado sélido, onde o
mecanismo de reacdo envolve principalmente a difusdo de atomos ou ions na
interface entre os reagentes. No entanto, na regido supercritica da agua, menos
dados estédo disponiveis no momento e apenas sdo conhecidos 0os de 4gua pura e
solucgbes simples de agua salgada. Novos métodos e estratégias desempenham um
importante papel na investigacdo da sintese hidrotérmica. Os varios métodos, como
crescimento induzido por sementes de cristal, técnica de agente direcionador de
estrutura, mineralizagdo, modelagem, complexidade, solu¢cbes ndo aquosas de
solventes, rotas de alta temperatura e pressdo, e técnica de pressdo e controle
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redox do ambiente tornam as reacfes hidrotérmicas particularmente disponiveis
para novos materiais sélidos avancados (DEMAZEAU, 1999).

A sintese hidrotérmica tem sido bem sucedida para o preparacdo de soélidos
importantes como cristais micoporosos, condutores superidnicos, sensores
quimicos, soélidos eletronicamente condutores, cerdmicas complexas de Oxido e
fluoretos, materiais magnéticos e fosforos de luminescéncia. E também um caminho
para materiais condensados exclusivos incluindo particulas nanométricas, géis,
filmes finos, equilibrio sélidos defeituosos, estruturas helicoidais e quirais distintas, e
materiais de sequéncia de empilhamento particularmente. além do que, além do
mais a sintese de novos materiais, sintese hidrotérmica tem sido importante em
biologia e ciéncias ambientais, por exemplo, na origem da vida e na processo de
oxidagcao supercritica da agua para decomposicéo residuos organicos (FENG; XU,
2001).

O tratamento hidrotérmico € um processo promissor também para melhorar a
cristalinidade de materiais como catodo de Oxido de metal e transicdo, além dos
materiais argilosos. Isso é porque a reacéo hidrotérmica pode ser realizada em uma
baixa temperatura, enquanto sob alta pressdo em condi¢cOes seladas (WU et al.,
2010).

A sintese hidrotermal é bastante utilizada porque além de obter o 6xido anidro
diretamente em solucdo aquosa com a pressao correspondente ao vapor saturado
da agua e temperaturas relativamente baixas, sintetiza-se o material em etapa Unica,
sem necessidade de moagem, calcinacdo, obtendo um material com bom nivel de
cristalinidade e uniformidade no tamanho das particulas, o que torna o método

hidrotérmico economicamente viavel (SUCHANEK, 2009).
3.9 Mica Sintética e Suas Aplicacdes

Por serem minerais funcionais com propriedades raras e exclusivas, as micas
possuem funcionalidade de alto desempenho em varios tipos de materiais como
tinta, papel, borracha, plasticos, adesivos, eletrodos e outros. As micas sintéticas por
apresentarem um grau de pureza mais elevado, possui um leque de aplicacbes

ainda maior.
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Como a mica sintética (fluoroflogopita) e mica moscovita natural tem uma
estrutura de camada significativa, e excelente estabilidade térmica e quimica, foi
realizado estudo com sua aplicagdo em polarizador de raio gama (CUI et al, 2001).

Além disso, o uso de materiais micaceos vém sendo estudados como filmes
flexiveis para a rmazenamento a altas temperaturas. Isto porque os dielétricos
usados para armazenamento de energia atrairam enorme aten¢do nos ultimos anos
por causa de suas notaveis vantagens em velocidade de descarga de carga ultra-
rapida, alta densidade de poténcia e amplas aplicacdes em dispositivos eletrénicos e
de energia. No entanto, a densidade e eficiéncia energética relativamente baixas
desse tipo de material ha muito tempo dificultam a compactacao, a confiabilidade e a
seguranca dos sistemas de energia elétrica. Aléem disso, alta resisténcia a
temperatura também é desejada devido a crescente demanda de dispositivos de alta
poténcia e grande eletricidade sob temperatura elevada, como veiculos elétricos,
aeroespacial, exploracdo de energia subterranea e até mesmo algumas condicdes
suaves, como capacitores embutidos, que exigem uma temperatura de operacéo
superior a 140 °C. Em materiais dielétricos, os polimeros tém flexibilidade
extraordinaria e alta resisténcia a ruptura. Entretanto, a maioria dos polimeros so
pode ser submetida a baixas temperaturas de operacdo. Entéo, verificou-se 0 uso
da mica fluoroflogopita que além de ter sido usada por muito tempo para capacitores
a granel, materiais isolantes de portas, etc, tem as vantagens da alta temperatura de
trabalho (até 1100 °C), alta resisténcia a ruptura, perda dielétrica transparente e
baixa e ainda uma constante dielétrica consideravel (cerca de 5-7, que € quase o
dobro da maioria dos polimeros de alta temperatura), tornando assim a
fluoroflogopita mica uma alternativa promissora para ser 0os materiais dielétricos
flexiveis, mas resistentes a altas temperaturas (XU et al, 2018).

Outra aplicacéo é na producédo de bionanocompdsitos, materiais versateis que
podem ser empregados em engenharia de tecidos, ossos artificiais, terapia génica,
biossensores, sistemas de administracdo lenta de medicamentos e materiais de
embalagem de alimentos e que fazem o reforco da matriz inorganica com
biomoléculas como polissacarideos, amido, quitosana , celulose, peptideos
proteinas, enzimas e DNA. Até agora, principalmente argilas de esmectita,
hidroxidos duplos em camadas e hidroxiapatita sdo empregadas como matriz

inorganica para a sintese bionanocompasitos por serem ambientalmente benignos e
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Bio-compativel. Resultados mostraram que a mica com baixa carga de inchamento
parece ser um bom material hospedeiro gama de moléculas organicas (SHARMA,
KOMARNENI, 2009).

Atualmente, o vasto significado comercial de biopolimeros tem impulsionado
um intenso estudo de nanocompdésitos de celulose regenerada reforcados com
nanocargas inorganicos e fibras. A incorporacdo de materiais inorganicos com
polimeros ganhou muito interesse na aplicacdo industrial e pesquisa académica
devido ao fato de serem potencialmente melhoradas propriedades mecanicas e
aumentou a estabilidade térmica e as propriedades de barreira & 4gua. Mica é argila
de silicatos em camadas com caracteristica semelhante a montmorilonita, porém a
dimenséo lateral da mica € visivelmente mais larga (300—1000 nm) comparada a
montimorilonita (80—100 nm).

Assim, isso aumenta a area da superficie das nanocargas, o que melhoraria
as propriedades da matriz. A mica € um mineral de argila instratificado nao
expansivel com pares alternativos de camada dioctahédica. Sendo assim, torna-se
interessante 0 estudo da incorporacdo de mica nos nanocompositos de celulose
regenerada (HANID,WAHIT, GUO, 2015).

Cuadros e Linares (1995), produziram mica/ilita a partir de esmectita. Como
fonte de esmectita foi selecionada uma bentonita do depdsito Serrata de Nfjar
(Almerfa, sudeste da Espanha). O material de partida foi tratado hidrotermicamente
em reatores de aco inoxidavel com revestimento de teflon. As temperaturas de
sintese foram de 60, 120, 175 e 200 °C.

Voncken et al.(1991), mostrou que muitos cientistas investigaram as
substituicbes na mica do tipo moscovita sintética. Mg-moscovita sintético, Fe-
moscovita, OH-moscovita, Rb-moscovita e Cs-moscovita foram obtidos a partir de
diferentes misturas de partida.

Komarneni et al. (1998), sintetizou Na-4-mica a partir de metacaulinita e MgO.
O processo da producdo dessa argila passa por uma sintese em faixas de
temperatura entre 850-890 °C, com o gel de sintese sendo preparado a partir de
NaF, MgO e metaculinita.

Choi et al. (2009), conseguiu a partir de metacaulim (que foi obtido da
calcinagéo de caulinita a 700 °C por 18 horas) sintetizar Mn-mica. A principal fonte

de manganés adotada foi o carbonato de manganés (MnCO3z). O método adotado
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para a realizacdo da sintese foi 0 método hidrotermal. O processo adotou varias
composi¢cdes molares para a confeccdo do gel utilizado na sintese, que ocorreu em

periodos de 24 e 48 horas a temperaturas de 100 a 200 °C.

4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais
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Os materiais utilizados neste trabalho foram o rejeito do beneficiamento de
caulim coletado em uma industria que beneficia Caulim para a cobertura de papel
localizado no Estado do Par&, Sulfato de Manganés P.A. (marca Exodo Cientifica),
Hidréxido de Potassio P.A. (marca Isofar) e 4gua destilada.

4.2 Procedimento Experimental

O rejeito primeiramente passou por etapas de secagem a temperatura de 105
°C por 24 horas em estufa no Laboratério de Analises Quimicas de Materiais, da
Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ/UFPA), em seguida, desagregado
utilizando uma grau e pistilo de porcelana para prosseguir para a etapa de sintese.

A sintese dos materiais micaceos seguiu em parte a metodologia
experimental proposta por Choi et al (2009), sendo realizadas altera¢des quanto ao
tempo de calcinagéo a 700 °C por 18 horas para 2 horas realizada no laboratorio de
guimica da UFPA Campus Ananindeua em forno tipo mufla, e quanto ao reagente
gue serviu como fonte de manganés. O fluxograma da Figura 6 demonstra de forma
resumida o processo de sintese que sera descrito de forma detalhada nos sub-

topicos seguintes.

Figura 6 - Fluxograma da Metodologia de Preparacdo e Sintese das Amostras.
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Fonte: Autoria Prépria, 2019

4.2.1 Preparacao de formulacdes para a etapa de sintese

A formulacédo do gel foi preparada usando como base a propor¢cdo molar de
23,04 K20: 4,5 Al203: 10 MnO: 9,01 SiO2: 1380 H20, tendo como precursores dos
oxidos apresentados o rejeito de caulim ou metacaulim, Sulfato de Manganés,
Hidréxido de Potassio e agua como meio reacional.

A Tabela 1 apresenta as massas dos reagentes utilizadas para a preparacao

do gel de sintese, com base em calculo para 40 ml de H2O:

Tabela 1 - massas dos reagentes utilizadas para a preparacao do gel de sintese.

Reagentes Massa (g)
Caulim 1,867
Metacaulim 1,505
Sulfato de Manganés 2,721
Hidroxido de Potassio 9,334

Fonte: Autoria prépria, 2019.

Como observado no fluxograma (Figura 6), rejeito de caulim “in natura” e
metacaulim foram utilizados na reacdo sendo avaliada a formagdo do material
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micaceo em diferentes temperaturas (150 e 160 °C) e tempo (24 e 48 h). Para
melhor organizagdo cada amostra foi codificada conforme descrito no Quadro 1.

Quadro 1 — Sigla das amostras sintetizadas.

Amostra Sigla
Sintetizada com Metacaulim 150 °C/24 horas MCA24
Sintetizada com Metacaulim 150 °C/48 horas MCA48
Sintetizada com Metacaulim 160 °C/24 horas MCB24
Sintetizada com Metacaulim 160 °C/48 horas MCB48
Sintetizada com Caulim 150 °C/24 horas MIA24
Sintetizada com Caulim 150 °C/48 horas MIA48
Sintetizada com Caulim 160 °C/24 horas MIB24
Sintetizada com Caulim 160 °C/48 horas MIB48

Fonte: Autoria Pépria, 2019.

4.3 Processamento e sintese dos materiais e preparacdo das amostras
Para o processamento e sintese do material micaceo foi empregado o método
hidrotérmico utilizando autoclaves de aco inoxidavel (capacidade de 48 mL)

conforme representado na Figura 7:

Figura 7 - Autoclaves de aco inoxidavel revestido em teflon usado na sintese.

Fonte: Autoria prépria, 2019.
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Na primeira série de experimentos, o processo de sintese foi realizado na
temperatura de 150 €160 °C em estufa do Laboratério de Catélise e Biocatélise,
localizado na Faculdade de Engenharia Quimica da UFPA, por periodo de tempo de
24 e 48 horas, 0 gel de sintese foi preparado misturando-se metacaulim calcinado
em formo tipo mufla (Figura 8) do Laboratério de Quimica localizado na UFPA
Campus Ananideua, hidréxido de potassio e sulfato de manganés, em bateladas
calculadas de forma estequiométricas, conforme descrito anteriormente no item
preparo de formulacdes. Durante os experimentos, o gel ndo passou por etapa de
envelhecimento, o volume de agua adicionado nas autoclaves foi constante, e as
reacdes de sintese ocorreram sem agitacao (Figura 9a). ApGs o processo de sintese
os produtos foram lavados, através de filtracdo simples (Figura 9b), com agua
destilada até pH 7-8 (Figura 9c).

Figura 8 - Forno tipo mufla usado para a calcinacao.

Fonte: Autoria prépria, 2019.
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Figura 9 - Etapas do processo de sintese: (a) amostra sintetizada, (b) filtragcéo, (c) medidor de pH.

(b) (©)

Fonte: Autoria propria, 2019.

A segunda etapa consistiu na sintese realizada a temperatura de 150 e 160
°C por 24 e 48 horas, seguindo a mesma formulacdo da etapa anterior, no entanto,
as amostras foram preparadas utilizando-se caulim na sua forma “in natura” (Figura
10).

Os produtos resultantes da sintese foram submetidos a secagem a 100 °C por
24 horas sendo em seguida encaminhados para realizacdo de ensaios por DRX,
MEV, EDS e FTIR.

Como agente mineralizante foi usado hidréxido de potassio de grau analitico.
O rejeito foi calcinado a 700 °C por um periodo de 2 horas em um forno tipo mufla
(Figura 8) e depois 0 mesmo foi peneirado em peneira de 150 mesh (Figura 11).

Figura 10 - Rejeito de caulim “in natura”.

Fonte: Autoria prépria, 2019.
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Figura 11 - Peneira de 150 mesh.

Fonte: Autoria prépria, 2019.

4.4 Caracterizacao da Matéria-Prima

A composicdo quimica do material de partida foi determinada através de
analise por fluorescéncia de raios X (FRX). Para verificar as fases mineraldgicas do
rejeito “in natura” e do rejeito calcinado efetuou-se analises de difracdo de raios X
(DRX) utilizando-se um difratdbmetro modelo BRUKER-binary V3, localizado no

Laboratorio de Caracterizacao Mineral da Faculdade de Geociéncias, da UFPA.

4.5 Caracterizacao do Produto de Sintese

As amostras sintetizadas passaram por caracterizacdo por DRX, também em
um difratbmetro modelo BRUKER-binary V3. Foi feita também analise morfologica
(MEV) das amostras utilizando-se um microscépio modelo TM3000 (HITACHI),
localizado no Laboratéorio MATCAM do PRODERNA, na UFPA, que também foi
responsavel pela analise de EDS. Além dessas, a analise de FTIR também foi
realizada.Os espectros no infravermelho das amostras requeridas foram obtidos por
reflectancia total atenuada (ATR), utilizando-se um espectrémetro da marca Thermo,
modelo Nicolet iS50 FT-IR do Laboratorio de Caracterizacdo Mineral do Instituto de
Geociéncias da UFPA, na regido espectral de 4000-400 cm-1, a 100 scans e
resolugdo de 4 cm-1. A aquisicdo dos dados foram realizadas através do software
OMNIC. Como pré-tratamento, as amostras foram secas a 105 °C por 24 horas.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacdo da Matéria-Prima

As Figuras 12 e 13 mostram a analise mineraldgica por difracdo de raios X do
rejeito de caulim “in natura” e calcinado a 700 °C num tempo de 2 horas.
Observamos no rejeito de caulim a presenca de picos -caracteristicos do

argilomineral caulinita como constituinte principal conforme apresentado no
difratograma com os picos principais em 20= 12,45° (7,11 A); 20,42° (4,35 A) e 24,96°

(3,57 A) conforme apresentado por MAIA, 2007; e Hildebrando, 2012a, que
utilizaram argilas da mesma regido. Segundo Hildebrando et al (2012b) o rejeito de
caulim tem como constituinte predominantemente a fase mineraldgica caulinita,

contendo também como minerais acessorios quartzo e anatasio.

Figura 12 - Difragao de raios X do rejeito do caulim “in natura”.

c C - Caulinita
Q - Quartzo
A - Anatasio

Intensidade (U.A.)

10 20 30 40 50 60 70

Fonte: autoria prépria, 2019.
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Figura 13 - Difrag&o de raios X do rejeito do caulim calcinado a 700 °C por 2 horas.

Intensidade (U.A.)

10 20 30 40 50 60 70

20
Fonte: Autoria propria, 2019.

Calcinando o rejeito, observa-se pela Figura 13 que os picos referentes ao
mineral caulinita desaparecem, ficando somente o pico relacionado ao quartzo em
20 = 26,47 °.

A Tabela 2 a seguir apresenta a composi¢cdo quimica do rejeito de caulim
realizada por Fluorescéncia de Raios X (FRX). Observa-se que os 0xidos principais
gue compdem o rejeito sdo o SiO2 (46,51%) e o Al.O3 (38,46%) que significa que o
referido material € composto por minerais que apresentam em sua constituicao
principalmente o aluminio e o silicio que sdo os principais constituintes das argilas
cauliniticas (MAIA, 2007). Os mesmos podem estar relacionados ao argilomineral
caulinita e ao mineral quartzo como pode ser observado pela DRX apresentado

anteriormente.
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Tabela 2 — Composigédo quimica do rejeito de caulim “in natura” (RCI) em

percentagem de oxidos.

Oxidos RCI%
SiO2 46,51
Al2O3 38,46
FeoO3 0,94
TiO> 1,01
PF 13,05

Fonte: HILDEBRANDO, 2012b.

Oxido de ferro e titanio também fazem parte do rejeito de caulim; no entanto,
fases minerais relacionados aos mesmos nao foram observadas na difracdo de raios
X. A perda ao fogo (PF) de 13,05% observada na Tabela 1 se encontra muito
préxima do valor da perda ao fogo teodrica atribuida a caulinita (DOS SANTOS et al,
2013).

5.2 Anélise Mineralogica do Produto Sintetizado

Para a interpretacdo dos difratogramas das amostras sintetizadas além da
comparacao com os resultados foi adotada também como ficha padrdao PDF 14-0233
para avaliar as fases referentes as micas.

As Figuras 14 e 15 mostram a analise mineralogica por difracdo de raios X do
rejeito de caulim calcinado sintetizado a 150 °C durante os periodos de 24 e 48
horas. Observou-se em ambas as amostras a presenca de picos na regido de 20 =
8,9° (10, 16 A), 26,74° (3,33A) e 33,67° (2,65 A) caracteristicos de argilomineral do
tipo mica como constituinte principal, outro importante o pico em 26 = 60°
caracteristico de argilas do tipo 2:1, também nota-se outros picos surgindo
principalmente na amostra de 48 horas, como em 26 = 26°, que pode sugerir 0
reaparecimento da fase mineral de quartzo. E de se ressaltar que os principais picos
se acentuam no material sintetizado pelo maior periodo, o que pode evidenciar que
o tempo é um fator importante na cristalizacdo dessa nova fase mineral, sendo
necessaria a realizacdo de outros ensaios para se ter uma analise mais precisa a

respeito desses minerais.



Figura 14 - Difrag&o de raios X do rejeito do caulim calcinado sintetizado a 150 °C por 24 horas.
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Fonte: Autoria propria, 2019.
Figura 15 - Difragc&o de raios X do rejeito do caulim calcinado sintetizado a 150 °C por 48 horas.
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As Figuras 16 e 17 mostram os difratogramas do rejeito de caulim

calcinado e sintetizado a 160 °C por 24 e 48 horas respectivamente. Os picos que

surgem seguem padrao semelhante aos picos apresentados nas figuras 13 e 14,
com picos em 28 = 8,69° (10, 16 A), 26,53° (3,35A) e 33,67° (2,65 A), se mostrando
mais evidentes e mais bem definidos que as amostras sintetizadas a 150 °C.

Figura 16 - Difrag&o de raios X do rejeito do caulim calcinado sintetizado a 160 °C por 24 horas.
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Fonte: Autoria propria, 2019.
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Figura 17 - Difrag&o de raios X do rejeito do caulim calcinado sintetizado a 160 °C por 48 horas.

Intensidade (U.A.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Fonte: Autoria propria, 2019.

Foi feita uma comparacdo entre as 4 amostras provenientes de metacaulim,

representadas pela Figura 18, a seguir:
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Figura 18 - Difratograma comparativo entre as amostras sintetizadas provenientes do caulim
calcinado: (A) Metacaulim, (B) MCA24, (C) MCAA48, (D) MCB24, (E) MCB48.
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Autor: Autoria Propria, 2019.

De acordo com a andlise da Figura 18, € evidente a transformacéo do padrao
difratométrico das amostras em rela¢do ao metacaulim. E importante ressaltar que
todas as amostras sintéticas apresentadas acima apresentam picos nas mesmas
regides 26 =8,69° (10, 16 A), 26,08° (3,54A) e 33,63° (2,66 A), em que se mostram
mais evidentes e cristalinos na amostra MCB48.

As Figuras 19 e 20 mostram os difratogramas das amostras sintetizadas a
150 °C por 24 e 48 horas respectivamente a partir de caulim “in natura”. Os picos
gue surgem seguem padrdo semelhante aos picos apresentados nas demais figuras,
com picos em 26 = 25,08° (3,54A) e 33,86° (2,66 A).
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Figura 19 - Difratograma do Rejeito de in natura sintetizado a 150 °C por 24h.
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Fonte: Autoria Propria, 2019.
Figura 20 - Difratograma do Rejeito de in natura sintetizado a 150 °C por 48h.
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Fonte: Autoria Prépria, 2019.

A Figura 21 e 22 mostram os difratogramas das amostras sintetizadas a partir
do rejeito de caulim “in natura” a 160 °C por 24 e 48h. Nota-se também um padréo
difratométrico similar as demais amostras sintetizadas, mostrando inclusive o pico

caracteristico da fase mineral de mica (regiao 26=9°) na amostra sintetizada a 48
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horas, j& na amostra sintetizada a 24 horas o0 mesmo pico ndo se mostra evidente,

podendo estar relacionado a falta de ativacao térmica do material de partida.

Figura 21 - Difratograma do Rejeito de “in natura” sintetizado a 160 °C por 24h.
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Fonte: Autoria propria, 2019.
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Figura 22 - Difratograma do Rejeito de caulim “in natura” sintetizado a 160 °C por 48h.
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Fonte: Autoria propria, 2019.

A fim de entender melhor os resultados foi feita uma comparacéo entre as 4

amostras provenientes de caulim “in natura”, representadas pela Figura 23, a seqguir:
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Figura 23 - Difratograma comparativo entre as amostras sintetizadas provenientes do caulim
calcinado: (A) Caulinita. (B) MIA24, (C) MIA48, (D) MIB24, (E) MIB48
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Fonte: Autoria Prépria, 2019.

De acordo com a Figura 23, apenas a amostra MIB48 apresentou o0 pico em
20 = 8,69 ° (10,16 A) que é caracteristico das micas, no entanto, o restante dos
picos da difracdo se assemelha com as demais amostras. Tal dificuldade de
cristalizacdo da fase mineral micacea pode estar ligada a falta de ativacéo térmica.
Além disso, reflexdes basais caracteristicas da caulinita em 26 = 12,45° (7,11 A)
estdo presentes ainda nas amostras MIA24 e MIB24, pode estar relacionado a uma
fase intermediaria na conversao de caulinita para mica, o que pode indicar que com
o material sendo sintetizado sem calcinacao necessita de um tempo e temperaturas
maiores para concluir o processo de forma mais eficaz.

As Figuras anteriores apresentam as curvas de difracdo dos produtos obtidos
apos o processo de sintese. Observa-se nestas a formacdo de mica através de
reflexdes em cerca de 26 = 8,4° (10,4 A); 18,9° (4,68 A); 26,4° (3,37 A); e 36,2° (2,48

A) as quais sao concordantes com os picos listados em (MELO, 2005; CHOI, et al,
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2009; COSTA, MEXIAS, GOMES, 2010). Os difratogramas mostram ainda outros
picos, evidenciando o possivel surgimento de outras fases minerais.

As Figuras 24a (150 °C com metacaulim), 24b (160 °C com metacaulim) e 24c
(160 °C com caulim “in natura” mostram os comparativos da influéncia do tempo no

rendimento do processo de sintese entre as amostras sintetizadas.

Figura 24 - Difratograma comparativo da variavel tempo na sintese: (a) 150 °C com metacaulim, (b)

160 °C com metacaulim, (c) 160 °C com caulim “in natura”.
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Figura 25 - Difratograma comparativo da variavel tempo na sintese: (a) 150 °C com metacaulim, (b)

160 °C com metacaulim, (c) 160 °C com caulim “in natura”.
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Fonte: Autoria propria, 2019.

As Figuras 25a (24 horas com metacaulim) e 25 (48 horas com metacaulim)
mostram os comparativos da influéncia da temperatura no rendimento do processo

de sintese entre as amostras sintetizadas.

Figura 26 - Difratograma comparativo da varidavel Temperatura na sintese: (a) 24 horas com

metacaulim, (b) 48 horas com metacaulim.
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Figura 27 - Difratograma comparativo da varidvel Temperatura na sintese: (a) 24 horas com
metacaulim, (b) 48 horas com metacaulim.

(Continuagéo)

M —— 160 °C
— 150 °C

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70

206
(B)

Fonte: Autoria propria, 2019.

A andlise dos difratogramas permitem concluir que as variaveis tempo e
temperatura influenciam positivamente na formacdo das novas fases minerais.
Principalmente no que diz respeito a cristalizacdo do argilomoneral micaceo. As
amostras apresentam um padrdo bem proximos em relacdo aos picos apresentados.
Algumas amostras com tempo e temperaturas inferiores demonstram resultados
melhores, isso pode se dar por um possivel vazamento das outras amostras na

etapa se sintese.

5.3 Anélise Morfolégica do Material Sintetizado

Na Figura 26 sdo apresentadas as fotomicrografias de MEV das amostras
sintetizadas a partir de metacaulim a 150 °C por 24 (Figura 26a) e 48 horas (Figura
26b), a 160 °C por 24 (Figura 26¢) e 48 horas (Figura 26d) e a partir de rejeito de
caulim “In Natura” a 150 °C por 24 (Figura 26e) e 48 (Figura 26f) horas e a 160 °C
por 24 (Figura 269) e por 48 (Figura 26h) horas.
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Figura 28 - Fotomicrografias dos Produtos de sintese: (a) MCA24, (b) MCA48, (c) MCB24, (d)
MCB48, (e) MIA24, (f) MIA48, (g) MIB24, (h) MIB48.

(Continua)
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TM3000_9839 2019/02/18 10:35 F D47 x25k  30um

(b)
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Figura 29 - Fotomicrografias dos Produtos de sintese: (a) MCA24, (b) MCAA48, (c) MCB24, (d)
MCB48, (e) MIA24, (f) MIA48, (g) MIB24, (h) MIB48.

(Continuacéo)

UFPA - LME1339 2019/08/27 15:35 F D4.0 x300 300 um

(©)

TM3000_9846 2019/02/18 11:16 D4.7 x1.0k 100 um

(d)
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Figura 30 - Fotomicrografias dos Produtos de sintese: (a) MCA24, (b) MCA48, (c) MCB24, (d)
MCB48, (e) MIA24, (f) MIA48, (g) MIB24, (h) MIB48.

(Continuacéo)

UFPA - LME1591 2019/09/16  12:08 N

N
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(f)



57

Figura 31 - Fotomicrografias dos Produtos de sintese: (a) MCA24, (b) MCA48, (c) MCB24, (d)
MCB48, (e) MIA24, (f) MIA48, (g) MIB24, (h) MIB48.

(Conclusao)

UFPA - LME1588 2019/09/16 11:39 N D83 x800 100 um

(9)

TM3000 9856 2019/02118 1156 N D49 x20k  30um

(h)

Fonte: Autoria prépria, 2019.

As imagens de MEV mostram a morfologia do material ja sintetizado,
apresentando principalmente nas bordas dos grédos a formagdo de estrutura
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organizada em lamelas, apresentando um comportamento similar a resultados
encontrados por outros autores (SENA, 2007; JIA, CHEN, ZHANG, 2013) sugerindo

a formacao de estruturas tipicas de argilas do grupo das micas. Nota-se a formacéao

de uma morfologia lamelar principalmente em MCB48, MIA24 e MIA48.

A Figura 27 a seguir, mostra os espectros de EDS junto a seus percentuais

em massa das amostras sintetizadas a partir de metacaulim a 150 °C (Figura 26a) e

160 °C (Figura 26b) por 24 horas e da amostra sintetizada a partir de caulim “In

Natura” a 160 °C (Figura 26c) por 48 horas.

Figura 32 - Espectros de EDS das amostras sintetizadas: (a) MCA24, (b) MCB24, (c) MIB48.
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Figura 33 - Espectros de EDS das amostras sintetizadas: (a) MCA24, (b) MCB24, (c) MIB48.
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(Continuacgéo)
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Fonte: Autoria propria, 2019.
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Observa-se nos espectros acima os elementos identificados por microanalise
feita por EDS dos produtos de sintese, havendo a confirmacdo da presenca dos
elementos oxigénio, aluminio, silicio, manganés e potassio, presentes nos reagentes
base para a preparacdo do gel utilizados na sintese. Verificou-se que a amostra
apresenta de uma forma qualitativa, pela elevada intensidade do sinal, silicio,
aluminio, manganés e oxigénio, como constituintes principais. Observa-se ainda que
o0 elemento potassio apresenta sinal elevado, comprovando assim a incorporacao
deste céation ao produto sintetizado. J4 a presenca do cobre se deve ao fato da
utilizacdo de uma fita de cobre para a andlise de MEV e EDS, sendo assim, pode ser
desconsiderado.

Avaliando os percentuais de massa da andlise qualitativa de EDS, a amostra
MIB48 apresenta mais oxigénio que as demais, essa diferenca pode se dar por
conta da diferenca entre os materiais de partida. Enquanto MCA24 e MCB24 sao
oriundas do metacaulim, a MIB48 provém da caulinita, que por sua vez apresenta
em sua estrutura 20H que a meta caulinita perde durante a calcinagéo, explicando

assim esse excesso de Oxigénio.

5.4 Ensaio de Espectroscopia no Infravermelho

A natureza das espécies presentes na amostra do rejeito de caulim encontra-
se indicada nas bandas de absorcdo no infravermelho na Figura 28a e ressaltou a
presenca de caulinita no material de partida, pois no espectro aparecem trés bandas
de estiramento caracteristicas do grupo OH em 3697, 3653 e 3621 cm™ que séo
vibracBes em posicdes caracteristicas para este tipo de argilomineral. Uma banda
larga com varios desdobramentos, que estende-se entre 1103 e 1008 cm-1, refere-se
ao modo de deformacédo da ligacdo Si-O tanto da caulinita como do quartzo. Uma
banda de deformacdo de amplitude média em torno de 915 cm-1 corresponde a
ligacdo Al-OH da caulinita, assim como também as bandas desdobradas entre 794 e
726 cm e outras intensas entre 550 e 400 cm™, sdo atribuidas a ligacdo Si-O-Al
desta fase mineral (HILDEBRANDO, 2012a).
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Figura 34 - Espectros de DRIFTS das amostras (a) rejeito de caulim; (b) rejeito de caulim calcinado.
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Fonte: HILDEBRANDO, 2012a.

Com relacdo a auséncia das bandas de vibracdes na regido entre 3600 —

3700 cma no espectro do

rejeito de caulim calcinado (Figura 28b) e o

desaparecimento da banda em 915 cm™ deve-se a conversdo da caulinita em

metacaulinita em virtude da perda dos grupos OH da rede cristalina. O surgimento

de uma banda préximo de 800 cm-1 e a auséncia da banda em torno de 536 cm-

estd associado a mudanca de coordenacdo do aluminio passando de Al+s

(octaédrico) para Al+4 (tetraédrico) predominante na metacaulinita (HILDEBRANDO,
2012a, HILDEBRANDO et al., 2012b).

A natureza das espécies presentes nas amostras sintetizadas estéo indicadas

as bandas de absorcdo no infravermelho na Figura 29, onde fica evidenciada uma

mudanca nos padrdes de reflexdo em relagéo aos espectros de absorcgéo.
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Figura 35 — Espectros de FTIR das amostras sintetizadas: (A) MCB48, (B) MIB48.
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Fonte: Autoria propria, 2019.

No que diz respeito as intensidades das bandas de infravermelho é capaz de
se fazer uma analise qualitativa revelando que as amostras MCB48 e MIB48
apresentam picos caracteristicos idénticos em 682, 773, 978 e 3682 cm, que sdo
picos semelhantes a picos de argilominerais micaceos, concordantes com a analise
realizada em RRUFF, 2019.

As bandas de absorcéo caracteristicas que aparecem em 3682 e 1629 cm*
representam assimetria nas vibracdes de alongamento e flexdo do grupo -OH,
respectivamente, com pico de 1629 aparecendo apenas em MIB48 podendo estar
relacionado as hidroxilas do caulim em sua forma “in natura”. O pico em 978 cm™
representa os modos de vibracao de flexdo devido ao grupamento Al,OH (NEGM et
al, 2017).

Com base no espectro de FTIR apresentado na Figura 29, a implementacgao

do método de sintese hidrotermal neste estudo foi bem-sucedida.
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6 Concluséo

A metodologia adotada mostrou-se adequada para a sintese de material
micaceo, evidenciando assim, que € possivel sintetizar argilominerais de
configuragéo 2:1 a partir de um argilomineral com a estrutura do tipo 1:1, no caso, a
caulinita.

O fator tempo se mostrou importante em relacdo ao surgimento da nova fase
mineral, onde as amostras sintetizadas por mais tempo se apresentavam mais
evidentes.

A variavel temperatura evidenciou-se relevante quanto a melhora da
cristalinidade e também no aumento do rendimento do processo de sintese,
proporcionando uma melhor cristalizacdo dessa nova fase mineral.

A ativacao térmica ndo € uma etapa obrigatoria para a eficacia na sintese, no
entanto o processo catalisa o inicio da reacao, diminuindo o tempo necessario, haja
visto que a amostra sintetizada a partir de caulim “in natura” apenas conseguiu
apresentar o pico caracteristico de mica quando trabalhado por 48h.

O rejeito de caulim mostra-se bastante promissor se utilizado como matéria
prima alternativa, abundante na sintese de argilas do grupo das micas.

Com as alteracfes na metodologia em relacdo a metodologia base e levando
em conta os resultados obtidos, esta pesquisa conseguiu apresentar um ganho do
ponto de vista do custo econdmico e energético do processo de sintese, tendo em
vista a diminuicdo do tempo de calcinacao do rejeito e até a utilizacdo do caulim em

sua forma “in natura” e 0 uso de reagente mais acessivel.

6.1 Sugestdes para Trabalhos Futuros

A fim de encontrar melhores resultados desta pesquisa com relacéo ao rejeito
“in natura”, algumas das sugestdes para possiveis alteracdes na metodologia sao:

e Aumentar o tempo de sintese;

e Aumentar a temperatura de sintese;

e Deixar o gel de sintese passar por etapa de envelhecimento;

e Realizar a sintese com agitagéao;

e Utilizar outro reagente como fonte de 6xido de manganés.
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