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RESUMO

O Brasil ¢ referéncia na producdo de caulim, especialmente na regido Amazonica com
énfase no Pard, Amapa e Amazonas. A elevada producdo resulta em uma quantidade
significativa de rejeitos, que sem um destino adequado pode causar problemas sociais e
ambientais. Recentemente, estudos estdo sendo elaborados para utilizacdo dos rejeitos
industriais, como material de partida na sintese de materiais nanoestruturados. Portanto,
o estudo de materiais nanométricos tem ganhado significativa importancia, dentre elas os
aluminossilicatos do grupo das micas, o estudo desses materiais particulados possui
propriedades ligadas ao processo ¢ as condigdes de sintese. Este trabalho visa utilizar o
caulim duro, considerado como estéril e inviavel para induastria de papel, avaliando a
possibilidade do seu uso como matéria-prima na sintese de filossilicatos do tipo 2:1 do
grupo das micas. O material de partida e as fases formadas como produto reacional foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia dispersiva de energia (EDS) e espectroscopia de infravermelho
(FTIR). As reagoes de sintese foram realizadas através do método hidrotérmico, com o
gel reacional composto por: caulim duro in natura/caulim duro calcinado, hidroxido de
potassio e nitrato de manganés, com a utilizacao de autoclaves a 150 °C e 160 °C em 24
e 48 horas. Os resultados demonstram que com a metodologia desenvolvida ¢ possivel
obter argilominerais micaceos dentro das condigdes estudadas de tempo e temperatura, e
que o tempo e temperatura de sintese possuem influéncia no grau de cristalinidade do

material.

PALAVRA CHAVE: Rejeito. Caulim Duro. Mica.



ABSTRACT

Brazil is a reference in kaolin production, especially in the Amazon region with emphasis
on Para, Amapa and Amazonas. High production results in a significant amount of
industrial waste, which without proper disposal can cause social and environmental
problems. Recently, studies are being developed for the use of industrial waste as a
starting material in the synthesis of nanostructured materials. Therefore, the study of
nanometric materials has gained significant importance, among them the alumicasilicates
of the mica group, the study of these particulate materials has properties linked to the
process and the conditions of synthesis. This work aims to use kaolin flint, considered as
sterile and unviable for the paper industry, evaluating the possibility of its use as raw
material in the synthesis of type 2: 1 phylosilicates from the mica group. Starting material
and phases formed as reaction product were characterized by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and infrared
spectroscopy (FTIR). Synthesis reactions were carried out by hydrothermal method, with
the reaction gel composed of: kaolin flint in natura/kaolin flint calcined, potassium
hydroxide and manganese nitrate, using autoclaves at 150 © C and 160 ° C in 24 and 48
hours. The results demonstrate that with the developed methodology it is possible to
obtain micaceous clay minerals within the studied conditions of time and temperature,
and that the time and temperature of synthesis have influence on the degree of crystallinity

of the material.

KEYWORD: Industrial Waste. Kaolin Flint. Mica.
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1 INTRODUCAO

Devido as suas fungdes fisicas e quimicas, as argilas sdo consideradas materiais
com grande capacidade de modificacao superficial, o que possibilita a formagao de uma
gama de produtos, e por isso, os argilominerais vém ganhando cada vez mais espaco nas
areas de pesquisa. Atualmente, a modificagcdo superficial das argilas ¢ um campo de
pesquisa que vem recebendo bastante atencdo, pois permite ampliar os horizontes de
aplicacdo das argilas, gerando novos materiais e novas aplicagdoes (MORAES, 2014;
PAIVA, 2008).

Dentre os minerais argilosos que se destacam pela sua utilizagdo, podemos
relacionar os argilominerais micdceos (SOUZA SANTOS, 1989). As micas sdo
aluminossilicatos, pertencentes a subclasse dos filossilicatos. Estes minerais apresentam
unidade estrutural basica do tipo sanduiche (lamelar), onde duas camadas tetraédricas de
silica envolvem uma camada octaédrica de alumina, apresentando assim uma estrutura
cristalina do tipo 2:1 (LUZ, 2008).

No entanto, apesar das micas em sua forma natural serem muito comuns na
natureza, um dos principais motivos para se buscar a sua forma sintética, ¢ que as suas
ocorréncias em depdsitos naturais apresentam varios inconvenientes, dentre os quais, a
existéncia de impurezas, o que limita de sobremaneira, o seu uso em potencial em
determinadas aplicagdes industriais (CHOI, 2009), tornando assim necessaria a busca
pelo emprego das argilas sintéticas afim de controlar esses possiveis problemas
(VOLGELS, 2005; ZHANG, 2010).

Ademais, a vantagem do uso de micas sintéticas em comparagdo com a mica
natural encontra-se relacionada com variaveis tais como a pureza € a composi¢ao, uma
vez que, com o uso de argilominerais sintéticos € possivel minimizar ou até mesmo evitar
esses problemas. Pois, a sintese de argilominerais, permite de certa forma controlar a
quantidade de substituicdes isomorficas nos solidos sintetizados levando, assim, a
modificacdes na composi¢do e propriedade dos mesmos, € consequentemente, ao
surgimento de novas aplicagdes em uma ampla diversidade de produtos da industria
contemporanea (KOMARNENI, 1998).

Nos ultimos anos, a pesquisa sobre a utilizacao de rejeitos industriais vem sendo
intensificada em todo o mundo. Na América do Norte e Europa, a reciclagem € vista, pela

iniciativa privada, como um mercado altamente rentavel. Muitas empresas investem em
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pesquisa e tecnologia, o que aumenta a qualidade do produto reciclado e propicia maior
eficiéncia do sistema produtivo (MENEZES, 2002).

O processo de beneficiamento do caulim por empresas gera elevado volume de
rejeito. Estes problemas tém incentivado pesquisadores de varios locais em utilizar os
rejeitos de caulim como matéria-prima na sintese para diferentes aplicagdes, como na
producdo de refratarios e cerdmicas avangadas, metacaulim em cimento Portland,
zeolitas, mulita para fabricagdo de chamote (PINHEIRO, 2013).

Assim, este trabalho tem como objetivo sintetizar hidrotermicamente minerais
micéceos, utilizando como material de partida e fonte de aluminio e silicio, o caulim duro
da regido amazonica, em particular do nordeste do estado do Pard; pois este caulim,
segundo a literatura (CARNEIRO, 2003), ¢ considerado como estéril em fun¢ao da baixa
alvura que se encontra relacionada a alta concentracdo de ferro, o que inviabiliza sua

aplicacdo na industria do papel.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar a possibilidade da utilizagao do rejeito

de caulim duro na obten¢do de minerais do grupo das micas.

1.2.2 Objetivos Especificos

I - Realizar ensaios de sintese hidrotermal em escala de laboratorio, com o caulim duro
in natura e ativado termicamente, avaliando em seguida as fases formadas como produtos
de sintese;

IT - Avaliar variaveis como tempo e temperatura, analisar se estas variaveis influenciam
no comportamento das sinteses;

IIT - Caracterizar os materiais obtidos como produtos do processo da sintese hidrotérmica;
IV - Utilizar um material alternativo, de baixo custo e abundante, transformando-o em

produto mais nobre e de maior valor agregado.
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1.3 Justificativa

O Estado do Para ¢ uma das regides mais privilegiadas do planeta em termos de
exploragdo de recursos minerais. Estd regido se destaca devido a magnitude de suas
jazidas e dos volumes de producdo, o que faz com que as industrias instaladas (de
beneficiamento ou transformacdo) sejam também responsaveis pela geracao de
significativas quantidades de residuos ou subprodutos, que sao langados e depositados no
meio ambiente. A reutilizagdo e reciclagem desses residuos tem sido alvo de diversos
estudos ao logo dos anos, ocorrendo o aparecimento de novas solugdes que agreguem
valor ao residuo (BARATA, 2012).

A industria ceramica ¢ uma das que mais se sobressai na reciclagem de residuos
industriais e urbanos, em virtude de possuir elevado volume de produgao que possibilita
o consumo de grandes quantidades de rejeitos e que, aliado as caracteristicas fisico-
quimicas das matérias-primas e as particularidades do processamento ceramico, faz desta
industria uma das grandes opgdes para a reciclagem de residuos solidos. Ademais, ¢ uma
das poucas areas industriais que podem obter vantagens no seu processo produtivo com
a incorporag¢do de residuos entre suas matérias-primas (WENDER & BALDO, 1998).

Dentre os mais diversos tipos de residuos gerados da intensa atividade mineral
destacam-se os provenientes das industrias de mineracdo de caulim, que produzem
residuos a base de silica, mica e caulinita em grandes quantidades (ANJOS, 2011). O
aproveitamento desses residuos tem gerado grande contribuicdo na area da ciéncia e
tecnologia das argilas com o avanco dos estudos sobre argilominerais para a confec¢ao
de novos materiais. Dentre eles, a utilizagdo do caulim na sintese de diferentes materiais,
cOmo as micas.

A mica possui propriedades mecanicas e fisico-quimicas especiais € unicas
proporcionado pela sua estruturagdo em camadas e composi¢do quimica rica em potassio
e aluminio. A mica possui vdrias aplicacdes conhecidas e muitas outras ainda nao
exploradas.

Entre as diversas aplicacdes e propriedades das micas temos o refor¢o mecanico
que em compostos poliméricos que promove modificacdo das propriedades mecanicas
isotropicas; sua alta resisténcia dielétrica e excelente estabilidade quimica tornam o
material viavel na confeccao de capacitores, sua estabilidade elétrica promove isolantes
naturais; sao usadas em tintas industriais, em pigmentos em tintas automotiva, na

composicao das borracha, e entre outros (SENA, 2007).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais Ceramicos

As ceramicas, na sua maioria, sao compostos formados entre elementos metélicos
e nao-metalicos, para os quais as ligagdes interatdmicas ou sdo totalmente idnicas ou sao
predominantemente ionicas, todavia com alguma natureza covalente (CALLISTER,
2012).

Os materiais ceramicos se diferenciam dos demais materiais — metais € polimeros
— sobretudo pelo tipo de ligagdes quimicas que cada um possui. O processo ceramico tem
como ponto de partida a sele¢do de matérias-primas minerais ou sintéticas. O
conhecimento das matérias-primas e o efeito das etapas do processamento e propriedades
do produto final sdo necessarias para atingir a qualidade do produto e a exigéncia de
mercado (KNISS, 2005).

Em relacdo ao comportamento mecanico do material ceramico, em diversos
aspectos, apresenta certa superioridade em relacdo a outros materiais. Porém, algumas
caracteristicas sao negativas. Uma das razdes para o material cerdmico ndo ser utilizada
tdo amplamente em engenharia com fins estruturais ¢ a fratura fragil. Estes materiais
normalmente ndo apresentam deformacao plastica apreciavel e sua resisténcia ao impacto
¢ reduzida, ou seja, apresentam baixa tenacidade. Os matérias ceramicos, por sua vez,
sofrem o fendmeno conhecido como fadiga estatica, que se caracteriza pela diminuigdo
de sua resisténcia a fratura com o tempo sob aplica¢do de carga (ZANOTTO, 1991).

Apesar dessas desvantagens, a alta resisténcia a abrasdo, a inercia quimica e
resisténcia a altas temperaturas (refratariedade) tornam os materiais ceramicos excelentes
candidatos a aplicagdes futuristicas, tais como os motores ceramicos, implantes
ortopédicos e ferramentas de corte (ZANOTTO, 1991).

As matérias-primas utilizadas na etapa de preparacdo das massas ceramicas
raramente sao substancias totalmente puras. Elas sdo constituidas por minerais argilosos
e ndo argilosos (quartzo, feldspato, etc.) onde a caracteristicas plasticas e nao plasticas
sdo diretamente relacionadas pelas quantidades predominantes do mesmo numa amostra.

(KNISS, 2005).
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2.2 Argila

A argila ¢ material de origem natural, sua familiaridade com o ser humano vem
desde os primeiros dias de civiliza¢do onde se faziam objetos do tipo “barro cozido” como
tijolos, vasos, estatuetas, e entre outros. Sob o ponto de vista fisico-quimico, as argilas
podem ser consideradas como sistemas dispersos de minerais que em contato com agua
desenvolvem uma certa plasticidade, ainda entende-se por argila uma rocha finamente
dividida, nos quais predominam particulas de didmetro abaixo de 2 pm, composta por
argilominerais como minerais (calcita, dolomita, gibbsita, quartzo, etc), matéria organica
e impurezas. A maioria dos argilominerais sdo subdivididos em fun¢do de suas
propriedades estruturais e sdo essas propriedades que fornecem o desempenho desse
material para as mais diversas aplicacdes (SANTOS, 2002).

Minerais de argila sdo compostos essencialmente de silica, alumina ou magnésia,
ou ambos e dgua. Elementos de ferro, alcalis e alcalinos terrosos também estdo
frequentemente presentes em concentragcdes substanciais. Em geral, as argilas sdo
materiais muito heterogéneos cujas caracteristicas dependem de sua formagdo geoldgica
bem como o local de extracdo (ALVAREZ ACEVEDO, 2017).

Atualmente, as argilas sdo empregadas numa série de produtos acabados, por
possuir em abundancia na natureza, propriedades adequadas e por ser de facil manuseio.
Apresentam poder adsorvente, podem ser empregadas como peneiras moleculares, como
agentes descorantes e clarificantes de 0leos vegetais e minerais, catalisadores, agente de
filtracdo, como adsorventes de 6leos em 4gua, tintas, cargas para polimeros e elastomeros,
papel, entre outros (PAIVA, 2008). Isso ocorre devido a variedade de argilas existentes e

também as interessantes propriedades que esses materiais apresentam.

2.2.1 Argilominerais

Argilominerais sao silicatos de Al, Fe e Mg hidratados, com estruturas cristalinas
em camadas (sdo filossilicatos). A maioria dos argilominerais, naturalmente, ¢ constituida
essencialmente por particulas (cristais) com algumas dimensdes geralmente abaixo de
2um. Os argilominerais sdo muitas vezes chamados “silicatos em camadas™ e
“filossilicatos”. Alguns argilominerais podem conter uma fragdo com dimensdes na faixa
de 1 a 100 nm; essa faixa recebe o nome de nanométrica. Portanto, os termos argila e

argilomineral referem-se a materiais encontrados na natureza. Existem cerca de 40
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argilominerais; somente poucos sdo constituintes das Argilas Industriais e das Argilas
Especiais, devido a possuirem algumas propriedades muito peculiares e especificas que
levam ao seu maior valor tecnologico (NASCIMENTO, 2015).

Os diferentes argilominerais sdo classificados em grupos com base nas
semelhangas em composicao quimica e na estrutura cristalina. As estruturas cristalinas
sdo classificadas em 2 tipos: estruturas 1:1 e estruturas 2:1 (Figura 1) (COELHO, 2007).

As lamelas sdo formadas por um arranjo de folhas cristalinas existentes em dois
tipos: estrutura octaédrica (Al, Mg ou Fe no centro e O nos vértices) e tetraédrica (Si, Al
ou Fe no centro e O nos vértices). Portanto, o arranjo de somente uma folha tetraédrica
com outra folha octaédrica d4 origem a lamelas do tipo 1:1 (TO). J& o arranjo de duas
folhas tetraédricas intercalada por uma octaédrica da origem as lamelas do tipo 2:1 (TOT).
A caulinita e a montmorillonita sdo representantes desses tipos, respectivamente. Esse
arranjo na forma de lamelas se faz possivel pelo compartilhamento de trés dos quatro
oxigénios presente nos tetraedros de Si-O e oxigénios presentes nos octaedros, formando

uma estrutura polimerizada e bidimensional (NASCIMENTO, 2015).

Figura 1 - Estrutura das folhas, lamelas e particulas dos argilominerais
Folhas do argilomineral
Folha tetragdrica Folha octasdrica

brame-vacdrcia cig-yaciicia

N

Lamelas da argilomineral
Lamela TO (caulinita) Larmela TOT (montrmcrillanita)

E=mectita

e T { e S

Interfametar kidralade

Caliens =]
Giniors nia-schataccs

g: Imssfameler colipeado =E0-1 030 nemy

=% 100 nm

Fonte: NASCIMENTO, 2015.
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2.2.2 Argila Sintética

A modificacao superficial de argilas ¢ uma area que tem recebido bastante atengao
porque permite expandir os horizontes de aplicacdes das argilas, gerando novos materiais
e novos fins.

Portanto, o interesse em argilominerais produzidos em laboratorio, sob condi¢des
controladas e composi¢des conhecidas se deve ao fato dos argilominerais em suas formas
naturais encontrarem-se em poucas quantidades, composi¢cao mineraldgica variavel e
apresentarem-se associados a uma variedade de impurezas. Esses fatores negativos
podem culminar em limites de aplicacdo do material natural em processos industriais,
aumentando o interesse em argilominerais sintéticos, principalmente em estudos que
necessitam de um material homogéneo e puro (ZHANG, 2010; NASCIMENTO, 2015).

O principal interesse da modificagdo de argilas vem sendo direcionado a ciéncia
dos materiais, cujo objetivo ¢ a obtencdo de argilas organofilicas para aplicacdo em
nanocompdsitos poliméricos. Diversas rotas podem ser empregadas na modificagdo de
argilas. Essas técnicas incluem: troca de ions por ions de sais quaternarios de amonio,
adsor¢@o ou interacdes ion-dipolo, troca de ions com cations inorganicos e complexos
cationicos, grafitizagdo de compostos organicos, reagdo com acidos, pilarizagdo com
cations metalicos, polimerizacdo interlamelar ou intra-particula, desidroxilacdo e
calcina¢do, de laminagdo e reagregacdo de argilas minerais esmectiticas e tratamentos
fisicos como liofilizacdo, ultrassom e plasma (PAIVA, 2008).

Argilas modificadas sdo usadas como agente disperso na composi¢ao dos fluidos
de perfuragdo base 6leo desempenhando fun¢des importantes durante a perfuragdo, como
de sustentacdo mecanica das paredes do poco, contencao da producdo indesejavel de
fluidos presentes na formacao, lubrificacdo e resfriamento de brocas (NETO, 2009).
Argilas organofilicas também podem ser utilizadas como materiais adsorventes pois
exibem alta capacidade de remover contaminantes hidrofobicos de solugdes aquosas e
por isso sdo agentes promissores no controle ambiental e na reducdo de lixiviagao,
fotodegradacao e volatilizacao de herbicidas, além da alta area especifica que apresentam
(PAIVA, 2008).

No setor do agronegocio, os estudos de modificagdo das argilas encontram-se
presentes o uso de argilas para a formulagdo de produtos agroquimicos que descreve a
obten¢do de composicdes agroquimicas como inseticidas, praguicidas, bactericidas e

fungicidas. Os catalisadores baseados em argilas apresentam caracteristicas importantes,
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como facilidade na reutilizagdo e recuperagdo, condi¢des experimentais de operagao
brandas, ganhos em seletividade e conversao. Praticamente todos os trabalhos de catélise
que usam argilas empregam argilas tratadas com acido e/ou pilarizadas. O tratamento
acido possibilita a obtengao de altas areas superficiais, maior porosidade e alta acidez
superficial (NETO, 2009). Com isso, observa-se que o desenvolvimento de novas
tecnologias na obten¢do de produtos formulados com argilas quimicamente modificadas,

visando a agregacao de valor a esse importante recurso natural.

2.3 Caulim

O caulim ¢ um mineral industrial importante nos varios mercados mundiais
incluindo aplicagdes em cobertura e carga de papel, ceramica, tintas, plasticos, borracha,
fibras de vidro, suporte de catalisadores de craqueamento de petroleo e muitas outras
utilizagdes (GRIM, 1968). O caulim ¢ uma rocha que contém material argiloso, que
possui coloragdo branca ou quase branca e baixo teor de ferro, e contém outros elementos
como impurezas, tais como, quartzo, feldspatos, 6xidos de ferro e titanio, etc. Sendo
necessarios processos de beneficiamento eficientes para adequa-lo ao uso industrial
(ROSKIL, 1996).

O caulim oferece um conjunto Unico de propriedades entre as diferentes cargas
minerais (“fillers”): boa resisténcia ao ataque quimico por acidos e alcalis; faixa ampla
de granulometria, desde muito pequena até tamanhos médios (em micrometros). As
pesquisas atuais visam produzir caulins de menor granulometria, para adsorver melhor e
mais rapidamente os agentes surfadores: como consequéncia, produzir caulins revestidos
capazes de dispersar mais rdpida e completamente, com melhores propriedades
refor¢adoras (levando a produtos com maior resisténcia ao impacto, por exemplo),
podendo ser utilizados em concentragdes maiores nas formulagdes de compositos
polimero-caulim (COELHO, 2007).

Como todos os ions da caulinita sdo incolores, o cristal da caulinita é incolor;
portanto, o p6 constituido por cristais incolores de caulinita com dimensdes da ordem de
2 nm ¢ branco. Essa cor branca do caulim ¢ um dos principais fatores responsaveis por
seu grande uso industrial em papel, cerdmica e plasticos, associado as baixas

granulometria natural e reatividade quimica (COELHO, 2007).
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E formada pelo empilhamento regular de camadas 1:1, isto ¢, cada camada é
constituida de uma folha de tetraedros de Si-O e uma folha de octaedros de Al. (OH)s
ligadas entre si por oxigénios comuns, dando uma estrutura fortemente polar. As ligacdes
entre as camadas sao feitas por ligagdes de hidrogénio, OH-O, uma vez que existe um
plano de ions hidroxila numa das faces da camada e um plano de ions oxigénio na outra
camada adjacente. A energia de ligagdo costuma variar para cada espécie, mas no geral ¢
preciso temperaturas entre 500 a 700 °C para que todas as OH™ sejam eliminadas (PAZ,
2010).

O mineral de caulim mais comum e mais importante, industrialmente, ¢ a caulinita
[Al2S1205(OH)4]. O Nordeste do estado do Para, regido do Rio Capim, destacasse
nacionalmente por suas grandes reservas de caulim para cobertura de papel. O principal
nivel do minério (caulim soff) esta localizado, em média, a 20 m de profundidade,
recoberto por um nivel de caulim duro — considerado como estéril, em fungao do elevado

teor de ferro — e sedimentos argiloarenosos sotopostos (CARNEIRO, 2003).

2.3.1. Caulim Duro ou Flint

No caso do caulim ferruginoso existe um aproveitamento de 15% para ser usado
com o caulim industrialmente aproveitavel, quando o mesmo apresenta um baixo teor de
ferro, ficando o restante assentado na mina apds a exploragdo. Os outros dois residuos
sao depositados em reservatorios adequados de deposicao de rejeito. Esses reservatorios
trazem enormes perdas ao ecossistema regional, pois necessitam de grandes areas
desmatadas para sua constru¢do, apesar de serem implantados projetos de reflorestamento
em parte destas areas, mas como se sabe, uma completa recuperacdo da area afetada
jamais sera alcangada (ROCHA JUNIOR, 2015).

Atualmente, o caulim do Rio Capim esta sendo industrializado pelas empresas
Para Pigmentos S/A (PPSA) e Imerys — Rio Capim Caulim S.A (IRCC). A geologia da
area em questao restringe-se a litotipos que afloram ao longo da rodovia Belém - Brasilia,
desde Sao Miguel do Guama até as proximidades da cidade de Ipixuna. O caulim estd
inserido no contexto da Formagdo Ipixuna (Figura 2), onde na regido do Rio Capim, ¢
possivel distinguir duas unidades principais (Unidade Inferior e Unidade Superior)

separadas entre si por uma superficie discordante erosiva (SOUZA, 2000).
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Figura 2 - Adaptacao do perfil da se¢do longitudinal da regido do Rio Capim

Unidade M . Discordéncia }Fnrma_;én
Superior : Barreiras
Unidade :
Inferior Caulim Duro
Caulim Soft Formagao
lpuxuna
Caulim Arenoso
Formagao
Itapecuru

Fonte: CARNEIRO, 2003.

A unidade inferior ¢ formada principalmente de caulim, o minério da mina. Na
base aparente dessa unidade, o caulim ¢ do tipo soff, macio com uma alvura elevada, no
topo o caulim ¢ do tipo flint ou semi-flint, que tem como principal caracteristica baixa
alvura. A unidade superior ¢ formada por sedimentos arenosos na sua por¢do inferior,
com sedimentos siltosos e argilosos na por¢do mediana e fracamente arenosos no topo.
Na base, geralmente ocorrem conglomerados ou brechas basais constituidas por
fragmentos da unidade inferior (caulim f/int, principalmente) (CARNEIRO, 2003).

O caulim duro ou flint é um rejeito. Para minimizar os impactos ambientais
causados pelos residuos da industrial do caulim, vérios trabalhos foram desenvolvidos a
fim de aproveitar estes materiais em diversos processos tecnologicos como, na produgao

de zedlitas, material adsorvente, ceramica, refratarios e cimento (ROCHA JR, 2015).

2.3.2 Caulinita

Os caulins sdo silicatos de aluminio hidratado, os minerais que constituem o
caulim, caulinita, haloisita, dickita e nacrita, possuem composicdo quimica
essencialmente similar, porém, cada um deles tem diferengas estruturais importantes. O
mineral de caulim mais comum e mais importante, industrialmente, ¢ a caulinita. E um

argilomineral do tipo 1:1, ou seja, a composicao quimica da caulinita, expressa pela
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formula Al-03.25102.2H-0. A formula da cela unitaria da caulinita, eletricamente neutra,
¢ AlSi20s(OH)a. A Figura 3, mostra esquematicamente, em vista lateral, duas camadas

1:1 da estrutura da caulinita.

Figura 3 - Representagdo esquemadtica da estrutura da caulinita (argilomineral 1:1)
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Fonte: LIMA, 2016.

A estrutura de filossilicato orienta preferencialmente, o crescimento dos
microcristais que t€ém o formato de placas com perfil hexagonal resultante dos arranjos
de oxigénio nas folhas silicato e hidréxido, sendo o silicio o elemento central dos
tetraedros e o aluminio o elemento central dos octaedros. A unido entre tais camadas
ocorre por ligagdes de hidrogénio entre os grupos OH pertencentes a camada dos
octaedros de aluminio e os oxigénios pertencentes a camada dos tetraedros de silicio
(Figura 4). A distancia entre dois planos de oxigénios equivalentes em camadas
sucessivas é de 7,16 A ou 0,716 nm. Como a espessura da camada 1:1 é de 4,37 A, o
espaco entre as camadas tem 2,79 A de espessura, valor que quase permite a acomodagio
de moléculas de agua intercaladas entre as camadas, moléculas essas com cerca de 2,90

A de didmetro.
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Figura 4 - Estrutura cristalografica da caulinita (branco: hidrogénio, vermelho: oxigénio, cinza: aluminio,

amarelo: silicio)

<— Ligacdo covalente
h

+— Ligagao de hidrogénio

(8]
+— Ligacao covalente

T
+—Ligagao de hidrogénio
(¢]
_ +— Ligac¢ao covalente
T

Fonte: RODRIGUES, 2010.

As reservas brasileiras relacionadas ao caulim estdo avaliadas em 28% da
estimativa mundial, sendo que dentro do territorio nacional estas reservas concentram-se
em sua quase totalidade (93%) nos depositos sedimentares dos trés maiores distritos
cauliniferos do pais: Rio Capim no estado do Para, Jari no Estado do Amapa e no

municipio de Manaus, no Estado do Amazonas (ROCHA JUNIOR, 2015).

2.3 Mica

Mica, do latim micare que significa brilho, € um termo genérico aplicado ao grupo
dos minerais constituido por silicatos hidratados de alumino, potassio, sodio, ferro,
magnésio e, por vezes, litio, cristalizado no sistema monoclinico, com diferentes
composi¢des quimicas e propriedades fisicas. Dentre outras, podem ser citadas: clivagem
facil, que permite a separa¢do em laminas muito finas; flexibilidade; baixa condutividade
térmica e elétrica; resisténcia a mudancgas abruptas de temperaturas. Tais caracteristicas
conferem a esse mineral multiplas aplicagdes industriais (CAVALCANTE, 2005).

As micas sdo aluminossilicatos, pertencentes a subclasse dos filossilicatos, que se
caracterizam por uma estrutura lamelar. As diversas espécies de mica, no entanto,
possuem propriedades fisicas e composi¢des quimicas diferentes entre si. A unidade
estrutural basica das micas apresenta-se como um sanduiche (lamela) onde duas camadas
tetraédricas de silica envolvem uma camada octaédrica de alumina, caracteristicos de

argilominerais do tipo 2:1 (Figura 5). Nas camadas de silica ocorre substitui¢do de um



27

quarto do silicio por aluminio, gerando um excesso de carga elétrica negativa que ¢
compensado por atomos de potassio, calcio, magnésio, litio, sédio ou ferro, dependendo

do tipo de mica (ERNST, 1971).

Figura 5 - Representagdo da estrutura de argilominerais do tipo 2:1

Ciatlon trocivel
® AL Mg, Fe

VAR

Fonte: Adaptado de COELHO, 2007.

Todas as micas sdo compostas por laminas de silicatos tetraédricos. As laminas
de silicatos sdo compostas por seis anéis interconectados que sao responsaveis por uma
tipica estrutura simétrica pseudo-hexagonal, monoclinica ou triclinica com destacado
plano de clivagem paralelo as superficies maiores (Britannica Academic, 2018). Essas
caracteristicas permitem o desfolhamento do mineral em laminas com espessuras tao
finas quanto 1 um, porém aqueles com aplicagdes comerciais possuem espessuras mais
grossas, da ordem de 15 um.

A estrutura das micas ¢ constituida por planos de tetraedros ligados, em duas
dimensdes, formando uma folha, onde trés dos quatro oxigénios dos tetraedros Si-O
(Figura 6) sdo compartilhados com os tetraedros vizinhos, levando a uma relacdo Si:O =
2:5, que ¢ denominada de "folha siloxana" ou simplesmente folha tetraédrica. Para a
constituicdo dos minerais dessa classe as folhas tetraédricas sdo unidas a folhas
octaédricas, constituidas por brucita [Mg(OH):] ou gibbsita [AI(OH)s], originando duas

familias ou clds, denominados respectivamente de trioctaédrica e dioctaédrica (Figura 7).
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Figura 6 - (a) Um arranjo ideal (b) Estrutura com rotagao tetraédrica

Fonte: RIEDER, 2001.
Figura 7 - Ilustragdes do arranjo atomico dos tetraedros e octaedros de mica
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Fonte: Adaptado de SENA, 2007.

A comercializagdo mais significativa da mica ocorre segundo a conhecida forma,
folhas de mica, cujo preco varia em funcao das dimensdes de suas folhas. Entretanto, ha
demanda crescente por mica com granulometria fina para fins nobres, como pigmentos

para industrias de colorificos, plasticos e cosméticos.
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Dentro das camadas que compdem o sanduiche, as ligagdes covalentes de silicio-
oxigénio e aluminio-oxigénio sdo bastante energéticas e, portanto, apresentam
dificuldade de ruptura. Por sua vez, os sucessivos sanduiches sdo unidos por ligagdes
frageis estabelecidas pelos cations de compensagdo. Como consequéncia, as unidades
estruturais sao facilmente separadas resultando na clivagem perfeita. As diferengas entre
as espécies de mica dependem das diferencas nos cations (CAVALCANTE, 2005).

O processo de beneficiamento da mica em placa consiste em operagdes manuais
e, portanto, com demanda significativa de mao-de-obra. De inicio, ¢ feita a remog¢ao das
impurezas por meio de agitagdo. Em seguida, as placas sdo desfolhadas na espessura
apropriada e, depois, cortadas em dimensdes padronizadas e retocadas nas bordas com
uso de faca. Finalmente, as placas sdo classificadas de acordo com a cor, limpidez e

regularidade (BEZERRA E CARVALHO, 1997).

2.3.1 Micas sintéticas

A mica ¢ comumente usada como material isolante dielétrico em equipamentos
elétricos, devido as suas propriedades dielétricas. Existem muitos outros usos industriais
para micas. Micas em sua forma natural ndo atendem a todas as demandas da industria,
porque sua qualidade e pureza sdo variados. Portanto, € necessario preparar micas
sintéticas para satisfazer as necessidades industriais.

Segundo o estado da arte, as micas sintéticas foram preparadas pelos métodos
hidrotérmico (YODER, 1955), topotatico (KOMARNENI, 1986) e de estado solido
(EPPLER, 1961; KOMARNENI ef al, 1998). Para a sintese de micas por esses métodos,
sdo necessarias condi¢des de altas temperaturas, pressdes e/ou longos tempos de reagao.
No entanto, o Zn-mica foi facilmente sintetizado hidrotermicamente (PERTTA, 1975) em
comparagdo com outras micas contendo varios cations na folha octaédrica
(KOMARNENI, 2003), as ultimas micas precisavam de temperaturas e pressoes um
pouco mais altas. Muitos tipos de esmectitas contendo varios cations, como Zn, Mg, Co,
Ni, Cu, entre outros, foram sintetizados (KLOPROGGE, 1999) em laboratério com
facilidade. Contudo, a sintese de Mn-esmectita ndo foi relatada até recentemente
(HIGASHI, 2002, 2007), devido a dificuldade no controle do estado de oxidagdao do
manganés. Em Higashi (2007), descobriram que o uso de carbonato de Mn como

precursor de Mn era essencial para sintetizar Mn-esmectitas (CHOI, 2009).
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Segundo o conhecimento de Choi (2009), nenhuma sintese de Mn-micas foi
relatada anteriormente. Portanto, em um estudo mais recente, Choi (2009) obteve a sintese
de Mn-micas em condi¢des hidrotérmicas de baixa temperatura usando metacaulim e
carbonato de Mn, bem como acido salicilico e nitrato de aluminio como fontes de
aluminossilicatos e carbonato ou cloreto de Mn como precursor do Mn. A calcinagdo do

caulim foi preparada a 700 °C por 18 horas, as sinteses hidrotérmicas de Mn- mica foram

realizadas a 200 °C por 24 ¢ 48 horas.

2.3.2 Uso das Micas

2.3.2.1 Nanotecnologia

As nanotecnologias s3o uma variedade de técnicas que permitem a manipulagdo
da matéria em escala atdmica ¢ molecular. Um exemplo é o carbono que em forma de
grafite ndo ¢ resistente, mas o carbono em nanotubos ¢ mais resistente do que o aco. A
importancia ¢ que os materiais em uma escala de aproximadamente 1 a 100 nanometros
mostram propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas diferentes daquelas que o mesmo
material apresenta em uma escala maior. Este recurso permite grandes modificagdes na
funcionalidade dos produtos, e fez a nanotecnologia ser considerada a proxima revolucgao
industrial (FOLADORI, 2016).

Em estudos das propriedades nanotecnologicas, as micas estdo sendo utilizadas
como portadoras de nanotubos de carbono para compdsito em resina epdxi, com objetivo

de produzir revestimento com alto desempenho anticorrosivo e estabilidade térmica (HE,

2015).

2.3.2.2 Nanocarga Mineral

A aplicagao de nanoparticulas como carga tem chamado a atenc¢ao pelo fato dessas
apresentarem propriedades distintas dos materiais microcristalinos quimicamente
andlogos. Varias pesquisas tem descrito alteragdes nas propriedades 6ticas, elétricas e/ou
mecanicas de um material, a medida que se passa da forma macrocristalina de um material
para dimensdes nanométricas (WASCHBURGER, 2006).

Duas caracteristicas importantes dos silicatos sdo geralmente consideradas para a

obten¢do de nanocompositos poliméricos: a primeira delas ¢ a habilidade das particulas
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dos silicatos dispersarem suas lamelas, ¢ a segunda ¢ a habilidade para modificagdes
quimicas, através de reagdes de troca idnica entre cations organicos e inorganicos. Estas
caracteristicas estdo ligadas com o grau de dispersao do silicato em camadas numa matriz
polimérica, que depende do cation intercalado (SILVA, 2013).

Silicatos lamelares em escala nanométrica, quando incorporados nas matrizes
poliméricas ¢ possivel verificar melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas e de
barreira, entre outros. Os silicatos lamelares utilizados na sintese de nanocompdsitos
podem ser minerais naturais ou sintéticos, que consistem em camadas muito finas, as
quais estao normalmente ligadas entre si por contra-ions (DIAS, 2015).

Segundo Ferreira (2019), com relagdo ao método de preparagdo do
nanocompdsitos contendo nanocargas a base de argilominerias, destaca-se os métodos de
esfoliagdo-adsor¢do, intercalagdo por polimerizagao in-situ ou intercalagdo no estado
fundido. Diante de tudo isso, destaca-se o grande potencial da utilizagdo de argilominerais
micaceos como nanocargas em resinas termorrigidas, visando o desenvolvimento de
nanocompdsitos, como tintas em pd. Com isso, espera-se que estas novas tintas em po
apresentem melhoras nas propriedades mecanicas, de barreira e de resisténcia a

degradacao.

2. 4 Processos de Sintese

As sinteses sdo reagdes em que se parte de duas ou mais substincias para a
forma¢ao de uma unica. Os parametros importantes a serem observados na escolha do
método de sintese sao aqueles que se direcionam a um melhor controle da area superficial,
menor tamanho de particulas e baixo grau de aglomeracao. A etapa de processamento dos
materiais tem extrema influéncia nas propriedades do produto final (GARCIA, 2012).

Diversos métodos de sintese sao empregados na modificagao e obtengdao de novos
materiais. Dentre os métodos de sintese temos a sintese por combustdo, o processo sol-
gel, métodos dos precursores poliméricos, sintese hidrotérmica, sintese via plasma,

sintese por micro-ondas, método da coprecipitagdo, entre outros (GARCIA, 2012).

2.4.1 Sintese Hidrotérmica

A sintese hidrotérmica refere-se a sintese por reagdes quimicas de substancias em

uma solugdo aquecida selada acima da temperatura e pressdo ambiente. Envolve a
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preparacdo de novos materiais, o entendimento dos mecanismos das reagdes
hidrotérmicas e o desenvolvimento de novos métodos e técnicas sintéticas. A
compreensdo do mecanismo das reagdes hidrotérmicas € particularmente necessaria para
a aplicacao adequada de um método a uma sintese especifica e a exploragdo de novos
materiais com as propriedades desejadas. Basicamente, o mecanismo de as reagdes
hidrotérmicas segue um modelo de nuclea¢do liquida (FENG, 2001).

A sintese hidrotérmica tem sido uma técnica interessante para preparar materiais
com diferentes nanoarquiteturas, como nanofios, nanorods, € assim por diante. As
principais vantagens da técnica hidrotérmica sobre outras rotas quimicas, sdo as
habilidades para controlar as nanoestruturas que variam de nanoparticulas a nanorods ou
nanourchins a nanotubos, escolhendo adequadamente a temperatura ou o tempo da reagao
ou o nivel de preenchimento ativo no vaso de pressao ou solvente usado para a reagao
sem quaisquer agentes ou modelos principais de direcionamento de estrutura. Cada
estrutura tem seus proprios méritos quando usada em uma aplicagdo potencial, como
fotocatalisador, eletrodos em baterias recarregaveis, supercapacitores, eletrocatalisadores
para células de combustivel e assim por diante. A sintese hidrotérmica refere-se a
utilizagdo de reagdes quimicas que sdo realizadas em uma autoclave (Figura 8), que é

mantida acima da temperatura ambiente e pressdo para sintetizar um produto.

Figura 8 - Processo hidrotérmico utilizando autoclave
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Processos de sinteses hidrotérmicas seguem um mecanismo de
dissolugao/precipitacdo, onde a for¢a motriz para o processo ¢ a diferenca de solubilidade
de pelo menos um reagente soluvel e o produto insoluvel. Os pardmetros importantes na
sintese hidrotérmica sao, por exemplo, o tipo € a concentragdo do mineralizador, tempo
de reagdo, a temperatura, o solvente usado, nivel de preenchimento eficaz no vaso de
pressdo e assim por diante. Os fatores mencionados acima podem ser escolhidos
judicialmente para obter a arquitetura desejada (SUBRAMANIAN, 2005; GARCIA,
2012).

O método hidrotérmico ¢ amplamente utilizado para sintese de materiais
cristalinos, especificamente zeolitas e outros minerais contendo silicato. Este processo de
cristalizagdo ocorre a temperaturas elevadas no meio aquoso. A maioria das fases
cristalinas que se obtém em condi¢des hidrotermais, sob pressao autdogena, ¢ metaestavel.
Se o tempo de cristalizacdo ndo for suficiente para a formacao dos cristais, muitas fases
cristalinas desaparecem e se formam outras de estabilidade relativa. Os principais fatores
que influenciam a formagao de cristais sdo: composi¢ao do gel; pH; temperatura e tempo
de cristalizagdo (GARCIA, 2012).

A sintese hidrotérmica oferece muitas vantagens sobre métodos sintéticos
cerdmicos convencionais € ndo convencionais. Todas as formas de ceramica podem ser
preparadas com sintese hidrotérmica, nomeadamente pds, fibras e cristais simples,
monoliticos corpos ceramicos e revestimentos de metais, polimeros e ceramicas. Além
disso, a capacidade de precipitar os pds ja cristalizados diretamente da solugdo regula a
taxa e uniformidade de nucleagdo, crescimento e envelhecimento, o que resulta em um
melhor controle do tamanho e morfologia dos cristalitos e niveis de agregacao
significativamente reduzidos, o que ndo ¢ possivel com muitos outros processos de
sintese. Outra vantagem importante da sintese hidrotérmica é que a pureza dos pds
sintetizados hidrotermicamente excede significativamente o grau de pureza dos materiais
de partida, isso porque a cristalizagdo hidrotermal € um processo de autopurificagao,
durante o qual o crescimento de cristais/cristalitos tende a rejeitar as impurezas presentes
no ambiente de crescimento (WOJCIECH, 2006).

Entre as vdrias técnicas de processamento de material, a sintese hidrotermal
apresenta um baixo consumo de energia, método de fabricagdo benigno para o meio
ambiente, capaz de produzir p6s homogéneos, com maior grau de cristalinidade e um

melhor controle sobre o tamanho ¢ a forma (WOJCIECH, 2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais de Partida

Neste trabalho utilizou-se como matéria-prima no processo de sintese o caulim
duro, da regido amazodnica, em particular do nordeste do estado do Pard, na regido da
cidade de Ipixuna. As reagdes de sintese foram efetuas por métodos se sintese
hidrotérmica. Na etapa de preparo peneirou-se o rejeito em peneira 200 mesh, em seguida,
calcinou-se a 700 °C por 2 horas em um forno tipo mufla do modelo ZEZIMAQ do
Laboratério de quimica (UFPA/Campus Ananindeua), o patamar de calcinagdo foi
estabelecido com base nos estudos de Barata (2011). Depois passado em peneira 200
mesh novamente para melhor uniformizacdo do tamanho das particulas (Figura 9). Como

agente mineralizante usou-se solugdo de hidréxido alcalino (potassio) de grau analitico.

Figura 9 - Fluxograma das etapas de preparacao do material de partida
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Fonte: autor, 2019.
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3.2. Método de Sintese

Preparou-se uma mistura com medidas estabelecidas por calculos
estequiométricos, com propor¢des adequadas de adgua destilada como meio reacional,
caulim in natura/caulim duro calcinado (metacaulim), hidroxido de potassio (KOH) e
nitrato de manganés (Mn(NOs)2) , todos misturados respectivamente formando o gel de
sintese, com composicao molar de 4,5A1:0s; 23,03K.0; 10MnO; 1380H20; 9,01Si0-,

esta composicao serviu para todas as amostras (Tabela 1).

Tabela 1 - Todas as amostras preparadas para a sintese

Composicio do gel Amostras Caulim Tempo (h) Temperatura (°C)

MA24.15 in natura 24 h 150 °C

MA48.15  in natura 48 h 150 °C

4,5A1:03; 23,03K:0; MA24.16  in natura 24 h 160 °C
10MnO; 1380H.0; MA48.16 in natura 48 h 160 °C
9,01Si0:. MB24.15 Calcinado 24 h 150 °C
MB48.15 Calcinado 48 h 150 °C

MB24.16 Calcinado 24 h 160 °C

MB48.16 Calcinado 48 h 160 °C

Fonte: autor, 2019.

As reagdes de sintese foram realizadas utilizando autoclaves de ago inoxidavel
com volumes de 48 mL, que fornecem condig¢des de temperatura e pressdo favoraveis
para variagdes nos principais parametros de sintese (temperatura e tempo de tratamento,
pH, concentragdo, entre outros), que podem causar substanciais mudanc¢as na morfologia,
tamanho, constitui¢do quimica, entre outras propriedades das nanoestruturas sintetizadas.
Levou-se as autoclaves para estufa com temperaturas de sintese de 150°C e 160° C,
permanecendo 24 horas e 48 horas. Apds este processo, filtrou-se o produto até alcancar
um pH de aproximadamente 7, em seguida levou-se a estufa a 105 °C para a secagem
obtendo, por fim, o produto sintético final (Figura 10). O processo experimental da
preparagdo e obtencdo da sintese foram realizadas no Laboratdrio de Engenharia Quimica

(LEQ) da UFPA.



Figura 10 - Fluxograma do método de sintese
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Fonte: autor, 2019.

Produto sintético
final

36




37

O processo de sintese realizado no presente trabalho ¢ o mesmo descrito por Choi
(2009). Porém, com devidas altera¢des, como diferentes: reagentes, tempo de calcinagdo,
temperatura de sintese e entre outros. Comparando os parametros de sintese entre o
presente trabalho e Choi (2009) (Tabela 2), verifica-se que ocorre uma diminui¢ao nos
gastos energéticos e de curto beneficio, o que podemos constar com um menor tempo de
calcinagdo, menor tempo e temperatura de sintese, e a utilizacdo de um reagente com

menor valor de mercado.

Tabela 2 — Comparagdo entre os pardmetros de sintese

Tempo de Temperatura de Tempo de Temperatura

Estudo Material Reagente calcinacio calcinac¢ao sintese de sintese
Choi Carbonato
(2009) Metacaulim de Mn 18 h 700 °C 24¢48h 200 °C
Autor Caulim in Nitrato de
(2019) natura/Metacaulim Mn 2h 700 °C 24¢48h  150¢160°C

Fonte: autor, 2019.

3.3 Caracterizacao

Os produtos usados como material de partida e os resultantes da sintese foram
direcionados para realizag¢do de ensaios por difracdo de raios X (DRX) submetendo-os ao
difratometro modelo BRUKER-binary V3, que se encontra situado no Laboratorio de
Caracteriza¢ao Mineral da Faculdade de Geociéncias da UFPA. Submeteu-se também a
microscopia eletronica de varredura (MEV), microandlise dos principais elementos
quimicos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) do modelo Hitachi TM300-
SwiftED3000 localizado no Laboratorio de Engenharia Quimica (LEQ) da UFPA, e pelo
modelo VEGA3 TESCAN do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais Metalicos
(LCAM) da UFPA. E espectroscopia de infravermelho (FTIR) realizada pelo modelo
Nicolet IS50 FT-IR do Laboratorio de Geociéncias (IG) da UFPA. As amostras foram
analisadas em forma de po, onde foi possivel verificar os aspectos estruturais dos

materiais de partida e dos produtos de sintese.
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4 RESULTADOS
4.1 Difracao de raios X (DRX)
4.1.1 Materiais de Partida

Analisando o difratograma de raios X (Figura 11), referente ao caulim in natura
(C), nota-se que a difracao de raios X apresenta picos caracteristicos do mineral caulinita
onde se encontram a aproximadamente 12,4° (7,13 A), 19,9° (4,44 A) e 24,9° (3,56 A).
Apresenta também caracteristicas do mineral anatasio em aproximadamente 25,3° (3,51
A), e o picos proximo de 26,9° (3,31 A) indica a existéncia do mineral quartzo, como
podemos comprovar conforme a literatura sobre o estudo do caulim da regido amazdnica

que se encontra em Santos, 2013.

Figura 11 - Imagem por difragdo de raios X do Caulim in natura

K K - Caulinita
A - Anatasio
Q - Quartzo
K
[}]
e
©
S
(72
&
E K
A
LUML(\/\/
T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
20

Fonte: autor, 2019.
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Na Figura 12 encontra-se a caracterizacdo mineralogica do caulim calcinado

indicando picos com caracteristica mineralogica de anatasio em 25,28° (3,52 A) e quartzo
em 26,97° (3,30 A).

Figura 12 - Difratograma de raios X do Caulim calcinado
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Fonte: autor, 2019.
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Observa-se na Figura 13, sobretudo, que os picos referentes a caulinita (K)
desapareceram no material calcinado, sinalizando que ocorreu a desidroxilagdo deste

argilomineral, resultando um material com caracteristicas amorfas de acordo com as

analises.

Figura 13 - Difratogramas de raios X do caulim duro in natura (C) e calcinado (CC)
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4.1.2 Sintese a partir do Caulim in natura

De acordo com a andlise da difracdo de raios X (Figura 14), a sintese a partir do
caulim in natura com o tempo de 24 horas com temperatura de 150 °C (MA24.15),
apresenta um leve deslocamento dos picos caracteristicos dos filossilicatos do tipo 2:1 ao

longo da frequéncia. O pico principal em 8,6° (10,2 A) nfio se mostra evidente.

Figura 14 - Difratograma de raios X da amostra MA24.15

Intensidade

Fonte: autor, 2019.

No difratograma da sintese a partir do caulim in natura com tempo de 48 horas a
150 °C (MA48.15) (Figura 15), o pico principal em 8,6° (10,2 A) apresenta-se de maneira
imperceptivel. Porém, apresenta picos em 18,9° (4,6 A), 33,5° (2,6 A) € 59,1° (1,5 A) que

sdo picos com particularidades das micas.

Figura 15 - Difratograma de raios X da amostra MA48.15
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Na Figura 16 referente a difracdo de raios X da amostra relacionada a sintese do

caulim in natura com tempo de 24 horas a 160 °C (MA24.16), observa-se picos bem

definidos de minerais micaceos ao longo de toda a escala de frequéncia.

Figura 16 - Difratograma de raios X da amostra MA24.16

Intensidade

Fonte: autor, 2019.

No difratograma relativo a sintese a partir do caulim in natura com tempo de 48
horas a 160 °C (MA48.16) (Figura 17), podemos identificar que o pico principal em 8,6°
(10,2 A) se encontra em fase de formacio, e os outros picos apresentam cristalinidades

particulares de materiais micaceos, com os picos caracteristicos bem definidos.

Figura 17 - Difratograma de raios X da amostra MA48.16
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Fonte: autor, 2019.
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De acordo com as andlises das difragdes de raios X da Figura 18, as sinteses a
partir do caulim in natura com o tempo de 24 e 48 horas com temperatura de 150° ¢ 160
°C. Nas amostras MA24.15, MA48.15 e MA48.16 o pico principal 20 = 8,6° (10,2 A)
apresentou uma formagao incipiente, porém processo de sintese foi satisfatorio, pois o
perfil de difra¢do indica caracteristicas de filossilicatos do tipo 2:1, verificando-se a
forma¢ao de um material com caracteristicas estruturais diferente da matéria-prima de

partida (caulim in natura).

Figura 18 - Difratogramas de raios X das amostras (a) MA48.16 (b) MA24.16 (c) MA48.15 (d) MA24.15
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Fonte: autor, 2019.
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4.1.3 Sintese a partir do Caulim Calcinado

De acordo com o resultados da anélise apresentada na difragcdo de raios X da Figura 19,
relativo aos produtos de sintese realizados a 150 °C durante 24 horas (MB24.15),
observam-se picos que indicam sinais da presen¢a de minerais do grupo das micas nos
principais picos cristalograficos das amostras sintetizadas, evidenciados pelas posi¢des

em aproximadamente 20 = 8,6° (10,2 A), 18,9° (4,6 A), 33,5° (2,6 A) € 59,1° (1,5 A).

Figura 19 - Difratograma de raios X da amostra MB24.15
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Fonte: autor, 2019.

Na difracdo de raios X da Figura 20, relacionada a sintese a partir do caulim
calcinado com o tempo de 48 horas a 150 °C (MB48.15) destaca-se fases mineralogicas
caracteristicas do grupo das micas. Em comparacdo a MB24.15, a amostra MB48.15
apresenta picos mais bem definidos. Denotando maior cristalinidade em relacao ao tempo

de sintese.
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Figura 20 - Difratograma de raios X da amostra MB48.15
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Fonte: autor, 2019.

Na Figura 21 por DRX da amostra da sintese a partir do caulim duro calcinado
com tempo de 24 horas a 160 °C (MB24.16), apresenta fases mineraldgicas referentes as

micas. Nos picos cristalograficos das amostras MB24.16 observa-se maior cristalinidade

do que as amostras anteriores MB24.15 e MB48.15.

Figura 21 - Difratograma de raios X da amostra MB24.16
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Fonte: autor, 2019.
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Na Figura 22, ¢ apresentado o difratograma de raios X da sintese a partir do caulim
calcinado a 160 °C com tempo de sintese de 48 horas (MB48.16), identifica-se picos
referentes a fase cristalina das micas em 20 = 18,9° (4,6 A), 33,5° (2,6 A) e 59,1° (1,5 A).
O pico em 20 = 8,6° (10,2 A) se forma na sintese desta amostra, porém de uma maneira

um tanto quanto suave.

Figura 22 - Difratograma de raios X da amostra MB48.16
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Fonte: autor, 2019.

De acordo com os resultados das andlises apresentadas nas difragcdes de raios X
da Figura 23, relativo aos produtos de sintese realizados a 150 °C e 160° C durante 24 ¢
48 horas (MB24.15, MB48.15, MB24.16 ¢ MB48.16), observam-se picos com
caracteristicas de argilominerais do tipo 2:1 nas amostras MB24.15, MB48.15 e
MB24.16, ou seja, indicam sinais da presenca de minerais do grupo das micas nos
principais picos cristalograficos das amostras sintetizadas, evidenciados pelas posicoes
em aproximadamente 20 = 8,6° (10,2 A), 18,9° (4,6 A), 33,5° (2,6 A) e 59,1° (1,5 A).
Todavia, na amostra MB48,16 o pico referente a 20 = 8,6° (10,2 A) mostra-se em fase de
formagdo, sem muita defini¢do cristalina.

Verifica-se também, através da Figura 23, que o tempo e a temperatura de sintese
tém influéncia significativa sobre a cristalinidade dos materiais sintetizados, ja que nos

difratogramas podemos observar que a amostra MB24.16 indicam picos mais bem
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definidos, indicando muito provavelmente, um maior aspecto cristalino do que as
amostras com temperatura a 150° C.

Analisa-se também a forma¢ao de um material com fases mineraldgicas diferente
da matéria-prima de partida (caulim calcinado). Os resultados das difragdes de raios X se

apresentam em total acordo com as relatadas na literatura em Choi (2009).

Figura 23 - Difratogramas de raios X das amostras (a) MB48.16 (b) MB24.16 (c) MB48.15 (d) MB24.15 ¢
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Fonte: autor, 2019.
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4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia

Dispersiva (EDS)

4.2.1 MEV e EDS dos Materiais de Partida

4.2.1.1 MEV e EDS do Caulim in natura

As imagens do microscopico eletronico de varredura (MEV) do caulim in natura
referente a Figura 24, observa-se a morfologia tipica da caulinita com placas
pseudohexagonais de tamanhos variados, dispostas ao longo da imagem. Através da
analise por EDS da Figura 25, verificou-se que os elementos presentes na amostra sao
caracteristicas da constitui¢do de caulim duro tais como aluminio (Al), silicio (Si),
oxigénio (O), titanio (Ti), o ferro (Fe) ¢ geralmente encontrado no caulim duro, j& que
sua caracteristica ¢ composi¢cdo ferruginosa. O calcio (Ca) relaciona-se a impureza

presente na composi¢do. No entanto, o cobre (Cu) presente ¢ decorrente da fita de cobre

utilizada no preparo da amostra para ser levado ao aparelho.

Figura 24 - Fotomicrografia do caulim in natura

A DN

. A 2 i
SEM HV: 20.0 kV VEGA3 TESCAN
View field: 593 pm ‘ Det: BSE
SEM MAG: 466 x Date(m/d/y): 10/23/19 LCAM - UFPA

Fonte: autor, 2019.
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Figura 25 - (a) Fotomicrografia por EDS do caulim in natura (b) Espectrografia em EDS do caulim in

natura
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Fonte: autor, 2019.

4.2.1.2 MEV e EDS do Caulim calcinado
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0,2
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Na Figura 26 do microscopico eletronico de varredura (MEV) do caulim

calcinado, nota-se a morfologia lamelar em placas dispersas ao longo da superficie da

imagem. A andlise por EDS (Figura 27), verificou-se que os elementos presentes na

amostra sao aluminio (Al), silicio (Si1), oxigénio (O), titanio (T1), o ferro (Fe) ¢ geralmente

encontrado devido a caracteristica ferruginosa do material. O célcio (Ca) relaciona-se a

impureza presente na composi¢ao. No entanto, o cobre (Cu) presente ¢ decorrente da fita

de cobre utilizada no preparo da amostra para ser levado ao aparelho. Observa-se que na

tabela de composi¢ao do caulim in natura para o calcinado, ocorreu uma diminui¢ao na

porcentagem de oxigénio, devido a desidroxilagdo do material.
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Figura 26 - Fotomicrografia do caulim calcinado

WD: 15.00 mm
View field: 5§93 pm Det: BSE
SEM MAG: 466 x Date(m/d/y): 10/23/19 LCAM - UFPA

Fonte: autor, 2019.

Figura 27 - (a) Fotomicrografia por EDS do caulim calcinado (b) Espectrografia em EDS do caulim

calcinado
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Fonte: autor, 2019.
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4.2.2 MEV e EDS da Sintese a partir do caulim in natura

As fotomicrografias por meio de MEV associados a andlise por EDS (Figura 28 a
35) referem-se as sinteses a partir do caulim in natura com o tempo de 24 e 48 horas com
as temperaturas de sintese de 150°C e 160°C — MA24.15, MA48.15, MA24.16 ¢
MAA48.16-.

Podemos observar morfologias lamelares em pequenas quantidades ao longo da
superficie das imagens. Através das andlises por EDS verificou-se que os elementos
presentes nas amostras sao caracteristicas da constitui¢do de argilominerais tais como
aluminio (Al), silicio (Si) e oxigé€nio (O), o potassio (K) é geralmente encontrado nas
micas, e 0 manganés (Mn), também utilizado para compor o gel de sintese, proveniente
de substitui¢des isomorficas nas camadas. No entanto, o cobre (Cu) presente ¢ decorrente

da fita de cobre utilizada no preparo da amostra para ser levado ao aparelho.

Figura 28 - Fotomicrografia do MA24.15

UFPA - LMEQ333 2019/04/29 1053 F D4.1 x60 1 mm
Fonte: autor, 2019.
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Figura 29 - (a) Fotomicrografia por EDS do MA24.15 (b) Composi¢do quimica em porcentagem (c)
Espectrografia em EDS do MA24.15

Elemento Massa (%)
frS\pti.r:?.ﬂ.m'ﬂ O 18489
Al 6.673
Si 10.206
K 14.945
Mn 49.401
Cu 0.286
(b)
VT\
Spectrum 1
Cu oy (C)
I : I 1ID I 1I2 I 1I4 I 1IB I 1IB I ZID
Full Scale 443 cts Cursor: 0.000 keV

Fonte: autor, 2019.

Figura 30 - Fotomicrografia do MA48.15

UFPA - LMED344 D4.2 x300 300 um
Fonte: autor, 2019.
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Figura 31 - (a) Fotomicrografia por EDS do MA48.15 (b) Composi¢do quimica em porcentagem (c)
Espectrografia em EDS do MA48.15

» Elemento Massa (%)
Spectrum 1
i (0] 50.522
Al 8.902
Si 13.163
K 6.796
Mn 20.464
Cu 0.153
(b)
100pm
Mn Spectrum 1
0
Si
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Cu L ‘Mn cu ©
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Full Scale 1967 cts Cursor: 0.000 kew

Fonte: autor, 2019.

Figura 32 - Fotomicrografia do MA24.16

UFPA - LME1384 2019/09/02 14:16 F D39 x1.0k 100um
Fonte: autor, 2019.
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Figura 33 - (a) Fotomicrografia por EDS do MA24.16 (b) Composi¢do quimica em porcentagem de

MAZ24.16 (c) Espectrografia em EDS do MA24.16

Elemento Massa (%)
(0] 19.190
Al 10.419
Si 11.558
Cl 0.494
K 10.605
Ti 0.638
Mn 47.062
Cu 0.034
(b)
Spectrum 1
Cu Cu (C)
& 10 12 14 16 18 20
Full Scale 807 cts Cursor: 0.000 ke

Fonte: autor, 2019.

Figura 34 - Fotomicrografia do MA48.16

LUFPA - LME1393 2019/09/02 1503 F D41 x1.0k 100 um
Fonte: autor, 2019.
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Figura 35 - (a) Fotomicrografia por EDS do MA48.16 (b) Composi¢do quimica em porcentagem de
MAA48.16 (c) Espectrografia em EDS do MA48.16

Elemento Massa (%)
o 15.135
Al 4.280
Si 4916
K 6.692
Mn 68.138
Cu 0.838
Spectrum 1
Cu Cu (C)
A T
& 10 12 14 16 18 20
Full Scale 933 cts Cursor: 0.000 ke

Fonte: autor, 2019.

4.2.2 MEV e EDS da Sintese a partir do Caulim Calcinado

Na Figura 36 a 43 analisa-se as sinteses a partir do caulim duro calcinado com o
tempo de 24 e 48 horas com o tempo de 150°C e 160°C - MB24.15, MB48.15, MB24.16
e MB 48.16 -.

Nas imagens do MEV podemos observar caracteristicas estruturais do tipo
lamelares, usando a detec¢do por EDS determinamos a composi¢do quimica elementar
dos pontos determinados, ou seja, a informagdo qualitativa referente aos elementos da
amostra (Figura 36 a 43). Foi possivel verificar os aspectos estruturais do material
sintetizado; desta forma, podemos observar morfologias lamelares ao longo da superficie
da imagem. Através do ensaio por EDS verificou-se que os elementos presentes na
amostra sdo caracteristicas da constitui¢do de argilominerais tais como aluminio (Al),
potassio (K), oxigénio (O) e silicio (Si), geralmente encontrado nas micas, € 0 manganés
(Mn) presente, tem sua origem na composicdo do gel de sintese, proveniente de
substitui¢des isomorficas nas camadas. No entanto, o cobre (Cu) presente € proveniente

da fita de cobre utilizada na preparacao da amostra para ser levado ao aparelho de analise.



Figura 36 - Fotomicrografia do MB24.15

UFPA - LMEOD890 2019/07/01 11:57 D4.1 xB60
Fonte: autor, 2019.

100 um
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Figura 37 - (a) Fotomicrografia por EDS do MB24.15 (b) Composi¢do quimica em porcentagem de
MB24.15 (c) Espectrografia em EDS do MB24.15

Elemento

Massa (%)

(0]
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Spectrum 2 £ Si
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Fe Spectrum 2
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Fonte: autor, 2019.

Figura 38 - Caracterizagdo por MEV da amostra MB48.15

UFPA - LME1105
Fonte: autor, 2019.
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2019/07/09

100 um

1512 F D4.3 x600

Figura 39 - (a) Fotomicrografia por EDS do MB48.15 (b) Composi¢do quimica em porcentagem do
MB48.15 (c) Espectrografia em EDS do MB48.15

Elemento Massa (%)
C 20.894
o 49.900
Al 11.876
Si 17.330

(b)

100pm !



Spectrum &

Fonte: autor, 2019.

Figura 40 - Caracterizagao por MEV da amostra MB24.16

UFPA - LME1323
Fonte: autor, 2019.

2019/08/27

09:47 F

D3.8 x80 100 um
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Figura 41 - Fotomicrografia por EDS do MB24.16 (b) Composi¢do quimica em porcentagem de MB24.16

(c) Espectrografia em EDS do MB24.16

Elemento Massa (%)
(0] 29.617
Al 9.447
Si 11.539
K 10.896
Ti 0.903
Mn 37.504
Cu 0.094
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Spectrum 2

Full Scale 1385 cts Cursor: 0.000
Fonte: autor, 2019.

Figura 42 - Caracterizacdo por MEV da amostra MB48.16

UFPA - LME1326 2019/08/27 10:23 D8.0 x200 500 um
Fonte: autor, 2019.

Figura 43 - (a) Fotomicrografia por EDS do MB48.16 (b) Composi¢do quimica em porcentagem de
MB48.16 (c) Espectrografia em EDS do MB48.16

Elemento Massa (%)
(0] 52.063
Al 10.776
Si 11.701
K 4.158
Ti 0.371
Mn 20.767
Cu 0.164

(b)

100um !
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Spectrum 2

Full Scale 3460 cts Cursor: 0.000 kel
Fonte: autor, 2019.

4.3 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Para o ensaio de espectroscopia de infravermelho (FTIR) foram submetidas as
amostras MA24.16 (Figura 44) e MB24.16 (Figura 45), pois apresentaram uma maior
cristalinidade de acordo com os ensaios de DRX.

Nas Figura 44 e 45 sdo mostradas as absorgdes obtidas por FTIR das amostras
MA24.16 e MB24.16, a banda em 3423 cm™' resulta da vibracdo de alongamento do OH
da mica. Além disso, a banda de absor¢do muito forte em aproximadamente 1000 cm™ ¢
atribuida a vibragoes de estiramento de Si - O de mica. As outras duas bandas de absor¢ao
fortes proximo a 697 cm™ e 449 cm™' podem ser resultantes do alongamento de Al - O e
da flexdo de Si — O nas vibragdes das micas, respectivamente. Os resultados obtidos por
FTIR, apresentam-se de total acordo com as relatadas por Lee (2005).

Na banda de vibragdo em aproximadamente 3423 cm™, indica maior saliéncia na
Figura 44, isso ocorre devido a sintese a partir do material in natura (MA24.16) possuir

maior concentragdo de OH do que a sintese a partir do material calcinado (MB24.16).



Figura 44 - Espectro de infravermelho do MA24.16
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Fonte: autor, 2019.
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5 CONCLUSAO

A aplicacao do caulim duro in natura e caulim calcinado mostrou-se uma matéria-
prima interessante dentro das condi¢des estudadas, pois foi possivel produzir
argilominerais do tipo 2:1, aplicando sintese hidrotérmica a 150 °C e 160 °C, com
indicativos de boa cristalinidade, principalmente na amostra MB24.16. O método revela-
-se eficaz como uma alternativa para a utilizagao do caulim duro na obten¢ao de argila
sintética do grupo das micas. A amostra MB24.16, demonstra melhores resultados com o
aumento da temperatura de sintese em relagdo a temperatura de 150 °C, porém o tempo
ndo exerceu influéncia. Nas andlises feitas por MEV e EDS podemos presenciar
mudangas na composi¢do e na distribui¢do morfoldgica entre o material de partida e os
produtos de sintese. Analise realizada por FTIR consta que, tanto a amostra MA24.16 e
MB24.16 caracteriza-se por vibragdes pertencentes a materiais micaceos. Salienta-se
também que a obtengdo da sintese a partir do caulim in natura apresenta-se eficaz na
produgdo do material desejado, indicando que ndo héa necessidade de calcinagdo para

obteng¢do do produto final, diminuindo, assim, o custo de producao.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar a utilizagao de diferentes reagentes no processo de sintese;

- Utilizar diferentes parametros de tempo e temperatura no processo de sintese;

- Analisar a influéncia da utiliza¢ao de tempo de envelhecimento no gel reacional na
sintese;

- Realizar a sintese do material aplicando um sistema de agitacao no preparo do gel
reacional;

- Sintetizar materiais micaceos para a aplicagdo como carga em nanocompositos com
matriz polimérica.

- Aplicar os produtos da sintese como materiais para finalidades adsortivas.
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