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RESUMO

O caulim é uma rocha de granulometria fina, constituida de material argiloso, de cor branca ou
guase branca, normalmente com baixo teor de ferro. Este mineral tem caracteristicas tecnoldgicas que
permitem um amplo campo de aplicagdo industrial, tais como: papel, cerdmica, borracha, cimento,
adsorvente, catalisador. O presente trabalho tem como objetivo o estudo do tratamento térmico e acido
do caulim a fim de aumentar o teor de silica e lixiviar o aluminio presente em sua estrutura. O tratamento
térmico foi realizado a temperatura de 700 °C por 2 h com rampa de aquecimento de 5 °C/min, em
seguida, lixiviado com dois tipos de acido, sulfarico e cloridrico, nas concentragdes 3 e 6 molares na
temperatura de 95°C por 1 hora. Os materiais foram caracterizados por Difracdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX). Por meio dos difratogramas foi possivel observar a
destruicdo da estrutura cristalina, enquanto as andlises de composicdo ndo apresentaram reducdo
significativa do teor de aluminio. Dentro das condigdes estudadas, a melhor foi encontrada quando foi
usado o HCI com concentragdo de 6 M, que apresentou maior teor de silica correspondendo a 54,84 %.

Palavras-chave: Caulim, Tratamento térmico, lixiviagdo acida, teor de silica, teor de aluminio.

INTRODUCAO

O aumento global pela procura por fonte alternativas de silica tem tornado substancial,
devido a gama de processos que utilizam esse material, neste contexto as argilas séo fortes
candidatos, por serem minerais abundantes, consistindo principalmente de aluminossilicatos
com vestigios de 6xido de ferro e 6xido de metais alcalinos. O caulim é encontrado em grande
escala, possui formula quimica Al203.2S102.2H20, que € uma camada duplamineral de silicato
que tipifica o grupo caulino, os principais contaminantes do caulim s&o o quartzo, bem como o
oOxido de ferro (ELDEEB, et al., 2019).

Os processos de extragdo do aluminio do caulim sdo denominados de calcinagéo e

lixiviacdo acida, a calcinacdo devera ocorrer em temperaturas acima de 550°C, na qual ocorre
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0 processo de desidroxilagdo da caulinita, tornando a sua rede cristalina desordenada e

formando o metacaulim Al,Si>O7.

Nosso grupo de pesquisa (Laboratorio de Desenvolvimento de Novos Materiais, UFCG,
Brasil) tem publicado uma série de trabalhos (LIMA et al., 2011; NOGUEIRA, et al., 2019;
PEREIRA et al., 2006; RODRIGUES et al., 2002; RODRIGUES et al., 2003; RODRIGUES et
al., 2004; RODRIGUES et al., 2004(a); RODRIGUES et al., 2004(b); RODRIGUES et al.,
2004(c); RODRIGUES et al., 2004(d); RODRIGUES et al., 2006; RODRIGUES, 2003; SILVA
E RODRIGUES, 2015; SILVA et al., 2011; SILVA et al., 2012; SILVA et al., 2012(a); SILVA
et al., 2013; SOUZA et al., 2012) sobre modificagéo de argilas para diversas aplicagdes, tais
como, catalisador na Sintese de Fischer-Tropsch, como fontes de silica para sintese de peneiras
moleculares, como adsorventes para tratamentos de efluentes téxteis, oelosos e inorganicos
(metais pesados). Diante disso, ressaltamos a importancia em se estudar argilas brasileiras.
Dessa forma, este trabalho teve como objetivo realizar dois tratamentos no calim in natura:
primeiro uma calcinacdo e, segundo um tratamento acido visando a reducdo do aluminio
presente no metacaulim e aumento de teor de silica.

Para tanto, o caulim foi calcinado a temperatura de 700 °C em forno mufla por duas
horas. O tratamento acido aplicado utilizando dois tipos de &cido, cloridrico ou sulfurico em
solugdes de concentracgdes de 3 e 6 mol/L. Por fim, o caulim foi lavado e seco para ser analisado
por FRX e DRX.

De acordo com os resultados observou-se a reducdo de alguns Oxidos metalicos,
presente na composi¢do do caulim in natura, classificados como impurezas. A amostra B do
caulim indicou o melhor resultado para aumento do teor de silica correspondente a
aproximadamente 5%. Este pequeno aumento pode ser atribuido as condi¢cdes operacionais do

tratamento acido aplicado, como: agitacdo do processo, tempo e temperatura.

METODOLOGIA

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), localizado na Unidade Académica de Engenharia Quimica, no Centro
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UAEQ/CCT/UFCG),
Paraiba, Brasil.
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O caulim utilizado para tratamento térmico e 4cido foi proveniente da regido de Caicara

no Rio Grande do Norte — RN. Antes de ser utilizado, o mesmo foi passado em peneira de malha
200 mesh (0,075mm).
O diagrama abaixo, Fig.1, indica o procedimento realizado para realizacdo do

tratamento feito com o caulim.

Figura 1 — Diagrama com as etapas dos procedimentos realizados.

Tratamentotérmico | | Tratamento gcido 14 Lava gem e Secagem a

Caulim in natura —
700 °C / 2 horas 60°C/24h

Para realizacdo da etapa do tratamento acido foi utilizado o acido cloridrico e o sulfurico
nas concentracdes de 3M e 6M em contato com o caulim calcinado na propor¢ao de 1:10 (m/v).
A mistura de caulim e acido foi mantida em estufa a 95 °C por 1 hora. Esta metodologia foi
adaptada de Lima et al., (2015). Apds este tempo o caulim foi filtrado a vacuo e lavado até pH
permanecer neutro. Em seguida, o caulim foi seco como descreve o fluxograma.

As diferentes analises feitas com o caulim calcinado foram denominadas de A, B, C e
D, de acordo com o tipo do acido e a concentragdo. Estas especificacoes estao demonstradas na

Tab.1.

Tabela 1 — Especificacdes do tratamento acido no caulim.

Acido Concentracao
Caulim A HCI 3M
Caulim B HCI 6 M
CaulimC H2SO4 3M
CaulimD H2SO4 6M

= Técnicas de Caracterizacao
o FRX - Fluoréscencia de energia dispersiva de raios X: Para esta finalidade foi
utilizado um espectrometro de raios X por energia Dispersiva modelo S2 RANGER
— BRUKER.

o DRX - Difratometria de raios X: Utilizou-se um difratdmetro Shimadzu XRD-6000

com radiacdo CuKa, tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de
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0,020 e tempo por passo de 0,60 segundos, com avelocidade de varredura de 2° por

minuto, com angulo 260 variando de 5 a 80°.

DESENVOLVIMENTO

Nos ultimos anos, a atencdo voltou-se para a utilizacao de fontes alternativas de silica
que € um aditivo comum da alumina, neste contexto os caulins de origens diversas despertaram
0 interesse dos pesquisadores, uma vez que esse mineral possui uma relacdo de SiO2/Al>03
natural em sua composicdo, para tal finalidade, é necessario transformar o caulim em
metacaulim atraves do tratamento térmico e acido (COHEN, et al., 2016).

O caulim apresenta varias formas de particulas pequenas hexagonais ou tubulares,
gueima com cores branca ou clara a 1250°C, devido ao baixo teor de ferro e apresenta ponto de
fusdo que variam de 1650 a 1770°C. Sua composi¢do quimica aproxima-se de Alz.Si2.0s.(OH)a,
0 que corresponde aproximadamente de 46,54% de SiO, 39,50% de Al>Os e 13,96% de H20.

Além disso, o caulim contém outras substancias denominadas de impurezas, tais como:
quartzo, mica, 6xido de ferro e titanio (MOTA, et al., 2004). E formado essencialmente pela
caulinita, sendo um dos mais importantes e provavelmente um dos seis argilominerais mais
abundantes do topo da crosta terrestre.

A caulinita € um argilomineral classificado como um filossilicato dioctaédrico 1:1 sem
ocupacdo no seu espaco interfoliar. Sua cela unitaria, Fig.2, é formada por duas folhas
superpostas, uma folha de tetraedros de silicio e oxigénio e a outra, octaédrica, composta de
aluminio, oxigénio e hidroxila, unidas por oxigénios comnuns as duas folhas por forga de Van
der Waals (SANTOS, 1989; LIMA, 2016).
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Figua 2 — Estrutura do argilomineral caulinita.

YSTL

Fonte: Cheng et al., (2012)

A composicdo quimica do caulim é usualmente expressaem termos de 6xidos dos
varios elementos, que se apresentam de forma mais complexa, cuja sua estrutura é formada pelo
empilhamento regular de camada 1:1 em que cada uma dessas consiste de uma folha de
tetraedros SiO4 e uma folha de octaedros Al2(OH)s (SANTOS, 1989).

Suas propriedades quimicas permitem a utilizacdo em diversos processos, pois é
guimicamente inerte numa gama de pH relativamente vasta, € branca, apresenta 6timo poder de
cobertura quando usado como pigmento ou como extensor de filmes revestidos e aplicacdes de
enchimento como papel, plastico, borracha, revestimento de PVC em fios, cabos e ceramicas
(REFAE]I, et al., 2017).

Os acidos mais utilizados nesse processo sao: acidos sulfurico (H2SOa), cloriidrico
(HCI) e nitrico (HNOs). O metacaulim reage com a solu¢cdo em condic¢des hidrotermais

ocorrendo a dissolucdo do Al*3, na forma de sais de aluminio, segundo as Eq.1, 2 e 3 abaixo

(LIMA, 2016).

AL, Si;07(5) + 3HS04q) > Aly(SO04)30) + 2510y + 3H,0( @)
Al,Si,055 + 6HCL > 2AICL3y + 2Si0y5) + 3H,00 (2)
Al,Si504(5) + 6HNO; > 2AL(NO3)3) + 2Si0y(s) + 3H,0( )

O processo de lixiviacdo acida de argilas promove a desagregacdo de particulas,

eliminagdo de impurezas minerais e dissolugdo de camadas externas com a consequente
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alteracdo da sua composicdo quimica e da sua estrutura. E dependente de fatores como:

temperatura de calcinacdo do material inicial e de lixiviacdo, pressao, acido utilizado, tempo de
extrecdo e outros (BELVER et al., 2002).

RESULTADOS E DISCUSSAO

= Fluoréscencia de energia dispersiva de raios x (FRX).

Na Tab.2, encontram-se os dados da composi¢do do caulim in natura de acordo com a

analise de Fluoréscencia de energia dispersiva de raios x (FRX).

Tabela 2 — Composicéo do caulim in natura.

SiO2(%) AlLO3(%) MgO(%) KoO(%) Fe:03(%) SO3(%) P20s(%)

Caulim
) 50,25 47,62 0,70 0,70 0,34 0,13 0,09
in natura

De acordo com os dados da analise de FRX apresentados na Tab.2, observa-se que 0
caulim in natura é composto principalmente por silica (SiO2) e alumina (Al203), sendo a razdo
Si/Al com valor proximo de 1, em conformidade com a literatura (SEGURA et al., 2017;
DOGAN et al., 2012; SILVA, 2012). Também, nota-se tracos de 6xidos de magnésio, potassio,
ferro, enxofre e fésforo que constituem impurezas presente na composigéo do caulim (HUGAN
etal., 2009).

Os dados da composicao do caulim apos tratamento térmico e acido de acordo com a

analise de Fluoréscencia de energia dispersiva de raios x (FRX), encontram-se na Tab.3.

Tabela 3 - Composicdo do caulim tratado.

SiOx(%) ALO3(%) MgO(%) K20(%) Fea03(%)

Caulim A 51,48 44,23 3,20 0,56 0,22
CaulimB 54,48 44,39 === 0,58 0,21
CaulimC 53,00 45,33 0,70 0,55 0,27
CaulimD 54,06 44,74 o= 0,55 0,22
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De acordo com a Tab.3 é possivel constatar que o maior teor de silica resultante apds o

tratamento realizado ocorreu na Amostra B, evidenciando assim o melhor desempenho do acido
cloridrico em maior concentragdo. Contudo, ndo existiram grandes mudancas significativas
entre as amostras do caulim para aumento da percentagem de silica.

Apoés ativacdo térmica e tratamento &cido realizado no caulim observa-se o
desaparecimento de alguns 6xidos metélicos como o SOz e 0 P2Os em todas as amostras do
material. Enquanto em concentragcfes mais elevadas tanto para o acido cloridrico quanto para o
acido sulfarico, o O0xido de magnésio ndo esteve mais presente na composi¢do do caulim.
Também é possivel notar uma reducédo superior a 65% do ferro e de 80% do potéssio resultantes

nas amostras do caulim.

= Difratometria de raios x — DRX

A Fig.3 apresenta o difratograma de raio x do caulim in natura.

Figura 3 - Difratograma de raio x do caulim in natura.
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Por meio dos espectros de difracdo € possivel observar que o caulim € constituido
essencialmente pelo argilomineral caulinita. Apresenta dois picos de alta intensidade definidos
em 13 A (d = 7,08) e 25 A (d = 3,57), estes dados est&o de acordo com Silva (2012). Outros
argilominerais como o quartzo e a ilita também foram identificados, porém com picos menos
intensos em relagdo a caulinita (MELO E RIELLA, 2010; KLOSEK-WAWRZYN et al., 2013).

A Fig.4 apresenta os difratogramas de raios x das amostras do caulim ap6s o tratamento

térmico e acido realizado.
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Figura 4 - Difratogramas de raios x das amostras do caulim tratado.
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De acordo com os difratogramas apresentados na Fig.4 observa-se que apds tratamento
realizado no caulim ocorreu diminuicdo na intensidade dos picos do argilomineral caulinita, em
relagdo ao caulim in natura, ocasionado pelo rompimento parcial da estrutura cristalina do
mineral.

Nota-se que estas estruturas cristalinas resultantes, entre as diferentes amostras do
caulim, apresentaram pequenas mudancas de intensidades nos picos da caulinita e a
permanéncia da estrutura do quartzo, uma vez que, para destruir a estrutura deste argilomineral
seriam necessarias temperaturas superiores a 700 °C (MELO E RIELLA, 2010; SILVA, 2012).

CONSIDERACOES FINAIS

Diante o exposto, pode-se considerar que o tratamento térmico e &cido realizado no
caulim, visando o aumento do teor de silica, destruiu parcialmente a estrutura cristalina do
material, indicado pela reducdo da intensidade dos picos do argilomineral caulinita mostrado
pelo DRX. Enquanto com a analise de composicdo, viu-se a reducédo parcial e total de alguns
Oxidos metélicos. No entanto, ndo foi possivel identificar divergéncias siginificativas entres as

amostras do caulim ap0s os tratamentos aplicados.
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