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RESUMO

Pigmentos tipo ultramar foram sintetizados com sucesso a partir de zeólita A derivada de rejeito de caulim. Tal rejeito tem sido uma excelente fonte de silício e alumínio na síntese de zeólitas, por ser uma matéria-prima “natural” com alta concentração de caulinita e baixos teores de impurezas, além do menor custo em comparação àquelas matérias-primas industrializadas. Os aditivos de cor, enxofre e carbonato de sódio, foram misturados em diferentes proporções a zeólita A, e após calcinação a 500 °C por 5 horas, caracterizados por DRX e FRX, além da classificação visual por cor e tonalidade. O resultado foi produtos com coloração que variaram do azul ao verde com diferentes tonalidades, ambas influenciadas pela quantidade de aditivos e taxa de resfriamento após calcinação. Assim, pode-se dizer que quantidades diferentes dos mesmos aditivos na mesma matriz zeolítica proporcionam aumento de intensidade da cor, e que a taxa de resfriamento após calcinação provoca mudança da cor, o que é consideravelmente importante na produção de pigmentos.
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INTRODUÇÃO
O estado do Pará possui três grandes indústrias de beneficiamento de caulim para cobertura de papel, que são responsáveis por 97 % da produção nacional(1). A indústria de papel exige um caulim extremamente fino e com alta alvura, o que provoca acúmulo de material caulinítico, proveniente das etapas de separação granulométrica e branqueamento, que não atende as especificações exigidas(2,3). Tal rejeito é constituído dominantemente por caulinita, e seu uso como fonte de silício e alumínio na síntese de zeólitas, dentre elas a zeólita A, tem sido tecnologicamente viável(4,5). A zeólita A é um aluminossilicato hidratado de metais alcalinos e alcalinos terrosos que possui características porosas favoráveis a produção de pigmentos tipo ultramar(6-7). A estrutura cristalina desse tipo de zeólita permite um processo mais limpo, pois a emissão de gases de enxofre é quase zero, ao contrário do processo tradicional que utiliza caulim, que provoca bastante poluição e por isso vem sendo substituído(8,9).

De maneira geral, na preparação de pigmentos zeolíticos tipo ultramar, a zeólita A é calcinada entre 500 e 800 °C, com diferentes concentrações de enxofre e carbonato de sódio. A reação entre enxofre e carbonato de sódio produz polissulfetos de sódio, que migram, por difusão, para os poros e cavidades da zeólita A, e nela agem como cromóforos(10,11). Dependendo da composição química do material de partida, da concentração dos reagentes, da temperatura e do tempo de calcinação, além de outros fatores, a coloração obtida pode variar do azul ao verde.
Os radicais de enxofre [image: image2.png]
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, responsáveis pelas cores amarela e azul, respectivamente, nas zeólitas, podem também conferir cor verde, quando há proporção adequada desses dois radicais. Segundo Gobeltz et al.(12), a reação entre enxofre e carbonato de sódio deve ocorrer conforme a Eq. (A). Desdobramentos para explicar a formação de vários radicais de enxofre já descritos, são propostos pelas equações (B), (C) e (D)(13-15).

[image: image6.png]3Na,C0; + 10S «> 2Na,S, + Na,$,0; + 3C0,




                              (A)

[image: image8.png]Sg +30%7 — 5,057
8,037 + 857 +585



                                        (B)

[image: image10.png]38" > 2857 +585°



                                                    (C)

[image: image12.png]Si” > 53



                                                         (D)

A cor de pigmentos zeolíticos tem sido influenciada pela razão S/zeólita (m/m) constante e S/Na2CO3 (m/m) variada. Comumente são adotados 20(16,17), 40(13,14) ou 60 %(9) de enxofre em relação a massa de zeólita, e a razão S/Na2CO3 é definida considerando que excesso de carbonato de sódio conduz a formação de [image: image14.png]


 e excesso de enxofre favorece a formação de [image: image16.png]


. Diante desse levantamento sobre o assunto, objetivou-se obter pigmentos tipo ultramar a partir de zeólita A, sendo essa, derivada de rejeito de caulim da Amazônia, de modo a verificar influências da concentração dos reagentes e da taxa de resfriamento após calcinação, na cor e tonalidade do produto obtido.
MATERIAIS E MÉTODOS
A metodologia adotada para a síntese de pigmentos zeolíticos do tipo ultramar foi aquela descrita por Kowalak e Jankowska(16), em que: 1 g de zeólita A derivada de rejeito de caulim foi misturado com enxofre elementar (S, marca Synth) e carbonato de sódio (Na2CO3 99%, marca Nuclear) em cadinho de porcelana, com proporções entre aditivos (S/Na2CO3) e zeólita variando de 10 a 50 % m/m. A razão molar entre os aditivos S/Na2CO3 foi mantida em 1. A mistura foi homogeneizada e em seguida calcinada a 500 °C por 5 h, e após a calcinação, os produtos foram resfriados, lavados com água destilada e secos a 105 °C por 24 h. 

Dois tipos de resfriamento foram avaliados: 1) Resfriamento em temperatura ambiente dentro de dessecador e 2) Na própria mufla com taxa de resfriamento de 1 °C/min. Todos os produtos foram pesados antes e depois da lavagem e caracterizados por DRX (X´Pert Pro MPD) e FRX (espectrômetro seqüencial Axios Minerals), ambos da PANalytical. Foi realizada classificação visual por cor e tonalidade através de imagens fotográficas. A nomenclatura adotada foi PXX-AAA: “P” de produto, “XX” percentual de aditivos em relação à zeólita com dois algarismos, e “AAA” para o tipo de resfriamento (AMB - ambiente ou MUF - mufla). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Rejeito de Caulim e Zeólita A
A Fig. 1 mostra a análise mineralógica do rejeito de caulim e do produto zeolítico. No rejeito, tem-se a caulinita como única fase detectada, mostrando que o material é monominerálico, e que impurezas minerais, se presentes, estão abaixo dos limites de detecção.  No produto zeolítico, tem-se como fase principal a zeólita A, em que o d531 = 4,12 Å (21,34° 2θ) determina o tipo sódica (zeólita 4A). Os picos sinalizados por “+” informam a presença de sodalita. 
A análise química do rejeito de caulim (Tab. 1) confirma a análise mineralógica anteriormente apresentada. Essencialmente constituído por caulinita, o rejeito apresenta razão Si/Al aproximadamente igual a 1, típica desse argilomineral. Os teores de Fe2O3 e TiO2 não somam 1%. Tais resultados demonstram o potencial de aplicação deste rejeito como fonte de silício e alumínio para a síntese de zeólita A. Ainda na Tab. 1, os valores para o produto zeolítico também confirmam a análise de fase cristalina anteriormente apresentada. Dominantemente constituído por zeólita A do tipo sódica e pequena quantidade de sodalita igualmente sódica, o produto apresenta elevado percentual de sódio e razão Si/Al ~ 1, típica de zeólita com baixo teor de Si. 
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Figura 1: Padrão de difração do rejeito de caulim e do produto zeolítico
Tabela 1: Análise química do rejeito de caulim e do produto zeolítico
	Constituintes
	Rejeito de caulim 
	Produto

zeolítico

	SiO2
	46,13
	33,30

	Al2O3
	38,97
	27,65

	Fe2O3
	0,57
	0,39

	TiO2
	0,3
	0,18

	Na2O
	-
	20,02

	K2O
	<0,1
	<0,1

	P2O5
	<0,1
	-

	P.F.
	13,99
	18,43

	- Abaixo do limite de detecção; P.F. (Perda ao Fogo)


Pigmentos zeolíticos
As cores e tonalidades dos pigmentos (Fig. 2) foram influenciadas pela quantidade de aditivos utilizada na síntese e pelo método de resfriamento após calcinação. Os produtos P10-AMB e P10-MUF permaneceram com a mesma cor da mistura reacional. Portanto, nem a quantidade de aditivos e nem o tipo de resfriamento provocou qualquer mudança que pudesse ser visualizada, devendo-se a não formação, ou formação de quantidade insuficiente de polissulfetos cromóforos, ou mesmo formação de polissulfetos não cromóforos. A partir de 20% de aditivos, observa-se uma graduação da cor, aumentando de intensidade conforme aumento dos aditivos. Já em relação ao tipo de resfriamento, o que se teve foi mudança na cor: os produtos que passaram por resfriamento mais rápido (AMB) apresentaram cor verde e aqueles resfriados mais lentamente (MUF) cor azul.
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Figura 2: Cores e tonalidades dos pigmentos zeolíticos sintetizados. Os produtos com 10 % de aditivos apresentam a mesma cor da mistura reacional, por isso esta não foi apresentada
De acordo com a Fig. 3, pode-se dizer que, a estrutura LTA da zeólita A de partida foi mantida após obtenção dos pigmentos, e que a fase cristalina de Na2SO4 (picos em vermelho) foi formada no processo. Além disso, observou-se que os produtos com mesma quantidade de aditivos, mesmo com métodos de resfriamento diferentes, apresentaram o mesmo padrão difratométrico. Assim, a discussão estrutural que se segue será feita somente para um dos métodos, no caso o MUF, uma vez que é valida para os dois. 
A diminuição das intensidades difratométricas dos produtos em relação à zeólita de partida foram maiores para maiores quantidades de aditivos. Na região de 23 a 25° 2θ em destaque, o d622 = 3,70 Å da zeólita A, sofreu deslocamentos diferentes para cada quantidade de aditivos: deslocamentos para direita no caso dos produtos P10-MUF e P20-MUF, com alargamento na base do pico, e deslocamentos para esquerda no caso dos produtos de P30 a P50-MUF. P30-MUF apresentou um pico duplo, realçando uma fase transitória ou mistura de duas fases. P40-MUF e P50-MUF apresentaram os tons mais intensos, e provavelmente, esse deslocamento deve-se a maior incorporação do polissulfeto [image: image19.png]


, responsável pela cor azul, nesse(s) sítio(s).

A composição química dos produtos (Tab. 2) mostra a mesma relação Si/Al do material de partida, que confirma junto com a difratometria, a manutenção das zeólitas A e sodalita. Houve redução do teor de sódio em relação ao produto zeolítico de partida, devido à formação de sulfato de sódio, que no caso foi retirado por lavagem. Os teores de enxofre nos pigmentos cresceram proporcionalmente ao aumento da quantidade inicial do reagente correspondente, no caso, o enxofre elementar. P40 e P50 não mostraram mais diferenças no teor de enxofre como observados para as quantidades menores de P10 a P30, indicando limite de saturação. E, portanto, a diferença, se há, na tonalidade dos produtos P40 e P50, -AMB e –MUF, quase não é percebida, ao contrário dos tons entre os produtos P20, P30 e P40, -AMB e –MUF. 
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Figura 3: Difratogramas do produto zeolítico e da série de produtos MUF.
Tabela 2: Análise química dos pigmentos zeolíticos

	Amostra
	SiO2
	Al2O3
	Fe2O3
	TiO2
	Na2O
	SO3
	K2O
	CaO
	P.F.

	P10-AMB
	30,89
	25,50
	0,37
	0,21
	16,83
	6,62
	<0,1
	<0,1
	19,56

	P20-AMB
	28,98
	23,92
	0,37
	0,21
	17,40
	11,24
	<0,1
	<0,1
	17,82

	P30-AMB
	25,23
	21,10
	0,31
	0,15
	18,99
	18,95
	<0,1
	<0,1
	15,22

	P40-AMB
	24,31
	20,31
	0,27
	0,12
	19,09
	22,07
	<0,1
	<0,1
	13,80

	P50-AMB
	23,87
	20,09
	0,26
	0,12
	19,53
	23,36
	<0,1
	<0,1
	12,70

	P10-MUF
	30,70
	25,32
	0,41
	0,18
	16,88
	6,66
	<0,1
	<0,1
	19,61

	P20-MUF
	27,71
	23,26
	0,33
	0,20
	18,18
	13,28
	<0,1
	<0,1
	16,98

	P30-MUF
	25,60
	21,60
	0,30
	0,16
	19,06
	18,00
	<0,1
	<0,1
	15,18

	P40-MUF
	24,14
	20,33
	0,28
	0,15
	19,47
	22,03
	<0,1
	<0,1
	13,51

	P50-MUF
	23,43
	19,95
	0,30
	0,16
	19,75
	23,50
	<0,1
	<0,1
	12,81

	P.F.: Perda ao Fogo a 1000 °C


As perdas de massa conferidas após calcinação e lavagem dos produtos constam na Tab. 3. Observou-se que a perda de massa foi aumentando com o aumento da quantidade de aditivos, e que a perda durante a calcinação, se dá pela liberação de CO2 na forma de gás, provocada pelo aquecimento do Na2CO3(12), e pela desidratação da zeólita A e sodalita(4). A perda durante a lavagem se dá pela lixiviação do sulfato de sódio formado e dos reagentes solúveis remanescentes.
Tabela 3: Perda de massa durante a calcinação e lavagem dos produtos
	Amostra
	P10

AMB
	P20

AMB
	P30

AMB
	P40

AMB
	P50

AMB
	P10

MUF
	P20

MUF
	P30

MUF
	P40

MUF
	P50

MUF

	∆m1
	4,6
	10
	15
	19
	21
	5
	11
	15
	19
	21

	∆m2
	17
	19
	18
	23
	25
	21
	18
	22
	23
	26

	∆mT
	21,6
	29
	33
	42
	46
	26
	29
	37
	42
	47

	∆m1, ∆m2, ∆mT (∆m após calcinação, após lavagem e total, respectivamente,(%))


CONCLUSÕES
É possível obter pigmentos tipo ultramar a partir de zeólita A derivada de rejeito de caulim com sucesso, até mesmo com quantidades de aditivos S/Na2CO3 abaixo daquelas geralmente apresentadas na literatura. Sendo importante destacar que quantidades diferentes dos mesmos aditivos na mesma matriz zeolítica proporcionam aumento de intensidade da cor, e que a taxa de resfriamento após calcinação provoca mudança da cor, o que é consideravelmente relevante na produção de pigmentos. Além disso, vale destacar a importância desse estudo na busca por mais uma opção de utilização do rejeito de caulim. 
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Determining parameters of color and shade of ultramarine zeolitic pigments synthetized from kaolin waste
ABSTRACT
Ultramarine pigments were successful synthesized from zeolite A obtained from kaolin wastes. This waste has been used as an excellent source of silicon and aluminum for zeolite synthesis because of its high kaolinite concentrations and low contents of other accessory minerals. The cost is naturally less than the industrialized product. Color additives (Sulfur and Sodium Carbonate) were mixed with different proportions of zeolite A and further calcined for 5 hs@500º C. they were characterized by XRD and XRF in addiction to visual classification by color and shade. These products show colors from blue to green at different shades, both influenced by additives amounts and cooling rate after calcination. Thus, one may conclude that: a) different amounts of the same additives in the same zeolitic matrix give rise to increasing in color intensity and, b) the cooling rate after calcination induces color change which is substantially important in the pigments production.
Key-words: kaolin waste, zeolite A, pigments
