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RESUMO

Na regido de Paragominas, bem como, em toda regido norte do Brasil os depdsitos de bauxita
gibbsiticas comumente apresentam quantidade elevada de caulinita. O processamento destas
bauxitas (conhecidas como bauxitas com alta silica reativa - BASR) tornou-se um desafio,
pois, nas condicbes convencionais do processo Bayer, a caulinita é lixiviada,
indesejavelmente, pela solucdo de NaOH e em seguida precipita-se na forma de sodalita. A
formacdo dessa fase acarreta um aumento significativo nos custos do processo, tanto pelo
aumento do tempo de processamento quanto pela perda irreversivel de NaOH que é roubado
do sistema na formacdo da sodalita a qual é descartada na lama vermelha. Diante desse
problema minero-metallrgico, este trabalho teve como objetivo investigar a cristaloquimica
da sodalita formada em condi¢Bes convencionais do processo Bayer para que a partir desses
resultados, estudos no sentido de reduzir estas perdas do processo e viabilizar o
processamento das BARS possam ser desenvolvidos futuramente. Os materiais de estudo
desse trabalho foram gangas cauliniticas de 4 litologias de um pog¢o de pesquisa ha mina
Milténia 3 (BN, BNC, BC e BCBA), bem como um caulim produto da IMERYS S.A.. As
digestdes foram realizadas em autoclaves de ago inoxidavel revestidas internamente com
Teflon, utilizando em 1 g de material sélido, 25 mL de NaOH e temperatura de 150°C em
estufa. A concentracdo da solucdo NaOH e o tempo de reacao variaram de 2,5a 5,0 M e 60 a
420 min, respectivamente. Os materiais foram caracterizados por DRX, ATD/TG, FTIR,
MEV e ICP-OES. Os resultados dos materiais de partida revelaram que a amostra de caulim é
constituida essencialmente por caulinita, e a mesma apresenta alto grau de ordenamento
estrutural. Todas as gangas cauliniticas apresentaram 0s mesmos minerais: gibbsita, caulinita,
hematita, goethita e anatasio. A partir da observacéo dos difratogramas e das curvas de ATD
pode-se observar que as amostras BN e BNC sdo mais reativas que as demais, possivelmente
devido a um menor grau de ordenamento estrutural e tamanho das particulas. A partir dos
resultados dos experimentos com o caulim foi possivel observar que sdo formadas ndo s6 uma
sodalita, mas duas que coexistem praticamente ao longo de todo o processo tendendo a um
equilibrio. Estas duas fases se diferenciam pela quantidade e pelo comportamento das
moléculas de NaOH e H,O que ocupam a cavidade da estrutura. Os resultados dos
refinamentos mostraram que estas eram: sodalita basica com parametro de cela unitaria (ao)
~8,96 A, predominante nos estagios iniciais da transformacao e hidrosodalita com a, ~8,85 A,
dominante nos estagios secundarios (principalmente no tempo de 180 min). Os resultados de

DRX do material obtido nos experimentos a partir das gangas cauliniticas mostraram que em
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60 min ndo ha conversdo completa da caulinita em sodalita, e que o padrdo difratométrico da
sodalita formada a partir das amostras BNC e BN apresentam picos mais intensos e bem
definidos que os de BC e BCBA, confirmando a hipotese de que as caulinitas presente em BN
e BNC sdo mais reativas. O aumento do tempo de reacdo e concentracdo de NaOH
possibilitou um sutil aumento do ordenamento estrutural da sodalita. Observou-se que em
praticamente todos os experimentos a Unica fase formada foi a sodalita basica. As Unicas
amostras onde houve a formacdo da hidrosodalita foram as amostras de BCBA e BC em
maior tempo de reacdo e concentracdo de NaOH, mostrando assim que essa fase esta
diretamente associada a um maior tempo de reagdo, bem como a concentracdo e
“cristalinidade” de caulinita disponivel no meio reacional. Assim, durante a rea¢cdo em tempos
e concentragcGes menores ndo é possivel alcancar um equilibrio e consequentemente hd uma
constante alternancia da fase predominante. Em tempos e concentragdes maiores um
equilibrio é virtualmente alcancado, de modo que ndo se observa mais picos de difracdo
separados. No entanto, ndo ha significativo aumento do ordenamento estrutural inclusive para
tempos extremos de 3 dias de digestdo. Os experimentos com cloreto de amonio mostraram
que este meio permite a formacdo de fases mais cristalinas que todas as outras obtidas neste

trabalho. No entanto, ndo resultaram em uma diminui¢do do consumo de sodio.

Palavras-chave: Sodalita. Caulinita. Bauxita. Processo Bayer.



ABSTRACT

In the Paragomina’s region, as well as the whole Brazilian north, gibbisitic bauxite deposits
commonly shows high amount of kaolinite. The processing of this bauxites (called as High
Silica Bauxites - BASR) became a challenge because in the conventional conditions of the
Bayer process, the kaolinite is undesirably leached by NaOH solution, and then precipitated as
sodalite. The formation of this phase brings a significant increase in process costs, both by
increasing the processing time as the irreversible loss of NaOH robbed from the system to
form sodalite, which is then discarded in the red mud. Given this metallurgical problem this
study aimed to investigate the crystal chemistry of sodalite formed in conventional conditions
of the Bayer process, so that, from these results, studies to reduce these losses of the process
and facilitate the processing of BARS can be developed in the future. The materials
investigated were kaolinitic gangues from 4 lithologies of an exploration well in Miltonia 3
mine (BN, BNC, BC and BCBA), as well as a kaolin from IMERYS S.A. The digestions were
carried out in Teflon-lined, stainless steel autoclaves, using 1 g of solid material, 25 mL of
NaOH solution and at a temperature of 150°C in an oven. The NaOH concentration and the
reaction time ranged from 2,5 to 5,0 M and 60 to 420 min, respectively. Then the solid
material was characterized by XRD, DTA/TG, FTIR, SEM and ICP-OES. The results of the
starting materials showed that the kaolin sample is essentially constituted by kaolinite, which
has a high structural ordering degree. All the samples of kaolinitic gangue showed the same
minerals: gibbsite, kaolinite, hematite, goethite and anatase. By the observation of the XRD
patterns and DTA curves can be noted that the BN and BNC samples are more reactive than
the others, possibly due a lower structural ordering degree and particle size. In the
experiments with kaolin, it can be observed that are formed not one, but two sodalite phases,
which coexist practically throughout the whole process and tending to an equilibrium phase.
These two phases differs themselves by the amount and behavior of the NaOH and H,0O
molecules within the framework. The results of the refinments showed that these phases were:
basic sodalita with cell parameter (a,) ~ 8,96 A, which is predominant in the initial stages of
the transformation, and hydrosodalite with a, ~ 8,85 A dominant in the secondary stage
(mainly in 180 min). The XRD results from kaolinitic gangues showed that in 60 min there
was no full kaolinite/sodalite conversion, and the sodalite patterns in BN and BNC were more
intense and well defined than BC and BCBA, confirming that these samples have more
reactive kaolinites. The increase of the reaction time and NaOH concentration provided a
slight increase of the structural sodalite order. It may be noted that in almost all experiments



the only phase formed was basic sodalite. The exceptions were the lithologies: BCBA and
BC, which hydrosodalite was formed in the highest time of reaction and NaOH concentration,
thus showing that this phase is directly associated with a higher time, concentration and
crystallinity of kaolinite available in the reaction medium. It can be observed that throughout
the reaction, in shorter time and concentration it is not possible to achieve a balance, which
leads to a constant interchange of predominant phase in the system. In the higher time and
concentration experiments, a balance is virtually reached, in order that it cannot be observed
separated diffraction peaks. However there is no significant increase of the structural ordering
even for extreme times as 3 days of reaction. The ammonium chloride experiments showed
that this reaction medium allows the formation of more crystalline phases than all others
achieved in this research. However, it did not result in the diminished of the sodium

consumption.

Keywords: Sodalite. Kaolinte. Bauxite. Bayer Process.
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1 INTRODUCAO

A bauxita é um material regolitico, produto do intemperismo de rochas
aluminossilicatadas com elevada concentracdo de minerais de aluminio que perfaz reservas
economicamente exploraveis. O mineral-minério mais comum € a gibbsita, podendo menos
comumente haver depdsitos com significativa quantidade de boehmita e didsporo e, de
maneira geral, associados a caulinita, quartzo, hematita, goethita e anatasio (Freyssinet et al.,
2005).

Para a producdo de alumina via processo Bayer, a composicdo mineraldgica das
bauxitas reflete diretamente nos custos do processo, tanto em relacdo ao tipo do mineral-
minério presente, quanto pela quantidade de minerais de impurezas reativos no processo.
Quanto ao tipo de mineral-minério, bauxitas gibbsiticas sdo as mais aprecidveis por
permitirem que a digestdo ocorra consumindo menor quantidade de energia. Quanto as
impurezas, o teor de silica reativa (caulinita) ndo deve ser superior a 5%, pois nas condic¢des
convencionais do processo Bayer esta reage com o NaOH (agente lixiviante) formando
indesejavelmente sodalita (mineral da familia das zeolitas, grupo da Sodalita-Cancrinita,
subgrupo da Sodalita), que em seguida é descartada na lama vermelha (Smith, 2009).

Sabe-se que os depositos brasileiros de bauxita sdo quase que exclusivamente
gibbsiticos. No entanto, muitas bauxitas brasileiras, como as gibbsiticas da regido de
Paragominas-PA, tém conteudos expressivos de caulinita — essas constituem as chamadas
bauxitas com alta silica reativa (BASR) (Carvalho, 1990).

Parte da caulinita é removida durante o processo de beneficiamento nas operacbes de
desagregacgdo/lavagem da bauxita britada. Porém, sdo poucas as variedades de BASR, dessa
regido, que permitem uma separagdo 6tima de gibbsita/caulinita, o que inviabiliza seu uso, e
devido a isto, estas tém sido consideradas estéreis.

Nesse contexto, propde-se investigar a sodalita Bayer formada a partir de caulinitas
presente em bauxitas de litologias diferentes da regido de Paragominas-PA, de forma a
conhecer as condi¢fes 6timas de sua formacéo e suas caracteristicas cristaloquimicas, para a
partir de entdo, avaliar uma mudanga nas condi¢cbes convencionais que resulte num menor
consumo de sédio durante o processo. Um estudo visando conhecer os produtos formados nas
condicdes convencionais do processo Bayer, de forma que este possa nortear futuros estudos

da viabilizagdo do aproveitamento das BASR.



2 OBJETIVOS
2.1 GERAL

Conhecer as caracteristicas da sodalita Bayer e as condi¢Ges favoraveis de sua formacédo a

partir de bauxitas com alta silica reativa da regido de Paragominas-PA.
2.2 ESPECIFICOS

e Analisar as fases sodalita formadas nas condi¢des convencionais do processo
Bayer utilizando como referéncia uma caulinita de um caulim da regido de

Paragominas;

e Auvaliar a formacdo de sodalita a partir de gangas cauliniticas de quatro litologias

bauxiticas de um poco de pesquisa de Paragominas-PA,

e Verificar se ha diferenca nas caulinitas da regido que possam influenciar na sua

conversao em sodalita;

e Tentar induzir numa mudanca da composi¢do quimica da sodalita formada durante

0 processo, e avaliar se hd uma reducdo do consumo de sédio;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BAUXITAS

Descoberta em 1821 pelo quimico francés Pierre Berthier, a bauxita foi assim
nomeada em homenagem a regido de Les Baux no sul da Franca, onde foi encontrada
(Authier-Martin et al., 2001 e Santos, 2011). Sua coloracdo € determinada pela quantidade de
minerais de ferro presente, sendo levemente avermelhada em rochas com proporcdes entre 2%
e 4% e vermelha em rochas que contém acima de 25% (Sampaio et al., 2005).

As bauxitas tém sido classificadas pela sua composi¢do quimica e mineralogica,
génese dos depdsitos e finalidade tecnoldgica:

a) Quanto a composicdo quimica e mineraldgica, sdo classificadas em funcdo do
mineral &éxi-hidroxido de aluminio presente majoritariamente no depdsito, dessa forma, as
bauxitas podem ser: gibbsiticas, com a presenca predominante do mineral gibbsita (AI(OH)3),
boehmitica e diaspdrica, pela presenca predominante dos minerais boehmita e diasporo
(AIO(OH)), respectivamente (Smith, 2009). Segundo Freyssinet et al. (2005), podem ainda
ser classificadas como High-grade e Low-grade, isto em funcdo dos teores de silica reativa,
que esta principalmente relacionada a caulinita. Assim bauxitas denominadas High-grade sao
aquelas que possuem pouca quantidade de caulinita, e a designacdo Low-grade aplica-se
aquelas com altos teores de caulinita.

b) Quanto a génese dos depositos, elas sdo classificadas como bauxitas carsticas ou
lateriticas. Os depdsitos de bauxitas carsticas se formaram basicamente pelo acumulo de
minerais de aluminio ocasionado pela dissolucdo de carbonatos, e 0s depdsitos de bauxitas
lateriticas se desenvolveram a partir do processo de intemperismo de rochas
aluminossilicatadas em condicGes de clima tropical e subtropical. De modo geral, as atencoes
e estudos se voltam principalmente as bauxitas lateriticas, visto que, estas representam 90%
das reservas globais de bauxita (Freyssinet et al., 2005).

c) Quanto a finalidade tecnoldgica, elas podem ser: metalurgica e ndo metallrgica. As
metalUrgicas sdo destinadas a obtengdo do aluminio metélico e as ndo metallrgicas a
fabricacdo de refratarios, abrasivos e outros usos ceramicos. A Tabela 3.1 mostra, em resumo,
as composicGes quimicas que caracterizam as bauxitas em metalUrgicas e ndo metallrgicas.
Em geral, bauxitas metaldrgicas devem ter teor de alumina aproveitavel (medida indireta do

mineral de aluminio) de cerca de 50 % e de silica reativa (medida indireta da caulinita) abaixo



de 5%. Bauxitas refratarias devem ter alto teor de alumina e pouca impureza, principalmente
Fe,O3 (Sampaio et al., 2005 e Santos, 2011).

Tabela 3.1: Composicdo quimica das Bauxitas para uso metallrgico e ndo metalUrgico.

Bauxita metaltrgica | B
Constituintes % Constituintes %
Fe,O3 11-12 Fe,03 <25
SiR* <4 SiR £E-7
AA** > 48 AA 50

*SiR: Silica Reativa; **AA: Alumina Aproveitavel
Fonte: Sampaio et al., 2005 — modificado.

Segundo dados do Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM - Sumario
Mineral 2014), as reservas mundiais de bauxita em 2013 somaram 25,6 bilhdes de toneladas.
No Brasil, tem-se disponivel como reservas lavraveis um total de 714 milhdes de toneladas,
sendo 96% de bauxita tipo metalurgico e 4% refratéria.

O Brasil alcangou em 2013 a faixa de 32,8 milhdes de toneladas de bauxita lavrada, o
que representa 12,7% da producdo mundial que é de 257 milhGes de toneladas. Ainda
segundo o DNPM, dentre as reservas brasileiras de bauxita, as mais expressivas estdo
localizadas no Estado do Para, e atualmente, trés minas se destacam na producdo de bauxita
tipo metalurgica nessa regido, sendo estas responsaveis por cerca 90% de toda producéao
brasileira de bauxita metallrgica:

a) Porto Trombetas, que estd em operacdo desde o final dos anos 70, pertencente a
Mineracdo Rio do Norte (MRN, Vale);

b) Juruti, pertencente a ALCOA, iniciada em 2008; e

¢) Mina Milténia 3, na regido de Paragominas, iniciada em 2006 pela Vale e hoje

pertencente a Norsk Hydro.
3.1.1 Formagcéo dos depositos de bauxitas lateriticas

Hoje, sabe-se que os depositos lateriticos foram formados como resultado do
intemperismo de uma grande variedade de rochas sedimentares, igneas e metamorficas, em
regides de clima tropical e umidas (Bocquier et al., 1984).

A intensidade do processo de intemperismo varia de acordo com as composi¢Oes
quimicas e mineraldgicas das rochas matriz, e com as condi¢des climaticas, de relevo e

drenagem da regiéo.



De forma geral, durante o processo todos os metais alcalinos e alcalino-terrosos dos
minerais dissolvidos sdo completamente removidos, enquanto o Si pode ser completamente
ou parcialmente lixiviada (mecanismo de alitizacdo e monossialitizacdo, respectivamente).
Dessa forma, pode-se distinguir o processo de bauxitizacdo das rochas matriz em dois tipos:
direto e indireto. Na bauxitizacdo direta, pela hidrolise dos minerais originais os Unicos
minerais neoformados sé&o gibbsita e goethita. Enquanto Al e Fe acumulam-se nos contornos
da estrutura dos gréaos e nas fissuras e clivagens, todos os elementos maiores da rocha matriz
inclusive Si sdo removidos. Durante a bauxitizacdo indireta, a hidrolise dos minerais originais
é incompleta fazendo com que Fe, Al e parte da Si acumulem-se formando goethita e
caulinita. A caulinita dissolve-se formando gibbsita e o Fe contido na goethita é entdo
redistribuido e forma concre¢fes de hematita nos microporos (Boulangé et al., 1997; Toledo,
2000).

Os processos envolvidos durante a bauxitizacdo direta e indireta sdo resumidamente:
dissolucdo completa ou parcial dos minerais originais, perda da coesdo das rochas matriz e
aumento da porosidade, além da conservacdo de alguns minerais originais, que se fraturam,
mas permanecem inalterados. Os horizontes que ainda ndo estdo num estagio final de
bauxitizacdo, sdo chamados de saprolitos (Toledo, 2000).

Esses dois processos levam a formacdo das chamadas bauxitas originais, as quais ao
longo do tempo podem passar por transformacfes quimicas, estruturais e mineralogicas,
formando bauxitas degradadas e novas unidades de acumulacdo, de acordo com o tipo de
transferéncia quimica. Por exemplo, crostas argilo-ferruginosas sdo formadas pela migracao
de Fe em um saprolito adjacente. Novas faceis cauliniticas podem se formam pela ressilicacdo
de acordo com as condicOes fisico-quimicas do ambiente de intemperismo (temperatura,
humidade, vegetacdo) e topografica (declive e drenagem). Os minerais neoformados podem
estar associados a minerais originais da rocha matriz, assim, muitas unidades de intemperismo
(horizontes, faceis) podem ser definidas pelas relagbes textural e estrutural das fases
mineralogicas presentes. Essas diferentes unidades de intemperismo estdo diretamente
associadas ao mecanismo (direto ou indireto) de bauxitizacdo que os originaram (Boulange et
al., 1997).

3.1.2 Bauxitas com alta silica reativa (BASR)

Alguns perfis de depositos lateriticos-bauxiticos apresentam horizontes de bauxita

com conteudo expressivo de caulinita e em muitos casos sdo tratadas como minérios



marginais ou gangas, € ndo sdo aproveitadas ainda que possam apresentar teor significativo de
gibbsita. Estas bauxitas sdo frequentemente denominadas bauxitas com alta silica reativa.

A percentagem em peso de silica reativa presente nas bauxitas que constituem o
minério que alimenta o processo Bayer € de forma geral, determinada pelas proprias
empresas. No entanto, varios autores citam valores limites de caulinita que caracterizam as
BASR (Grubbs, 1987; O’Connor, 1988; McCormick et al., 2002; Rayzman et al., 2003;
Smith, 2009), assim, segundo estes, BASR sdo aquelas onde o teor de caulinita esta acima de
até 5% em peso.

A obtencdo de alumina via processo Bayer, a partir dessas bauxitas sdo
economicamente inviaveis, pois, durante a etapa de lixiviacdo ha significativa perda de
hidroxido de sdédio (agente lixiviante do processo Bayer) pela formagdo de um precipitado
insoluvel (Sodalita Bayer) que posteriormente é removido com os demais residuos solidos do
processo. Devido a essa grande perda, estima-se que a quantidade soda caustica necessaria
para processar BASR acarretem um consideravel aumento de cerca de 20% nos custos de
producdo de alumina metaldrgica (McCormick et al., 2002 e Smith, 2009). Rayzman et al.
(2003) quantifica que a Sodalita formada durante o processo Bayer tem 0,5 mol de Al,O3 por
mol de SiO,, e como resultado, para cada 1 kg de SiO; dissolvida no processo 0,666 kg de
NaOH e 0,85 kg de Al,O3sédo perdidos irreversivelmente. Isto acarreta uma perda que pode
chegar a 132 kg de NaOH e 170 kg de Al,O3 por tonelada de BASR processada.

3.1.3 Bauxitas da regido de Paragominas-PA

Os platds do Distrito de Paragominas sdo capeados por um espesso latossolo amarelo
conhecida como Argila de Belterra, que sobrepdem as crostas lateritas ferruginosas e
aluminosas. As aluminosas constituem as bauxitas (Costa, 2010 e Mendes, 2012). A Figura
3.1 ilustra a estruturacdo de um perfil tipico da regido de Paragominas.

Uma caracteristica peculiar das bauxitas de Paragominas diz respeito aos altos teores
de caulinita. Por isso a necessidade de operacGes de desagregacdo e lavagem na usina de
beneficiamento.

Paz et al. (2012) explica que ha uma problematica durante estas operacdes. Isto ocorre
porque a liberacdo da gibbsita do mineral de ganga (caulinita) depende da relagcdo textural
entre esses dois minerais (intercrescimento), entretanto, esta relacdo muda consideravelmente,
no espacgo de pequenas distancias dentro do mesmo deposito, ou até mesmo dentro do mesmo

nivel ou horizonte de bauxita.



Perfil Sigla Horizonte Espessura Classificagao
——- Média (m)
i | CAP Capeamento/Cobertura 1 Cobertura
‘ (Argila de Belterra)
. BN Bauxita Nodular
| VAR X ' 13 Minério margina
| | BNC  Bauxita Nodular
| Cristalizada
P utfu ; LF Laterita Ferruginosa 0,6 Rejeito esteril
hay %, &
. &, ; BC Bauxita Cristalizada 1,5 Minério
‘ . | BCBA  Bauxita de transi¢éo 1,0 Minério margina
| M entre BC e BA
’“ G, BA Bauxita Amorfa 0,5 Rejeito estéril

[ T
(*) BN e BNC séo consideradas BASR (Bauxitas com Alta Silica Reativa)

Figura 3.1: Estruturacéo de um perfil lateritico-bauxitico tipico da regido de Paragominas-PA
(Fonte: Silva et al., 2008, modificado).

Por essa razdo, nem todos 0s niveis de bauxita sdo explorados, visto que a quantidade
de silica reativa na bauxita lavada ndo atende as especifica¢des. O desafio de se aproveitar
essas bauxitas marginais, consideradas como estéril durante a lavra, tem impulsionado muitos
estudos na area do beneficiamento dessas bauxitas (Paz et al., 2012).

Atualmente, a ganga caulinitica removida do minério durante o seu beneficiamento é
depositada em grandes e onerosas areas situadas perto da lavra, formando enormes lagoas de
rejeito (Figura 3.2).

Analise mineraldgica desse rejeito mostra que sua composi¢cdo média é: 48% gibbsita,
32% caulinita e 20% outros minerais (Nascimento et al., 2013). Isso mostra que embora o
pretendido seja separar a caulinita, muita gibbsita é perdida. Mas, ainda é mais
economicamente vidvel perder gibbsita na remocdo de caulinita do que soda caustica no

processo Bayer.



Figura 3.2: Mineracéo Paragominas SA — NorksHydro: (A) usina; (B) mina; e (C) lagoas de rejeito
(Fonte: Google Earth - 2013, adaptado).

3.2 REFINO DE BAUXITA -PROCESSO BAYER
3.2.1 Bauxita high-grade

Baseado na alta solubilidade relativa dos minerais de aluminio em solucgGes
concentradas de soda caustica foi que em 1888 Karl Bayer desenvolveu o Processo Bayer.

Desde entdo, este processo tem enorme importancia para a industria do aluminio, pois,
0 mesmo é utilizado em praticamente todas as plantas de refinaria de alumina metaldrgica do
mundo (Pereira et al., 2008).

O processo Bayer consiste basicamente em quatro etapas: inicialmente, em autoclaves,
ocorre a digestdo da bauxita (ou dissolugcdo) em solucdo concentrada de hidréxido de sodio
(3,1 - 5,6 M) e temperaturas que podem variar entre 100°C e 260°C. Neste instante, 0s
minerais de aluminio presentes sdo dissolvidos e obtém-se um licor rico em aluminato de
sodio (NapAlO,), como observado nas reacdes (1) e (2), enquanto que todas as impurezas

permanecem insoluveis.
Para a gibbsita (AI(HO)3):

2AI(OH); + 2NaOH €<= 2NaAlO, + 4H,0 1)



Para a boehmita (AIO(OH)):

AIO(OH) + NaOH < - NaAlO, + H,0 (2)

A proxima etapa € a separacdo deste residuo insoluvel, também chamado de lama
vermelha, por decantagdo e filtracdo. O licor rico é entdo resfriado e conduzido em uma
sequencia de tanques, nos quais sdo adicionadas sementes de alumina que induzem a
precipitacdo. Na Ultima etapa do processo, 0s cristais do precipitado trihidratado

(Al,03.3H,0) sdo classificados, lavados e calcinados para converter-se em alumina anidra

(Al,O3) com elevada pureza (Pereira et al., 2008). A Figura 3.3 mostra um fluxograma
resumido do processo Bayer.

Descarte da

e

Lama Vermelha

Separagao da Lama Vermelha

Licor Rico
M
/
) Filtragao
Resfriamento/Decantacao

4
Xl
’ S
p—
Bauxita 5 / .
O /
NaOH — K
e | \\
Moagem =
Pré desilicagio Digestao )
= Precipitagao
l— - = Y
Fm— \,/
E-21 ] -
\/Ciassifioagéo da
Alumina hidrtada
i A
‘ () e . Al Oy
3 Calcinacz
N Alumina Calcinada
Filtragéo Calcinago

Figura 3.3: Fluxograma resumido do Processo Bayer (Fonte: Autor).
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As condicOes de digestdo da bauxita no processo Bayer, como a pressdo, que pode
variar entre 4 — 8 atm, e o tempo de reagdo, que pode chegar até cinco horas, dependem da
temperatura utilizada no processo. Esta temperatura, por sua vez, é determinada de acordo
com a concentracdo dos tipos de minerais de aluminio na bauxita (gibbsita, boehmita ou
diasporo) (McCormick et al., 2002).

A composicdo mineraldgica das bauxitas reflete diretamente nos custos de
processamento. Assim, as bauxitas gibbsiticas passaram a ser as mais apreciadas para a
obtencdo de alumina via processo Bayer, pois permitem que a digestdo ocorra consumindo
menor quantidade de energia.

Quanto maior for a concentracédo de gibbsita mais facil serd a digestdo, e 0 processo €
realizado a baixa temperatura entre 100-150°C (em inglés: LTD — low temperature digestion).
Quando ha predominancia de boehmita e/ou diasporo, 0 processamento dessas bauxitas
ocorrera a alta temperatura de digestdo entre 235-260°C (em inglés: HTD — high temperature
digestion) (Authier-Martin et al., 2001 e Sampaio et al., 2005).

3.2.2 Bauxita low-grade

Dos minerais presentes nas bauxitas na forma de impurezas, alguns podem ser ativos
(soluvel em solucgdo caustica) e outros inertes (insoltvel na solucdo caustica) em processos
LTD (bauxitas gibbsiticas). De outro modo, em processos HTD (bauxitas boehmiticas e
diaspdricas), todas as fases presentes, exceto o rutilo, sdo atacadas pela solucdo caustica
(Authier-Martin et al., 2001).

Nas condi¢fes convencionais de processamento de bauxitas gibbsiticas, dos minerais
de silicio presentes, a caulinita é dissolvida no licor Bayer, enquanto que quartzo permanece
insoluvel. Dessa forma, apenas a caulinita € conhecida como silica reativa, pois é facilmente

atacada pela solucdo caustica como se observa na reacao (5).
3Al,Si,05(0OH), + 18NaOH >6Na,SiO; + 6NaAl(OH), + 3H,0 (5)

Essa etapa de dissolugdo da caulinita ocorre simultaneamente com a dissolucdo da
gibbsita e é relativamente rapida e, ao passo que isso ocorre, a silica agora dissolvida, tende a
se precipitar na forma de aluminossilicato de sodio, levando consigo parte da soda e da
alumina presente no licor (reacéo 6). Este residuo sélido formado é conhecido como produto

de dessilicagcdo Bayer ou Sodalita Bayer (McCormick et al., 2002).
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6Na28i03 + 6NaA|(OH)4 + NapX — Nas[AIGSi6024]'Na2X + 12NaOH + 6H,0 (6)

Onde X representa uma variedade de anions inorganicos, mais comumente OH", CI,
CO5* e SO,* (Smith, 2009).

Cada tonelada de silica que se dissolve da bauxita durante a digestdo consome
aproximadamente 1,2 toneladas de soda na forma de DSP (Desilication product - sodalita
Bayer). Dessa forma, tratar bauxitas contendo acima de 5% de silica reativa para 0 processo
Bayer, geralmente é considerado ndo econdmico por causa da perda excessiva de soda
caustica (O’Connor, 1988).

Diante dessa problemaética, varios estudos foram realizados em condi¢Ges semelhantes
ao do processo Bayer ou em condi¢des especificas visando entender 0s mecanismos de
formacdo da sodalita Bayer, bem como as transformacgdes de fases que ocorrem durante o
processo e a cinética dessa formagdo e transformacdo de fase (Whittington et al., 1997,
Gualtieri et al., 1997; Buhl et al., 1997; Barnes et al., 1999; Armstrong & Dann, 2000; Croker
et al., 2008; Radomirovic et al., 2013).

Roach e White (1980), ao investigar os parametros fisico-quimicos que regiam a
dissolucdo do caulim puro em um licor sintético de aluminato de sodio, observaram que 0s
mais importantes eram: primeiramente a concentracdo de soda caustica em solucdo; e a
temperatura de reacdo. Ele reportou que o aumento da concentragdo de aluminio na solucao
reduziu a taxa de reacdo, e que a agitacdo do sistema nao teve efeito sobre essa taxa.

Banvolgi et al. (1991) realizaram um estudo semelhante também utilizando caulim
aléem de uma bauxita com alta silica reativa. Utilizando técnicas de MEV e FTIR, o autor
concluiu que os ions OH e Na' reagem com outras camadas de gibbsita no reticulo da
caulinita, e em contrapartida, a ligacdo Si-O resiste ao ataque caustico e se transforma
gradualmente em sodalita. Outra conclusédo que os autores chegaram foi que a concentracéo
caustica foi o fator principal na dissolugdo da caulinita (Croker et al., 2008).

3.3 CAULINITAESODALITA
3.3.1 Caulinita

A caulinita € um argilomineral de formula quimica Al;SizO10(OH)s. Sua estrutura é
formada pela sobreposicdo de folhas tetraédricas (Si-O) e octaédricas (Al-OH).
A estruturacdo das folhas tetraédricas acontece pela ligacdo de cada atomos de silicio

com quatro atomos de oxigénio, sendo que, trés desses atomos de oxigénio sao
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compartilhados com os tetraedros vizinhos, resultando na configuracdo hexagonal
caracteristica dessa folha.

Nas folhas octaédricas, também conhecidas como folhas de gibbsita, cada &tomo de
aluminio é circundado por seis hidroxilas (OH"), formando os octaedros caracteristicos dessa
folha. Na realidade, o tipo de ligac&o é tal que cada OH™ recebe meia valéncia de cada 2AI**
adjacentes, de modo que as cargas dessa folha sdo equilibradas. A disposi¢do dos atomos e
seu espagcamento resultam numa configuragdo hexagonal semelhante a da folha de silica, o
que permite a justaposicdo das mesmas formando uma camada 1:1. O resultado € uma
estrutura ordenada (Figura 3.Figura 3.4) em que se tem igual nimero ndo sé de folhas

tetraédricas e octaédricas alternadas, como também de d&tomos de silicio e de aluminio.

. Folha octaédrica
Al,(OH,)?

Follhas tetraédricas
(Si,05)*

Figura 3.4: Estrutura da caulinita (Fonte: Callister, 2007, modificado).

Caulim é o termo dado ao minério de caulinita. E assim como a bauxita, o caulim
também é produto do processo de hidrdlise de rochas aluminossilicatadas, e suas géneses
estdo relacionadas ao mesmo ambiente, condi¢des climéticas, relevo e vegetacao.

Atualmente, no Estado do Para existem trés industrias de beneficiamento de caulim:
Caulim da Amazénia S.A. (CADAM); Imerys Rio Capim Caulim S.A. (IRCC); e Para
Pigmentos S.A. (PPSA). Estas duas Ultimas estdo situadas na regido da bacia do rio Capim,
regido de Paragominas, e produzem caulim para atender o mercado externo, que utiliza o
produto principalmente como cobertura de papel. Juntas, elas representam as maiores
produtoras de caulim do Brasil, produzindo aproximadamente 1,5 milhdes de toneladas, sendo

esta quantidade igual a 85% da producéo nacional em 2011.
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O caulim beneficiado pela IRCC, o qual sera utilizado neste trabalho, apresenta alta
pureza. Varios trabalhos ja foram desenvolvidos utilizando este caulim, bem como o seu
rejeito, como fonte de silicio e aluminio na sintese de zeolitas, incluindo a zedlita sodalita,
pois o principio fisico-quimico adotado é mesmo do processo Bayer (Saldanha, 2006; MAIA
et al., 2007 e Paz et al., 2010).

3.3.2 Sodalita

A sodalita natural, segundo Khajavi et. al. (2007), encontrada na forma mineral com a
composicao quimica Nag[AI[SiO4]sCl,, foi primeiramente descoberto por Thomson em 1811 e
teve sua estrutura descrita por Pauling em 1930. Sodalitas podem apresentar diferentes
caracteristicas quimicas, podendo ser classificadas como feldspatoides, clatratos ou zedlitas,
levando em consideracdo a interacdo dos atomos principais e secundarios presentes, bem
como a presenca, o tamanho e a densidade de poros da sua estrutura.

A sodalita natural, de acordo com muitos mineralogistas, & melhor classificada como
sendo um feldspatdide, visto que sua estrutura tipica (Nag[Al[SiO4]sCl;) ndo apresenta
nenhuma molécula de agua estrutural, ao invés disso, apresenta uma cavidade caracteristica
ocupada por anions de cloro, o que dessa forma, a desclassifica como uma zedlita (Smith,
2000).

Alguns autores (Braga & Morgon, 2007) concordam em dizer que é mais adequado
classificar a sodalita como um clatrato, ao passo que, esta apresenta poros de comunicacao
formados por anéis de 6 membros, resultando em uma abertura muito pequena, nao
permitindo aplicagdes de grande interesse. Ainda assim, a densidade estrutural da sodalita é
17.2 atomos - T/1000 A®, sendo este um valor compativel aos das zedlitas (Smith, 2000).

A partir de diferentes processos de sinteses tém-se produzido uma variedade de
sodalitas com composicGes quimicas distintas. Essas sodalitas sintéticas, diferentemente das
obtidas naturalmente, apresentam outras composi¢des quimicas, nas quais moléculas de agua
estdo presentes nas cavidades da estrutura, o que dessa forma, favorece sua classificagdo no
grupo das zedlitas, como atualmente se tem feito (Paz et al., 2010).

As sodalitas sintéticas apresentam como férmula geral: Mm[TOZ]t XxnH,0, onde T
representa os atomos da unidade principal, geralmente (Al, Si, Ge, Ga e B); X sdo espécies
anionicas que ocupam a unidade secundaria ( CI°, Br, OH’,COs*, SO, 2-, etc.); M s&o espécies

catibnicas compensadores da carga da estrutura, que em geral sdo atomos alcalinos ou
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alcalinos terrosos (mais comumente Na*, K*, Ca?* e Mg®"); n representa a hidratac&o, sendo 0
<n<2.

A sodalita é constituida por uma estrutura tridimensional cubica do grupo espacial
P 3n, com parametro de célula unitaria ap~ 9,0 A (Figura 3.5). Formada pela coordenacio
tetraédrica de atomos T (Si e Al) com oxigénios ligados a outros atomos T (T-O-T), formando
uma conexdo de cantos compartilhados TO, tetraédricos. A sodalita é estruturada pela
formacdo e sequenciamento de anéis simples de 6 tetraedros, formando uma cavidade

octaédrica tridimensional.

Figura 3.5: Estrutura Sodalita (Fonte: Baerlocher, 2001).

O arranjo estrutural da sodalita se da pelo truncamento ordenado e regular de
cavidades octaédricas, chamadas de B-cavidade, também conhecidas como cavidade-sodalita.
A fusdo das subunidades sodalita pode ocorrer de diferentes maneiras, assim formando
estruturas zeoliticas em comum: Sodalita (SOD), zedlita A (LTA), zedlitas X/Y (FAU) e
EMT, como exemplificado na Figura 3.6 (Smith, 2000 e Paz et al., 2010).

Zedlitas em geral, apresentam excelentes aplicagbes como peneiras moleculares
devido suas propriedades de adsorcdo, trocadores catidnicos, catalisadores entre outras
aplicacOes, sendo sua aplicabilidade relacionada ao desequilibrio de cargas da estrutura e ao
tamanho dos poros. Pelo fato da estrutura da sodalita proporcionar poros de pequena
dimens&o, somente moléculas muito pequenas, tais como hélio (2,6 A), aménia (2,5 A) e 4gua
(2,65 A), conseguem acessar os canais e cavidades, e dessa forma, torna a sodalita uma
candidata em potencial na separacdo dessas moléculas pequenas (Luz, 1995 e Paz et al.,
2010).
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sodalite
or f-cage

Figura 3.6: Formacdo de zedlita SOD, LTA, FAU e EMT a partir da cavidade-sodalita (Fonte:
Auerbach, 2003).

3.3.3 Sodalita Bayer

A sodalita Bayer é fase zeolitica formada, indesejavelmente, durante a etapa de
digestdo do processo Bayer a partir da caulinita. A dissolugéo da caulinita e a precipitacdo
como sodalita é favorecida pelas condi¢es termodindmicas do processo.

Segundo Martin et al. (2001), o foco da etapa de digestdo do processo Bayer € a
dissolucéo da gibbsita formando um licor rico em aluminato de sédio. Embora, esta reacéo,
bem como a de dissolugdo da caulinita, ocorra rapidamente, a reacdo de precipitacdo da
Sodalita Bayer ocorre lentamente, e dessa forma, é esta reacdo de precipitacdo e ndo a de
dissolucdo da gibbsita que governa o tempo de digestdo no processo Bayer em condigdes
LTD.

A Sodalita Bayer pode se precipitar na forma de pequenos agregados esféricos de
finos discos hexagonais, ou na forma de espessos tabletes hexagonais (Authier-Martin et al.,
2001).

Apos a precipitacdo, o sédio e o aluminio constituintes da Sodalita Bayer ndo sdo mais
recuperados, pois essa fase é descartada junto com o residuo sélido dos demais minerais
insollveis na etapa de digestdo. Este residuo solido, proveniente do processo Bayer é
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denominado Lama Vermelha, assim chamado devido a sua coloragdo avermelhada,
caracteristica dos minerais de ferro nela presentes.

Vaérias formulas quimicas para a Sodalita Bayer sdo relatadas na literatura, como por
exemplo: 2Na,02Al,033Si0,2H,0 (Habashi apud Sampaio et al., 2005) ou
3Na,03Al,035Si0,5H,0 (Pagin apud Sampaio et al., 2005), essas diferentes formas de
Sodalita Bayer sdo obtidas devido a diferenca na composi¢do mineraldgica das bauxitas, bem
como, as condigdes de processo.

Embora a sodalita sintética seja um tipo de zedlita com potencial de utilizacdo
econébmica (Paz et al.,, 2010 e Silva et al., 2011), o Produto da Dessilicacdo Bayer
(Dessilication Product - DSP), ou Sodalita Bayer, representa apenas consumo indesejado de
soda caustica e perda de aluminio.

Embora existam varios estudos que abordem esta problematica, algumas perguntas
como: quais sdo as fases formadas ao longo do processo de digestdo, ou qual 0 mecanismo em
que estas sdo formadas, ainda ndo foram bem respondidas. Isto ocorre pelo fato de que a
maioria desses estudos utilizam apenas o caulim e um licor sintético de aluminato de sodio, e
esta condicdo 6tima de reacdo embora seja ideal para se estudar a cinética e 0s mecanismos de
dissolucdo e transformacdo, ndo levam em consideracdo as impurezas e associacOes
mineraldgicas das bauxitas. Outro fator € que as condic¢Ges de digestdo adotadas nos trabalhos
variam com o tipo de bauxita avaliada (gibbsitica, boehmitica ou diaspoérica), e dessa forma os
produtos formados bem como as taxas de dissolucdo e formacdo sdo diferentes, nédo
permitindo uma exata comparacao entre eles de forma a se confirmar os resultados.

Addai-Mensah et al. (1997) usando metasilicato de sodio em um licor sintético de
carbonato em varias concentracfes a temperaturas de 100 — 160°C, descreve 0 mecanismo de

transformacao de caulinita para sodalita (Figura 3.7).

Sodalita, Cancrinita

alta quantidade de CO* baixa quantidade de CO*

Figura 3.7: Transformacao Sodalita-Cancrinita descrita por Addai-Mensah et al., 1997 (Fonte:
Barnes et al., 1999 adaptado).
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Ele conclui que duas formas de sodalitas s&o precipitadas. Sodalita 1 tendo uma maior
quantidade de carbonato e uma cela unitaria (a= 9,077 A) maior que a Sodalita 2 (a= 8.988
A). Este mesmo resultado foi observado por Hermeler et al. (1991) diferenciando apenas nas
dimensdes das celas unitarias das sodalitas 1 e 2 (8.965 A e 8.854 A, respectivamente).

Ja Barnes et al. (1999) afirma que quando ha uma supersaturagdo de SiO, no sistema a
ordem de precipitacdo € diferente da descrita por Addai-Mensah et al. (1997), conforme
ilustrado na Figura 3.8. O autor descreve que inicialmente uma fase amorfa e zedlita A se
precipitam e subsequentemente se transformam em sodalita e cancrinita.

Aluminessilicato Sodalita Cancrinita

Figura 3.8: Transformacéo Sodalita-Cancrinita descrita por Barnes et al., 1999
(Fonte: Barnes et al., 1999 adaptado).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 AMOSTRAS CAULINITICAS
411 Caulim

O estudo inicial foi realizado com um caulim comercial, beneficiado pela empresa
Imerys Rio Capim Caulim (IRCC S/A), que explora caulim da regido do Capim, municipio de
Ipixuna-PA. Este caulim apresenta alta pureza e predominancia de particulas com
granulometria < 2 um, e representa o produto da empresa para cobertura de papel, campanha

2011. Esse foi usado como material de referéncia.
4.1.2 Gangas Cauliniticas

As gangas cauliniticas utilizadas foram obtidas da lavagem de ~12 kg de quatro
litologias bauxiticas (BN, BNC, BC e BCBA) de um pogo de pesquisa realizado na mina
Miltbnia 3, Paragominas-PA. A lavagem foi realizada em equipamento Hydro-Clean (Marca
Haver & Boecker, modelo de laboratdrio) seguida de classificacdo a 0,037 mm em peneirador
vibratério (Marca Abronzinox, com peneiras quadradas de 50 x 50 cm) e deslamagem da
fracdo passante em 0,037 mm em hidrociclone Krebbs de 25 mm de didmetro operando a 25
psi com corte ~10 um. As fragdes overflow dessa etapa correspondem as gangas cauliniticas

desse trabalho.
4.2 PROCESSO DE DIGESTAO

Todos os experimentos foram realizados em autoclaves de ago inoxidavel com
revestimento interno de teflon e capacidade maxima de 50 mL (Figura 4.1) sob pressdo
autdgena. A temperatura estabelecida para a realizacdo das digestbes foi de 150°C. Os

experimentos foram realizados em trés etapas distintas, descritas a seguir:
4.2.1 Etapal- Caulim

Foi utilizado o caulim com o objetivo de estabelecer um material de referéncia e
analisar a influéncia das condigdes fisico-quimicas de formacdo de sodalita sob um material

mais puro.
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Figura 4.1: Reatores de aco inoxidavel utilizados. (Fonte: Autor).

Dessa forma, as digestdes foram conduzidas utilizando um volume de 25 mL de
solugcdo de NaOH em varias concentracdes (2,5 — 5,0 M), e 1 g de caulim. Essas condic¢Ges
foram reproduzidas nos tempos de 60, 120, 180 e 420 minutos. Uma digestdo de 3 dias
utilizando solugdo 5,0 M NaOH foi realizada para avaliar os produtos formados nestas
condicdes extremas de tempo e concentracdo, que serviu como comparativo da formacéo de
sodalita, bem como, de suas caracteristicas, o que possibilitou uma melhor avaliacdo da

sodalita formada a partir das gangas cauliniticas.
4.2.2 Etapa 2 - Gangas cauliniticas

Foram avaliadas quatro gangas de litologias bauxiticas (BN, BNC, BC e BCBA). As
digestdes foram conduzidas utilizando 1 g de material sélido e 25 mL de solucdo de NaOH. A
concentracdo da solucdo alcalina e os tempos adotados para este procedimento foram

semelhantes ao procedimento com o caulim.
4.2.3 Etapa 3 - Digestdo em presenca de ions amodnio

Este procedimento foi realizado com o objetivo de induzir mudanga na composigdo
quimica da sodalita Bayer no sentido de diminuir o contetdo de sodio. Em sistemas de troca
ionica, € comum haver troca entre os cations compensadores de carga Na* e NH," ou NH;" e,
portanto, sera avaliado se isto pode acontecer também durante a formacéo.

As sinteses foram realizadas com o caulim para uma melhor interpretacdo dos
resultados. Assim, o meio reacional foi preparado utilizando 1 g de caulim, 25 mL de NaOH e
2,5ge5gde NH,CI.
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Em todos os procedimentos, apds as digestbes, as suspensdes foram filtradas e os
produtos sélidos lavados até pH ~7, e finalmente secos a 105°C por 6 h.

4.3 TECNICAS DE ANALISE
4.3.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X tem sido amplamente utilizada na determinacéo
de fases cristalinas nos mais diversos tipos de materiais, sejam eles de origem natural ou
sintéticos. Neste trabalho, a técnica de DRX pelo método do p6 foi empregada na analise
mineralogica das amostras cauliniticas, assim como, de fases formadas nos produtos obtidos
das sinteses. A partir dos difratogramas obtidos, foram realizada Analises de Agrupamento
(cluster analysis), alem do refinamento da estrutura pelo método de Rietveld.

As medidas foram realizadas em um Difratdmetro de Raios X modelo X"PERT PRO
MPD da PANalytical, tubo de Raios X ceramico e anodo de cobre (Kal=1,540598 A), com
foco fino longo (2200W- 60 kV) e filtro KB de niquel. O detector utilizado P1Xcel 1D, do tipo
RTMS (Real Time Multiple Scanning), atuando no modo Scanning e com um active length de
3,347° (255 canais).

As condicBes instrumentais utilizadas foram: varredura de 5° a 100° em 26; voltagem
de 40 kV e corrente de 40 mA; tamanho do passo: 0,02° em 26 e 90 s o tempo/passo; fenda
divergente de 1/4° e anti-espalhamento de 1/2°; mascara de 10 mm. O software usado na
coleta dos dados foi o X’Pert Data Collector, versdo 4.4 da PANalytical.

O software X’Pert High Score versdao 3.0, também da PANalytical, foi usado na
identificacdo de fases cristalinas, no refinamento da estrutura das fases formadas pelo método
de Rietveld e nas Analises de Agrupamento.

As Andlises de Agrupamento foram realizadas com objetivo de discriminar em grupos
amostras com similaridades e dissimilaridades. Os parametros de comparacdo adotados na
analise foram: “Perfil + Picos” como Fonte de Dados, e “Posicdo + Intensidade” como Tipo
de Comparagdo; e os parametros de agrupamentos foram: medida das distancias
“Euclidiana”, e Distancia Média (average linkage) como método de distancia entre 0s
clusters.

Sabe-se que a largura de pico de difracdo de uma fase, em geral, € o resultado da
contribuicdo da: largura instrumental, alargamento referente a microdeformagéo e tamanho de

cristalito. Assim, antes de iniciar o refinamento pelo método de Rietveld dos produtos, a
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largura instrumental foi determinada utilizando um padrdo de cerianita (NIST SRM 674 -
Ce0y).

Refinamentos com diversas fichas de sodalita foram realizados até se obter bons
indices estatisticos de ajuste (GOF < 8). indices de ajuste bem proximos a 1 ndo foram
possiveis de se obter, principalmente nas amostras de 60 min onde havia muita caulinita ndo
convertida, devido a excessiva sobreposicdo de picos das fases presentes e do baixo grau de
ordenamento estrutural das sodalitas formadas.

Inicialmente refinou-se os parametros de deslocamento da amostra e background, fator
de escala e os parametros estruturais da cela unitaria. Posteriormente, os parametros de perfil
foram refinados utilizando a fungéo pseudo-voigt e “constraints” relacionando aos valores dos
parametros instrumentais obtidos no refinamento da amostra padrdo, dessa forma, para se
obter o tamanho de cristalito, refinou-se apenas os termos W e U da funcdo de Caglioti, o0s
termos peak shape 1 e 2 e assimetria. A largura do perfil na base do pico foi estabelecida em
todos os refinamentos como 22 vezes o FWHM (Full Width at Half Maximum — Largura a
Meia Altura). Por ultimo, foram refinadas as posi¢cdes dos atomos O1, O2 e Na e o fator de
temperatura isotrépica de todos os atomos.

As fichas de estrutura (ICSD) utilizadas foram: Gibbsita-36233; Hematita-33643;
Goethita-109411; Anatésio-9852; Caulinita 2M-30285; Sodalita basica-36050; Hidrosodalita-
418690 e Sodalita-29443. A orientacdo preferencial foi refinada para a caulinita (plano

{001}) utilizando a fungdo March-Dollase.
4.3.2 Andlise Quimica

As andlises quimicas dos elementos maiores foram realizadas em laboratorio
comercial (ACME Labs), com o seguinte procedimento: fusdo de 0,2 g da amostra com borato
de litio, seguida de digestdo &cida e andlise por ICP-OES (Inductively-Coupled Plasma
spectroscopy — Espectroscopia por emissao atdmica com plasma). A perda ao fogo foi

realizada por calcinacdo das amostras a 1000°C apds secagem a 105°C.
4.3.3 Anélises Termodiferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG)

Na analise termodiferencial (ATD), a curva gerada pelos dados da diferenca de
temperatura entre a amostra e o material de referéncia termicamente inerte, a cada minuto, em
funcdo do aumento da temperatura ou do tempo, descreve os eventos de perda de energia
(reacdo exotérmica) ou absor¢do de energia (reacdo endotérmica).
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A andlise termogravimétrica (TG) é observada pela curva decrescente que descreve a
cada instante a perda de massa do material a medida que ocorre 0 aumento da temperatura.

As analises foram realizadas em um equipamento modelo PL Thermal Science com
analisador térmico simultdneo STA1000/1500, da Stanton Redcroft Ltda, com forno cilindrico
vertical, conversor digital acoplado a um microcomputador, utilizando uma faixa de

temperatura entre 25 e 1100°C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera estética.
4.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises morfologicas e de superficie dos materiais solidos obtidos foram
realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura — Elétrons Secundéarios. Assim, a partir
dos resultados obtidos foram estudados a microestrutura e o tamanho médio de cristalito.

Para permitir a condutividade elétrica necessaria no processo de formacdo das
imagens, as amostras foram metalizadas com Au/Pd utilizando um Equipamento de marca
QUORUM TECHNOLOGIES, modelo SC7620. As fotomicrografias foram obtidas
utilizando equipamento Tescan, modelo VEGAS3, corrente do feixe de elétrons de 85-90 nA,
voltagem de aceleracdo de 10 e 20 kV e distancia de trabalho (WD) variével entre 5,90 e 6,10

mm.
4.3.5 Espectroscopia de Absorc¢do no Infravermelho (FTIR)

A técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho € utilizada na
determinagcdo de grupos funcionais presentes nos minerais de um dado material. Neste
trabalho a técnica foi aplicada na caracteriza¢do dos produtos, de forma a se avaliar 0s grupos
funcionais e a agua zeolitica presente nas B-cavidades das sodalitas formadas em cada
condicdo de sintese.

As anélises foram realizadas utilizando um Espectrémetro Thermo modelo IR100. A
regido espectral analisada foi de 4000-400 cm™ a 64 scans com resolucdo de 4 cm™. As
amostras foram preparadas em pastilhas de KBr em razéo de 1 mg de amostra para 150 mg de
KBr.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZAQAO DO MATERIAL DE PARTIDA
5.1.1 Difracdo de Raios-X

A partir dos difratogramas foram identificadas as fases presentes nos materiais de
partida (Figura 5.1). Observa-se que a amostra de caulim é constituida essencialmente por
caulinita (picos principais dgo; = 7,14 A e dooz = 3,57 A), apresentando um Unico pico de
anatasio (pico principal dou = 3,52 A), o qual é um mineral acessorio que, em geral, esta
sempre presente em pequena quantidade nas amostras de caulim da regido, caracteristico da
sua origem geoldgica (Maia et al., 2007).

Observa-se na regido °20 entre 19,5° a 22° os picos bem definidos da regido
caracteristica do “triplet” da caulinita, denotando que a amostra possui bom ordenamento
estrutural, visto que para uma amostra com consideravel desordem, na regido do triplet se
observa apenas picos mal definidos, de forma que ndo se tém trés picos e sim uma banda
alargada com formato triangular. Os “triplets” caracteristicos da caulinita nas regides °20
entre 34,5° a 36,5° e 37,5° a 39,5° também sdo apresentados bem definidos como é possivel
observar na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Difratograma do caulim.

As amostras das gangas cauliniticas (Figura 5.2) apresentaram um padrdo
difratométrico semelhante entre si. As fases identificadas foram: caulinita (doo; = 7,14 A e dooy
= 3,57 A), gibbsita (dooo= 4,84 A), Al-goethita (dio1= 4,13A), anatasio (doi; = 3,52 A) e
hematita (dios = 2,69 A).
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E possivel observar que a caulinita é a fase majoritaria em todas as amostras. Esse fato
é justificado por serem amostras de gangas cauliniticas resultante da operagdo de lavagem
(separacao/concentracao da fase caulinita da bauxita).

Nota-se que uma quantidade significativa de gibbsita é descartada durante este
processo. Pela comparagdo da intensidade dos picos, a amostra com maior quantidade de
gibbsita é a amostra BC, seguida por BCBA, BN e em menor quantidade BNC. Este resultado
ja era esperado, visto que, a litologia BC representa o horizonte do minério, o qual apresenta
uma quantidade maior de gibbsita. Estas observacfes também foram obtidas nos resultados
dos refinamentos pelo método de Rietveld dessas amostras. Os valores das fragdes de cada

fase obtidos nos refinamentos séo apresentados na Tabela 5.1.
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Figura 5.2: Difratograma das gangas cauliniticas.

Tabela 5.1: Quantificagdo mineraldgica das fases presente nas litologias (% massa).

AMostras Caulinita Gibbsita  Goethita /substituicdo Al Hematita Anatésio GOE
(%) (%) (%) (%) (%)

BN 50,3 19,2 26,9 (25,9) 2,5 11 4,55

BNC 55,2 17,2 23,0(23,9) 4,3 1,2 5,31

BC 43,6 31,8 16,9 (32,2) 6,5 1,2 5,47

BCBA 52,5 23,3 17,6 (31,1) 5,6 0,9 7,64

A Tabela 5.2 mostra os valores de largura a meia altura (Full Width at Half Maximum
— FWHM) das reflexdes doos € dogz da caulinita presente nas amostras das gangas cauliniticas,
dispostas na mesma ordem de sobreposicdo desses horizontes no perfil. Ao se observar que 0s
valores de FWHM aumentam a medida que os horizontes se sobrepdem, nota-se que ha uma
diminuicdo do grau de ordenamento das caulinitas presente nas litologias mais ao topo.



25

Tabela 5.2: Variacdo dos valores de FWHM no perfil tipico de Paragominas-PA.

Perfil

Sigla

CAP

*

BN
BNC
LF

BC

BCBA

BA

Horizonte
Capeamento/Coby
(Argila de Belterra

Bauxita Nodular

Bauxita Nodular
Cristalizada

Laterita Ferruginosa

Bauxita Cristalizada

Bauxita de transicao
entre BC e BA

Bauxita Amorfa

FWHM dgo; FWHM dgg,
0,202 0,206
0,178 0,181
0,146 0,146
0,132 0,125

5.12

Andlise Quimica

Os valores da composicdo quimica dos materiais de partida estdo listados na Tabela

5.3. A quantidade percentual de silicio e aluminio na a amostra de caulim resulta em uma

razdo Si/Al~1, o que comprova que o material € composto essencialmente por caulinita, visto

que a relagdo estequiométrica desses elementos na caulinita é 1:1.

A observacdo dessa razdo nas amostras de gangas cauliniticas comprova 0s

resultados obtidos nos refinamentos, que mostra que a litologia BC apresenta maior

quantidade de gibbsita e, portanto, menor razdo Si/Al. A baixa razao Si/Al na amostra BCBA

nédo reflete a quantidade de caulinita presente devido a quantidade de Al,O3 apresentada estar

relacionada também a gibbsita e Al-goethita, as quais representam 23,3% e 17,6% em peso da

amostra, respectivamente, sendo o fator de ocupacéo do Al na goethita obtidos no refinamento

de ~ 30%.

Tabela 5.3: Composicao quimica (% massa).

Amostras SiO, Al,O; Fe,O; TiO, Outros P.F. | Total |Razéo Si/Al

CAULIM 45,21 39,14 0,64 0,43 14,14|99,97 0,98
BN 30,13 37,61 12,34 0,14 17,5(99,83 0,68
BNC 31,65 36,68 12,37 0,14 16,9 99,85 0,73
BC 27,21 37,45 15,15 0,18 17,7 199,84 0,61
BCBA 31,28 37,23 1281 0,15 16,6 {99,85 0,71
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5.1.3 Analise Térmica

Os resultados da analise Termodiferencial (ATD) das amostras estudadas estdo
apresentados na Figura 5.3. Nesta observa-se as curvas de perda de energia (reacdes
endotérmicas) e de absorcdo de energia (reacdes exotérmicas) para as amostras de caulim e
das gangas cauliniticas das litologias BN, BNC, BC e BCBA.

A curva do caulim apresenta um declive alargado entre 450-600°C com o ponto
maximo do pico em ~550°C, correspondente a desidroxilagdo da caulinita, e
consequentemente, um desordenamento da estrutura cristalina, originando a metacaulinita.
Adicionalmente, observa-se um pico exotérmico em ~1000°C referente a cristalizacdo da
mullita (Holdridge & Vaughan, 1957; Souza Santos, 1975).

As curvas de ATD das amostras das gangas apresentam além dos picos ja citados
referentes a caulinita (endotérmico em ~550°C e exotérmico em ~950°C), um intenso pico
endotérmico em ~290°C e outro menor em ~380°C referentes as rea¢fes de desidroxilacdo da
gibbsita e goethita e dos 6xidos hidroxidos amorfos, respectivamente. Segundo Foldvari et al.
(2011 a desidroxilacdo da gibbsita ocorre em trés etapas: entre 200-220°C, 270-340°C o qual
sobrepde pico da goethita, e 500-540 °C sobreposto pelo pico da caulinita (Mercury et al.,
2006; Foldvari et al., 2011).

Quando se compara o perfil dos picos da desidroxilagdo da caulinita (picos
endotérmicos em ~550°C) de cada amostra, observa-se que as litologias BN e BNC
apresentam um maior declive da curva e picos mais estreitos que BCBA e BC. Estes
resultados conduzem ao entendimento de que as caulinitas presentes em BN e BNC possuem
uma maior reatividade que as demais, estando essa reatividade relacionada a diferencas
estruturais como grau de desordem estrutural, e tamanho de particula. Esta observacdo esta
baseada nos estudos de Carthew (1955), o qual estudou o comportamento térmico da caulinita
e concluiu que a razdo de inclinacdo e a largura do pico tendem a ser maior quanto menor for
o tamanho de particula, o grau de cristalinidade, e a quantidade de caulinita (Carthew, 1955).

Os resultados do percentual de perda de massa obtidos pela analise termogravimétrica
(TG) estdo apresentados na Tabela 5.4. Observa-se que estes resultados estdo de acordo com

0s obtidos pela perda ao fogo.
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Figura 5.3: Curvas da Andlise Termodiferencial (ATD) dos materiais de partida.

Tabela 5.4: Valores de perda de massa obtidos por TG.

Amostras Perda de Massa (%0)
CAULIM 14,50
BN 17,19
BNC 17,07
BC 17,39
BCBA 16,72

5.2 SODALITAS FORMADAS APARTIR DO CAULIM
5.2.1 Analise Mineralogica e Estrutural

Apbs todos os experimentos, os difratogramas dos produtos foram tratados no
software X’Pert Highscore Plus 3.0, da Panalytical. Neste foram realizadas: a identificacdo
das fases presentes em cada amostra, assim como o refinamento pelo método de Rietveld a
partir do qual foram obtidos: o pardmetro da cela unitéria “a,”, 0 tamanho médio de cristalito
das sodalitas, e as distancias das ligagdes entre os atomos que constituem o framework (Al-O1
e Si-O1) e dos atomos hospedes que ocupam a cavidade (Na-O1, Na-O2 e 01-02), além do
angulo da ligacdo AI-O-Si. Através do software, todas as amostras também foram
classificadas por Andlise de Agrupamento (Cluster Analysis), para uma observacdo mais
detalhada das variagdes dos perfis e posices dos picos das fases Sodalita obtidas para cada

condicao de tempo de reacao e concentracdo da solucdo alcalina utilizada.
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5.2.1.1 Identificacdo das fases formadas

A destruicdo/conversdo da caulinita em sodalita em meio fortemente alcalino ja é
bastante conhecida e estudada em muitos trabalhos (Addai-Mensah et al., 1997; Barnes et al,.
1999; Paz et al., 2010). A caulinita é atacada pela solucdo de NaOH formando um licor de
aluminato e silicato de sédio que rapidamente se precipita na forma de sodalita.

Os resultados dos experimentos mostraram que o tempo de reacdo e a concentracéo
molar da solu¢do de NaOH influenciam na composicéo das fases formadas, resultando, assim,
em caracteristicas estruturais distintas entre essas fases.

Nas condigdes estudadas, constatou-se que tempos de reacdo abaixo de 120 min ndo
foram suficientes para que toda caulinita seja convertida em sodalita. Como se observa na
Figura 5.4a, em 60 min a caulinita ainda é a fase predominante mesmo para a maior
concentracdo de NaOH (5,0 M), sendo que abaixo de 3,5 M ndo houve conversdo. Na Figura
5.4b observa-se a influéncia da concentragcdo molar da solugdo alcalina na cinética de reacéo,
mostrando que no mesmo tempo de reagdo (120 min), maiores concentracbes favorecem a
conversdo da caulinita em sodalita.

Os difratogramas obtidos nas condi¢cbes mais extremas desde estudo revelam o
aparecimento de cancrinita. Como pode ser observado na Figura 5.5, parte da sodalita é
convertida em cancrinita, dessa forma os picos principais desta (di2; ~ 27,5° e do11 ~ 19,0°
20KaCu) comecam a aparecer na amostra C-5M-420min e aumentam com o0 tempo na
amostra C-5M-3dias. Estudos de cinética, reacdes quimicas e mecanismos de conversao
Sodalita/Cancrinita ja foram reportados por diversos autores (Barnes et al., 1999; Ruscher,
2005; Croker et al., 2008; Grader & Buhl, 2013).
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Figura 5.4: DRX dos produtos; a) comparagédo do tempo de reacdo na concentragdo 5 M; b)
Comparacdo das concentracdes no tempo de 120 min.

Esta nova fase (cancrinita) é reportada como apresentando a mesma estequiometria da
sodalita, porém, com estrutura cristalina distinta. Croker et al. (2008) cita que a sodalita é
menos estavel que a cancrinita, e dessa forma, precipita-se primeiro e transforma-se em
cancrinita a uma razdo que aumenta com o0 aumento da temperatura. Essa transformacéo
também esta associada a presenca de fons COs? dissolvidos na solucéo lixiviante. Neste
estudo, nenhum carbonato foi propositalmente adicionado durante os experimentos. No
entanto, € comum haver formacéo de carbonato na solu¢cdo NaOH, quando esta é exposta ao

CO, da atmosfera.
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Figura 5.5: Comparacdo da presenca de cancrinita.

A avaliagéo cuidadosa dos difratogramas dos produtos (Figura 5.6) revelou a presenca
de picos duplos no padrdo difratométrico da sodalita, concluindo-se tratar de duas fases
sodalita que coexistiam, denominadas, temporariamente, como S1 e S2. Observa-se nos
difratogramas que os picos principais e de mais baixo angulo destas duas fases (reflexdes doi1
e di;p em ~14,0° e 24,3° respectivamente), em geral, apresentam uma total sobreposicao.
Porém, em alto angulo, como é sabido na DRX, aumenta a resolucéo e estes picos se afastam,
possibilitando uma melhor interpretagéo.

A Figura 5.6 apresenta o detalhe da regido °26 entre 42,0° e 44,0° onde se observa o
pico dg33 das duas fases em todas as amostras obtidas com a variacdo da concentragdo de

NaOH, comparados em relagdo ao tempo de reacéo.
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Figura 5.6: Comparacdo das fases S1 e S2 com a variacdo da concentracdo; a) em 60 minutos;
b) 120 minutos; ¢) 180 minutos e; d) 420 minutos.

Os difratogramas das amostras de 60 min (Figura 5.6a) mostram que a fase S1 é
predominante, e a fase S2 aparece apenas como um pequeno ombro a direita de S1 nas
amostras de maior concentragdo molar, sugerindo que S1 é a primeira fase formada no
processo.

Em 120 min (Figura 5.6b), S2 j& aparece com um pico mais evidente a direita de S1.
Nas concentragcbes abaixo de 3,5 M, S1 se apresenta predominante, enquanto nas
concentracdes acima de 3,5 M, se observa S2 com o pico mais intenso. No entanto, a amostra
C-5M-120min ja apresenta um pico alargado mais deslocado a esquerda de S2, indicando a
predominancia de S1.

Nos difratogramas da Figura 5.6¢ (tempo de reacdo de 180 min), observa-se S2 como
a fase predominante em todas as concentracOes estudadas, exceto pela amostra C-3,0M-
180min que apresentou comportamento oposto. Novamente, as mais altas concentragdes
molares de NaOH no meio reacional favoreceram tanto a formacdo da fase S2, quanto o
aumento do ordenamento estrutural.

Os resultados obtidos no tempo de 420 min (Figura 5.6d) apresentam uma alternancia
entre S1 e S2 como fase predominante. O que se pode observar € a tendéncia de formagdo de
uma fase intermediaria dominante (entre S1 e S2), quando a concentracdo molar de NaOH e o
tempo de reacdo sdo maiores, como observado nas amostras de 4,5 M e 5,0 M (Figura 5.7 a e
b).
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Figura 5.7: Variacdo das fases S1 e S2 com o tempo; a) em 4,5M ¢; b) 5,0 M.

A sodalita formada a partir da reacdo do caulim com NaOH apresenta a formula
quimica genérica Na6+X(AISiO4)6'(OH)X'nHZO, onde 0 < x < 2 representa a quantidade de
NaOH e 0 < n < 8 representa a quantidade de H,O, ambas moléculas ocupantes da cavidade-
sodalita (Felsher & Luger, 1987; Kendrick & Dann, 2004).

O que se observa a partir destes resultados, € uma espécie de solucdo solida de duas
fases que diferem entre si na quantidade e posi¢do dos atomos hdspedes que ocupam as -
cavidades. Estas fases coexistem praticamente durante todo o processo de destruicdo da
estrutura da caulinita e conversdao em sodalita, e continua até que o tempo de reacédo e/ou a
concentracdo favoreca a predomindncia de uma fase mais estdvel, como observado nas
Figuras 5.7a e 5.7b, onde os picos das duas fases variam entre 42,7° e 43,3° 20, a medida que
as condicOes de reacdo mudam (Felsher et al., 1986; Felsher & Luger, 1987; Kendrick &
Dann, 2004).
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5.2.1.2 Analise de Agrupamento (Cluster Analysis)

A Figura 5.8 mostra o dendrograma com o0s agrupamentos das amostras. Neste foram
discriminados 6 grupos de amostras, os quais foram analisadas individualmente com o

objetivo de se verificar as caracteristicas (mineraldgicas) intrinsecas a cada grupo de amostra.
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Figura 5.8: Dendrograma da andlise de agrupamento das amostras a partir do caulim.

O cluster 1 (G1) agrupa as amostras sintetizadas nas condi¢fes de concentracdo molar
e tempo reacional mais extremos adotados neste estudo, incluindo a amostra C-5,0M-3d. Tal
amostra foi sintetizada com o objetivo de se conhecer os produtos formados numa condicéo
extrapolada de sintese (concentracdo de 5,0 M NaOH e tempo de reacdo de 3 dias), e
compara-los com os produtos formados sob as condi¢fes propostas. Os difratogramas dessas
amostras apresentam apenas picos de uma fase sodalita entre S1 e S2 e com melhor
ordenamento estrutural que todas dos demais grupos. Isto revela que essa fase é estavel, ndo
havendo significativa mudanca da estrutura desde o tempo reacional de 180 min a 3 dias, em
5,0 M.
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As amostras agrupadas em G2 e G1 tém sutil semelhanca por apresentarem um padrao
difratométrico com picos aparentemente de uma Unica fase sodalita. No entanto, como a base
e 0 topo dos picos difratométricos nas amostras do grupo G2 sdo muito largos, indicando
serem picos duplos de S1 e S2 tendendo a uma fase intermediaria, estas amostras nao
constituem um Unico grupo. G2 ainda se diferem de G1, pois os picos sdo mais deslocados a
S1, enquanto em GL1 estes se aproximam mais de S2.

As amostras dos grupos G3 e G4 se assemelham por apresentarem as duas fases
sodalita S1 e S2 (picos duplos bem nitidos). A heterogeneidade entre estes, no entanto, refere-
se a fase predominante na amostra. O cluster G3 agrupou, portanto, amostras cuja fase
predominante é S2 (praticamente todas as amostras de 180 min e as de mais alta concentracdo
de 120 min), e o cluster G4 agrupou as amostras em que S1 era a fase majoritaria (amostras de
baixas concentragdes de 120 min e 420 min).

Os clusters G5 e G6 reunem todas as amostras de 60 min, onde o tempo ndo foi
suficiente para a conversdo total da caulinita em sodalita, sendo a primeira a fase majoritaria
nas amostras, e por este motivo, diferindo completamente dos demais grupos.

As amostras C-50M-60min e C-2,5M-120min ndo foram agrupadas pois seus
difratogramas apresentam picos da caulinita remanescente e da sodalita formada em
intensidades sem consondncia com as das amostras dos clusters G5/G6 e G3/G4,

respectivamente.
5.2.1.3 Refinamento da estrutura cristalina pelo método de Rietveld

Os resultados dos refinamentos mostraram que as sodalitas denominadas S1 e S2 séo:
sodalita basica tetrahidratada (Nag[AlSiO4]sOH,4H,0) e hidrosodalita (Nag[AlSiO4]s 8H,0),
sendo estas fases representantes finais das séries  Nag[AlSiO4]sOH,NH,O e
Nag[AlSiO4]enH,0, respectivamente. A fase intermediaria e mais estavel foi, portanto, a

sodalita basica Nag[AlSiO4]sOH,2H,0. Os resultados de andlise térmica e espectroscopia na
regido do infravermelho auxiliaram nessa interpretacdo, de forma que, os resultados do

comportamento da hidratacdo destas fases, assim como os valores do parametro de cela
unitaria (a,) obtidos nos refinamentos se mostraram compativeis com 0s observados por
Felsche et al., 1986; Felsche & Luger, 1987; Engelhardt et al, 1991; e Kendrick & Dann,
2004. As fichas CIF adotadas nestes refinamentos foram: sodalita basica (ICSD 36050 —
Grundy & Hassan, 2002) e hidrosodalita (ICSD 418690 — Gresing & Murshed, 2008).
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A Figura 5.9 apresenta os valores dos parametros de cela unitaria (a,) das fases S1 e
S2 obtidos nos refinamentos. O grafico mostra a tendéncia do a, diminuir na fase S1 (sodalita
béasica tetrahidratada) e de aumentar na fase S2 (hidrosodalita), a medida que se aumentou a
concentragdo molar da solugdo NaOH e o tempo de reagdo. A sodalita bésica tetrahidratada
formada nos estagios iniciais da digestdo, como ja explicado anteriormente, apresentou
valores de a, ~ 8,97 A que tendem a diminuir até ~ 8,94 A. Em contrapartida, a hidrosodalita
formada em estagios intermediarios (predominante nas amostras de 180min) apresentou um
aumento dos valores de a, ~ 8,85 A 48,90 A.

A sodalita basica, que corresponde a fase mais estavel formada nao pode ser refinada
juntamente com as demais fases sodalita devido a sobreposicdo excessiva dos picos. No
entanto, os valores de a, ~ 8,9 A obtidos nos refinamentos referem-se a esta fase, sendo este
valor compativel com a literatura (Felsche et al., 1986; Felshe & Luger, 1987; Engelhardt et
al, 1991; Kendrick & Dann, 2004).
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Figura 5.9: Variagdo do pardmetro (a,) de rede das fases S1 e S2.

Nas Tabelas 5.5 e 5.6 estdo sumarizados os valores dos parametros refinados, bem
como os indices estatisticos de erro (Ruragg) € 0 percentual das fracdes em peso de cada fase
nas respectivas amostras.

A sodalita apresenta uma estrutura cubica pertencente ao grupo espacial P 3n, onde 0s

atomos de Si e Al ocupam as posicdes especiais 6¢ (1/4, 1/2, 0) e 6b (1/4, 0, 1,2), enquanto 0s
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atomos de O da estrutura, em geral, ocupam a posicdo 24i (x,y,z). Os valores obtidos dos
comprimentos das ligacdes Al-O~1,7 A e Si-O~1,6 A e do angulo da ligacdo Al-O-Si ~136°
estdo de acordo com a literatura (Felshe et al., 1987; Kendrick & Dann, 2004).

Os atomos que ocupam a cavidade da estrutura se organizam em uma coordenacao di-
tetraédrica de atomos de Na na posicdo 8e (X,y,z), de forma que, em cada cavidade estdo
presentes 4 atomos de Na (nas sodalitas basicas), ou 3 (na hidrosodalita) situados
centralizados e préximos a abertura do anel de 6 tetraedros (TO,4 da estrutura) . Esses atomos
formam cétions complexos com os atomos de O e H arranjados de diversas maneiras de

acordo com a estequiometria das fases, como apresentado na Figura 5.10 (Moloy et al., 2006).

H
\ . I -
8 g Na - S Na -
T /| Fd /i
I N VI 7 of | o e e o” i
: : : : i i : :
A oy I
b .{1&’_/ A el
“ T
Na,(AISiO,),(OH),4H,0 Na,(AISI0,),(OH),2H,0
H -

!/
i B b
H B
- jrf' /
H.o: Na —
=
Na(AlSIi0,), 8H,0

Figura 5.10: Esquematizacdo da configuracdo dos constituintes da B-cavidade na Sodalita
tetrahidratada (acima a esquerda), Sodalita dihidratada (acima a direita), e Hidrosodalita (abaixo).
Adaptado de Felshe et al., 1987.

Moloy et al. (2006) explica que estruturas Nag sdo mais estaveis que 0s Nag, Visto que
ha uma distribuicdo simétrica dos cations de sodio em todos os anéis de 6 tetraedros da
estrutura da sodalita, enquanto que para as sodalitas da série Nag ha vacancias em dois dos

oito anéis senarios.
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Posicbes atbmicas

Fase Amostra Rbragg a(A) Olx Oly Olz 02x 02y 02z Nax
~ | C-3M-120min | 0,104 8,971 0,0628 0,3496 0,3514 0,1054 0,0729 0,1163 0,3234
Sb(gjs?::l;a C-4M-120min | 0,0998 8,9648 0,0604 0,3426 0,3513 0,1212 0,0815 0,1115 0,3245
C-5M-120min| 0,153 8,949 0,0611 0,3453 0,3539 0,1422 0,0716 0,1143 0,3246
_ C-3M-120min | 0,1063 8,8705 0,0697 0,3527 0,3551 0,1175 0,1175 0,1175 0,3407
Sg:jdarl(i)t-a C-4M-120min | 0,0725 8,867 0,0695 0,3532 0,3568 0,1176 0,1176 0,1176 0,3344
C-5M-120min | 0,1124 8,906 0,0649 0,3569 0,3688 0,0998 0,0394 0,0134 0,3248
~ | C-3M-180min | 0,104 8,971 0,0628 0,3496 0,3514 0,1054 0,0729 0,1163 0,3234
Sb(gjs?(l:l;a C-4M-180min | 0,0998 8,9648 0,0604 0,3426 0,3513 0,1212 0,0815 0,1115 0,3245
C-5M-180min| 0,153 8,949 0,0611 0,3453 0,3539 0,1422 0,0716 0,1143 0,3246
. C-3M-180min | 0,1063 8,8705 0,0697 0,3527 0,3551 0,1175 0,1175 0,1175 0,3407
Sg:jdai_‘lti)t_a C-4M-180min | 0,0725 8,867 0,0695 0,3532 0,3568 0,1176 0,1176 0,1176 0,3344
C-5M-180min | 0,1124 8,906 0,0649 0,3569 0,3688 0,0998 0,0394 0,0134 0,3248
| C-3M-420min | 0,104 8,971 0,0628 0,3496 0,3514 0,1054 0,0729 0,1163 0,3234
Sb?s?(lzlga C-4M-420min | 0,0998 88,9648 0,0604 0,3426 0,3513 0,1212 0,0815 0,1115 0,3245
C-5M-420min | 0,153 8,949 0,0611 0,3453 0,3539 0,1422 0,0716 0,1143 0,3246
. C-3M-420min | 0,1063 88,8705 0,0697 0,3527 0,3551 0,1175 0,1175 0,1175 0,3407
S';ljd;ﬁt; C-4M-420min | 0,0725 8,867 0,0695 0,3532 0,3568 0,1176 0,1176 0,1176 0,3344
C-5M-420min | 0,1124 8,906 0,0649 0,3569 0,3688 0,0998 0,0394 0,0134 0,3248

Tabela 5.6: Valores de comprimento e angulo das liga¢des; tamanho de cristalito (o) e fracdo
em peso de cada fase nas amostras (desvio-padrdo estimado em parénteses).

Fase

Amostra

Al-01

Comprimento das ligacdes (A)

Si-O1

Na-O1

Na-02

01-02

Angulo (°)

AlI-O1-Si

(nm)

%
peso

Sodalita
basica

C-3M-120min

C-4M-120min

C-5M-120min

1,722(1)
1,763(3)
1,755(7)

1,69(1)
1,661(9)
1,654(7)

2,331(7)
2,39(1)
2,379(7)

2,391(1)
2,424(2)
2,298(2)

3,04(2)
2,93(8)
2,806(7)

135,8(6)
135,5(2)
136,3(2)

344,7

309,5
278,6
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18,5
56

Hidro-
sodalita

C-3M-120min

C-4M-120min

C-5M-120min

1,72(3)
1,724(8)
1,7543(9)

1,69(3)
1,682(8)
1,614(8)

2,37(3)
2,351(2)
2,365(2)

2,492(2)
2,377(2)
2,059(1)

2,99(3)
2,9747(1)
3,122(2)

133,5(3)
133,99(1)
138,32(2)

2444
291
425

51,7
79,7
42,4

Sodalita
basica

C-3M-180min

C-4M-180min

C-5M-180min

1,734(1)
1,748(2)
1,74(2)

1,656(9)
1,679(2)
1,65(2)

2,416(2)
2,364(2)
2,38(2)

2,342(6)
2,309(2)
2,187(2)

3,012(1)
3,247(2)
3,16(2)

138,26(2)
135,2(2)
137,3(9)

323,6
310,8
252,9

46,9
20,1
37,6

Hidro-
sodalita

C-3M-180min

C-4M-180min

C-5M-180min

1,724(1)
1,728(7)
1,72(1)

1,681(1)
1,642(7)
1,66(1)

2,373(2)
2,396(1)
2,41(2)

2,58(2)
2,583(1)
2,598(1)

3,026(2)
3,034(1)
3,03(1)

136,27(2)
136,55(1)
136,77(8)

248,6
288,9
378

52,7
79,6
62,2

Sodalita
basica

C-3M-420min

C-4M-420min

C-5M-420min

1,726(1)
1,735(9)
1,70(2)

1,674(1)
1,633(8)
1,70(2)

2,357(2)
2,394(2)
2,38(2)

2,362(2)
2,561(2)
2,648(3)

3,284(2)
3,057(2)
3,13(1)

137,91(2)
140,14(2)
136,7(2)

250,4
320,3
282,9

52,7
46,2
24,8

Hidro-
sodalita

C-3M-420min

C-4M-420min

C-5M-420min

1,70(2)
1,754(1)
1,737(4)

1,68(2)
1,643(1)
1,653(4)

2,44(2)
2,408(2)
2,344(7)

2,548(2)
2,605(2)
2,732(8)

2,97(2)
3,048(2)
3,056(8)

135,8(2)
136,27(2)
136,3(7)

328,2
414,7
457,5

46,9
53,4
75
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De acordo com essa configuragdo dos atomos hospedes, Felshe et al. (1987) explica
ndo haver evidéncias de interaces de pontes de hidrogénio entre as moléculas de &gua e
hidroxilas com os oxigénios da estrutura nas sodalitas basicas. Em contrapartida, os quatro
oxigénios da agua de hidratacdo da hidrosodalita estdo coordenados octaedricamente com trés
ligaches aos dtomos de Na e outras trés ligacdes de ponte de hidrogénio com os oxigénios da
estrutura. 1sso resulta em pequenos angulos da ligagdo Al-O-Si ~136°, de forma que ocorre
um resultado antagénico de diminuicdo do parametro da cela unitaria com o aumento da
hidratacdo (Felshe et al., 1987; Moloy et al., 2006).

5.2.2 Comportamento Térmico

Os resultados da analise termodiferencial e termogravimétrica dos produtos sdo
apresentados na Figura 5.11 em comparagdes com os diferentes tempos de reagdo para cada
concentracdo estudada.

Como ja apresentado nos resultados da caracterizacdo mineraldgica, as amostras dos
produtos em 60 min apresentam majoritariamente caulinita ndo reagida e, portanto, estes
resultados ndo s@o apresentados. De forma semelhante, sabia-se que em 120 min existe uma
pequena quantidade de caulinita ndo reagida, e assim, é possivel observar nas curvas de ATD
dessas amostras um pico endotérmico em ~530°C referente a desidroxilagdo da mesma.

Os eventos térmicos referentes a sodalita basica sdo semelhantes em todas as amostras.
E reportado na literatura que a desidratacdo da sodalita ocorre em duas etapas (Felsche &
Luger et al., 1987; Moloy et al., 2006; Khajavi et al., 2010). Nas curvas obtidas neste trabalho
(Figura 5.11) observa-se estas duas etapas ocorrendo entre ~100°C e 150°C, e entre ~220°C e
350°C. No estudo térmico a partir da Nag[SOD]JOH,4H,0, Felsche & Luger et al. (1987)
reporta que ha perda de 1,5 moléculas de agua em ~150°C, seguida por uma completa perda
de agua resultando na formag&o da hidroxosodalita (Nag[SOD]OH,) em ~ 370°C.

Entre aproximadamente 700°C e 950°C ocorre uma nova perda de massa, a qual é
referente a desidroxilacdo da hidroxisodalita. Diferente da caulinita, onde a estrutura colapsa
apos a desidroxilacdo, a hidroxisodalita sofre uma transformacao estrutural para carnegieita
(NaAlISiO,) a qual é a primeira fase de alta temperatura da sodalita e tem estrutura cristalina
semelhante a cristobalita. Logo em seguida, entre 900°C e 1000°C observa-se um segundo
pico exotérmico referente a transformacdo polimdérfica da carnegieita em nefelina (NaAISiO,)
a qual possui estrutura analoga a tridimita (Felsche et al., 1987; Moloy et al., 2006; Khajavi et
al., 2010).
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Figura 5.11: Curvas da Analise Termodiferencial e Termogravimétrica dos produtos a partir
do caulim; variacdo do tempo a) em 3,0 M; b) em 4,0 M; e ¢) 5,0 M.
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Felshe et al. (1987) reportam que na hidrosodalita ndo hd um colapso parcial da
estrutura como ocorre na sodalita basica apos a desidroxilacdo (devido a hidrosodalita néo
possuir OH"), em contrapartida, ha na verdade uma expansdo andmala da estrutura apos a
completa desidratacdo (8H,0). Assim, a transformacdo da hidrosodalita em carnegieita é
reportada acontecendo em 1000°C.

Como todas as amostras correspondem a misturas das duas séries de sodalita, todos
esses eventos térmicos sdo observados. No entanto, a maior perda de massa (até 400°C) e a
pequena perda de massa (a 750°C; perda da OH’) nas amostras de 180 min, revelam a
predominancia da hidrosodalita nessas amostras, e da sodalita basica nas demais amostras.

5.2.3 Andlise de Espectroscopia de Absorc¢do no Infravermelho

Os espectros de espectroscopia de absor¢do no infravermelho dos produtos séo
apresentados na Figura 5.12. Como pode se observar, 0s espectros sdo semelhantes entre as
amostras, pois se tratam das mesmas fases, como ja identificado nos difratogramas.

Todas as amostras apresentam bandas de absorcdo caracteristicas de sodalita basica
(990, 720, 700, 660, 465 e 430 cm™), onde as bandas em 720 e 700 cm™ correspondem a
vibracdo da ligacdo AlI-O, a banda em 465 cm™ a vibracdo da ligacdo Si-O e as bandas
proximas a 1000 e 430 cm™ correspondem a vibracdes das ligacées e T-O-T, onde T= Si e Al
(Rabo, 1976; Naskar et al., 2011).

A presenca do grupo funcional OH" (bandas situadas entre 3500 e 3400 cm™) nestas
amostras, revelam a presenca de agua zeolitica, e caracterizam a presenca das sodalitas basica
di e tetrahidratada. O espectro vibracional da hidrosodalita ndo apresenta essas bandas, visto
que esta fase ndo apresenta OH™ na estrutura. No entanto, estas bandas foram observadas em
todas as amostras, de fato, por estas serem uma mistura das duas séries de sodalitas (basica e
ndo basica). A presenca de H,O livre € observada pelas bandas nas regides entre 3400 e 3000
cm™ e 1650 cm™ (Felshe et al., 1987; Paz et al., 2010).
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Estas amostras ainda apresentam bandas referentes ao grupo funcional CO5? as quais
s30 observadas em todos os produtos nas bandas 1475 e 1410 cm™, levando ao entendimento
de que uma pequena quantidade de CO3 esta presente na estrutura da sodalita formada, visto
gue a Unica amostra que apresenta cancrinita é a C-5,0M-420min. Observa-se nos espectros
das amostras uma relacdo de aumento da intensidade dessas bandas de absor¢éo ao passo que
hd um aumento da concentracdo de NaOH durante a sintese e, em contrapartida, ndo se
observa relagdo com tempo de reagdo. Isso mostra que essas sodalitas formadas a partir de
solugBes mais concentradas contém mais anions COs? substituindo OH". Vale notar que
nenhum carbonato foi adicionado no sistema, dessa forma, todo CO5 presente é oriundo da
formacdo do mesmo pela exposi¢do da solucdo NaOH ao CO, atmosférico. Ressalta-se ainda
que essa exposicdo ocorreu em tempos muito curtos, apenas durante a preparacdo dos
reatores. Assim, nota-se que solu¢bes de NaOH mais concentradas também favorecem essa
reacdo com o CO, do ambiente.

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho ndo possibilita a distingdo das fases
sodalita, visto que esta técnica revela apenas a presenca de grupos funcionais e
comportamentos vibracionais de algumas ligac6es da amostra, portanto, os espectros obtidos,
de fato, referem-se as duas fases sodalita. No entanto, a observa¢do do comportamento das
bandas referentes a agua livre nas amostras possibilita associar a fase majoritaria em cada
amostra. Assim, as amostras com maior quantidade de agua sdo as sintetizadas em 180 min,
as quais a fase S2 (hidrosodalita) é predominante, com exce¢do da amostra C-3,0M-180min
onde S1 é dominante, como ja observado no difratograma e confirmado pela pequena banda
de absorcédo de 4gua no espectro do infravermelho.

As amostras de 120 e 420 min apresentaram menores bandas de absorgéo referentes a
agua, o que de fato estd associado a fase majoritaria nessas amostras: sodalita basica

tetrahidratada em 120 min; e sodalita basica dihidratada em 420 min.
5.2.4 Analise Quimica

A Tabela 5.7 apresenta a composi¢do quimica das amostras C-3,0M-180min e C-
5,0M-180min. Observa-se que a relacdo Si/Al permaneceu ~1,0 como j& se esperava, de
acordo com os difratogramas que mostraram que a Unica fase formada foi a sodalita, a qual,
de fato, apresenta a relacdo estequiometrica Si/Al = 1:1.

Adicionalmente, na Tabela 5.7 também s8o apresentados os valores da composi¢do
quimica teorica das fases sodalita basica di e tetrahidratada (Nag[AlSiO4]s[OH].2H,0 e
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Nag[AlSiO4)s [OH]24H,0, respectivamente), e da hidrosodalita (Nag[AISiO4] &H ,0)
calculados a partir das massas moleculares de cada elemento e suas respectivas fragdes, de
acordo com as formulas quimicas citadas acima.

Tendo em vista que essas amostras representam uma mistura de duas séries de
sodalita, ndo € possivel obter uma quantificacdo das fases presentes. No entanto, ao se
comparar os resultados obtidos da analise quimica dessas duas amostras com a composi¢do
tedrica das trés sodalitas propostas, pode-se observar claramente a predominancia da
hidrosodalita nessas amostras.

Vale ressaltar que devido a auséncia das hidroxilas nesta fase, a reorganizacdo dos
atomos de sodio e moléculas de agua dentro da B-cavidade resultam numa estrutura onde
apenas 75% dos sitios de Na sdo ocupados. Assim, a hidrosodalita consome 25% menos

NaOH que a sodalita basica formada no estagio inicial da digestdo (Felsche et al. 1986).

Tabela 5.7: Composicao quimica das amostras a partir do Caulim.

Amostra SiO, Al,O; Na,O TiO, Outros P.F. Razdo Si/Al
C-3,0M-180min 35,92 30,00 18,85 0,41 0,52 14,3 1,01
C-5,0M-180min 35,85 29,88 18,90 0,41 0,56 14,4 1,02

Sodalita Basica* Tebrica 37,19 31,61 25,62 - - 5,58 1,00
Sodalita Basica** Tebrica 35,80 30,47 24,70 - - 8,96 0,99
Hidrosodalita Teorica 36,14 30,72 18,67 - - 14,45 0,99

* Sodalita Basica dihidratada; ** Sodalita Basica tetrahidratada.
5.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias das amostras C-3,0M-180min e C-5,0M-180min sdo apresentadas
na Figura 5.13. Pode-se observar que ambas as amostras apresentam pequenos cristais de
sodalita, que se aglomeram repetidas vezes, resultando em um formato arredondado
caracteristico dessa fase (Paz et al., 2010). Pode-se notar também que ndo ha distincdo
morfologica entre as duas fases sodalita presentes na amostra.

Foi possivel medir o didmetro dos cristais da sodalita formada de cada amostra, assim,
obteve-se o tamanho médio das fases presentes nas amostras: ~0,26 um na amostra C-3,0M-
180min e ~0,30 um na amostra C-5,0M-180min. Mesmo em todas as amostras analisadas ndo
se encontrou cristais com tamanhos superiores a ~0,4 um. Estes resultados se assemelham aos

obtidos nos refinamentos dessas amostras.
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Figura 5.13: Fotomicrografias dos produtos a) C-3,0M-180min; b) C-5,0M-180min.

Com base nos resultados obtidos, pode-se assumir que nas condi¢des estudadas,
sodalitas de duas series sdo formadas. Em presenca da solucdo fortemente alcalina hd uma
nucleacdo e precipitacdo inicial da sodalita basica. Ao passo que 0 NaOH é consumido pela
conversdo da caulinita em sodalita basica, a hidrosodalita é formada pela troca de moléculas
de NaOH e H,O presentes na sodalita inicialmente formada e o meio reacional,
respectivamente (Engelhardt et al., 1992; Khajavi et al., 2010).

Observa-se que durante toda a reacdo em tempos e concentracdes menores nao é

possivel alcancar um equilibrio, e assim, ha uma constante alternancia da fase predominante.
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Em tempos e concentragdes maiores um equilibrio € virtualmente alcangado, de modo que
ndo se observa mais picos de difragdo separados. No entanto, ndo ha significativo aumento do
ordenamento estrutural inclusive para tempos extremos de 3 dias de digestdo, como observado

nos difratogramas apds refinamento, bem como pelo imagens ao MEV.
5.3 SODALITAS FORMADAS A PARTIR DAS GANGAS CAULINITICAS

5.3.1 Analise Mineralogica e Estrutural

Os produtos obtidos dos experimentos com as gangas cauliniticas foram submetidos a
mesma rotina de analises utilizada para os produtos a partir do caulim apresentados

anteriormente.
5.3.1.1 Caracterizagéo das fases formadas

A Figura 5.14 apresenta os difratogramas dos produtos da digestdo das gangas
cauliniticas referentes as quatro litologias. Em todas as condigdes estudadas a Unica fase
formada foi sodalita a partir da caulinita presente. As fases hematita, goethita, e anatasio
permaneceram inalteradas, como se observa nos difratogramas, mostrando ndo serem reativas
no meio reacional.

Nota-se que ndo ha picos referentes a gibbsita pois esta foi lixiviada. A Unica excec¢ao
foi na amostra BC-5,0M-60min (Figura 5.14a), a qual representa a litologia com maior
concentracdo dessa fase e, portanto, o tempo de 60 min ndo foi suficiente para que toda a
gibbsita presente pudesse ser completamente lixiviada.

Pode se observar ainda na Figura 5.14a que em 60 min existe uma quantitadade
sigificativa de caulinita ndo reagida. Uma comparacdo das intensidades dos picos principais
da caulinita ndo reagida de cada litologia mostram que estas seguem a mesma ordem do
material de partida, sendo BCBA com picos mais intensos, seguida por BC, BNC e BN,
respectivamente. No entanto, quando se compara a sodalita formada, observa-se que as
litologias BN e BNC apresentam maiores intensidades dessa fase em detrimento da caulinita
remanescente, mostrando, assim, que elas apresentam caulinitas com maior reatividade que
BC e BCBA.

Na Figura 5.14b séo apresentados os difratogramas da amostra de BC obtidas em

concentracio de 5,0M nos diversos tempos estudados. E possivel observar que ndo ha
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significativa mudanca nos picos da sodalita formada, tanto em relagédo a intensidade quanto ao

perfil e deslocamento do pico.
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Figura 5.14: Difratogramas dos produtos das gangas cauliniticas; a) em 5,0M-60min; e b) variacdo do

tempo para a amostra BC em 5,0M.

Ainda em relacéo aos difratogramas da Figura 5.14, uma ampliagdo da regiéo °26 entre

41° e 44° ¢ apresentada na Figura 5.15, onde é possivel observar a reflexdo dgs3 da sodalita.

Nota-se que, diferente dos resultados obtidos a partir do caulim, em praticamente todas as

amostras existe apenas um pico em 42,7° (20KaCu), mostrando que apenas uma fase sodalita

é formada, independente do tempo de reacdo. Esta fase € semelhante as S1 obtidas nos

experimentos com o caulim nas menores concentracdes e tempos de reagao.
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Figura 5.15: Comparacdo das amostras na regido da reflexdo dyo; a8) BN-5,0 M; b) BCBA-5,0 M €; ¢)
BC-5,0 M.
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As Unicas amostras em que se observou a formacdo da fase S2 foram BCBA e BC,
sendo esta mais evidente nos maiores tempos de reacdo (Figura 5.15). Sabendo que as
litologias BNC e BN apresentam caulinitas com maior desordenamento estrutural, quando
comparadas a BCBA e BC, como ja foi descrito anteriormente, observa-se que a nucleagéo da
sodalita S2 (hidrosodalita) estd associada a quantidade e ordenamento estrutural da caulinita
presente no material de partida, bem como a maiores tempos de reacdo e concentragdo da

solucdo lixiviante.
5.3.1.2 Analise de Agrupamento (Cluster Analysis)

A anélise de agrupamentos realizada para as amostras a partir das gangas cauliniticas
seguiu a mesma metodologia adotada para as amostras a partir de caulim. O dendrograma
apresentado na Figura 5.16 mostra 0s cinco grupos criados.

Os grupos G1 e G2 sdo formados pelas amostras de 60 min onde ha quantidade
significativa de caulinita ndo reagida, como ja descrito anteriormente. No entanto, observa-se
grande dissimelhanca das amostras do grupo G1 (BC e BCBA) com 0s demais grupos, o que
ja ndo ocorre com as amostras do grupo G2 (BN e BNC). Isso occoreu porque as caulinitas de
BN e BNC por serem mais reativas, apresentaram além de picos relativamente pequenos de
caulinita, picos da sodalita com intensidade, forma e posicionamento semelhantes aquele
obtidos com maiores tempos de reagéo.

Os demais (G3, G4 e Gb5), agruparam quase que precisamente as amostras de cada
litologia. Isto ocorreu pois houve a predominancia da sodalita S1 em todas as amostras dos
produtos, de forma que as dissemelhancas das amostras estdo relacionadas aos minerais

acessorios inertes no processo.
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Figura 5.16: Andlise de agrupamentos das amostras a partir das gangas cauliniticas.

5.4 SODALITA FORMADA EM PRESENCA DE iONS AMONIO

Segundo Auerbach et al. (2003) de forma geral, em sistemas de trocas catidnicas todas
as zeOlitas preferem NH," & Na*. Baseado neste principio foi proposto este estudo buscando
favorecer uma disputa entre esses cations, poréem, ndo em um sistema de troca cationica, mas
ainda durante a nucleacdo e precipitacdo da sodalita, no intuito de diminuir o consumo de
sodio do processo. No entanto, os experimentos utilizando NH4CI ndo resultaram em uma fase
de menor consumo de sadio.

O que se observou nos difratogramas (Figura 5.17) foi a presenca de uma Unica fase
sodalita. Diferentemente dos experimentos anteriores, essa fase permaneceu estavel e
apresentou um melhor ordenamento estrutural comparado a mesma amostra formada sem
NH4Cl no meio reacional, como pode ser observado pelo difratograma (Figura 5.17) e pela
fotomicrografia (Figura 5.18). O valor de tamanho médio de cristaito obtido pelo refinamento
foi de 431,4 pum.
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Figura 5.17: Difratogramas das amostras C-5,0M-180min e C-5,0M-5g-180min.
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Figura 5.18: Fotomicrografia da amostra C-5,0M-5g-180min.




52

Pela comparacao dos difratogramas (Figura 5.17) pode-se observar que a amostra sem
amonio apresenta o pico principal d;;> bem mais intenso que o segundo pico principal doi1,
diferentemente dos difratogramas obtidos sem aménio. Percebe-se ainda que os picos das
reflexdes dogz, di23 € dozz SA0 mMais intensos nas amostras com amoénio, em contrapartida, nao é
observado o pico referente a reflexdo do; a qual € encontrada em todos os demais
difratogramas sem amonio.

De fato, se observou que os difratogramas das amostras formadas em presenca de
NH4,Cl tem um padrdo difratométrico muito semelhante ao da sodalita natural
(Nag[AlSiO,4]6Cl,). Tanto a sodalita natural quanto a sodalita basica apresentam parametro de
cela unitaria (a, ) ~8,90 A, no entanto, se diferenciam pela auséncia de hidratacdo, o que leva
a um rearranjo dos 4tomos que ocupam a B-cavidade, aonde os 4 4&tomos de Na se coordenam
por um atomo de CI na posicao 2a (0,0,0) no centro da cavidade. Essas diferencas de posi¢oes
atomicas tém influéncia direta com as intensidades, o que de fato foi observado na
comparacdo dos difratogramas (Figura 5.17).

Os refinamentos da amostra produzida com 5 g de NH4Cl (C-5,0M-5g-180min)
apresentados na Figuras 5.19 foram realizados utilizando as fichas de Nag(AlSiO4)sCl, (ICSD
29443, Grundy & Hassan, 1984) e Nag(AlSiO4)s(OH),2H,O (ICSD 36050, Grundy &
Hassan, 2002), a qual foi também utilizada nos demais refinamentos. Conforme se observa
nas Figuras 5.19a e 5.19b, se obteve um 6timo ajuste quando se refinou a estrutura utilizando
inicialmente a ficha da sodalita natural (GOF = 3,9), o0 que ndo aconteceu quando se utilizou a
ficha da sodalita basica (GOF = 51,19).

Por apresentarem a mesma estrutura e 0 mesmo parametro de cela unitaria ndo séo
observados picos duplos nos difratogramas, no entanto, € descrito por Grundy & Hassan
(1984, 2002) uma diferenca das intensidades relativas principalmente das reflexes doi1, €
di23, sendo estes iguais a: 32,2% e 22,9% (na sodalita natural) e 70,5% e 10% (na sodalita

basica), respectivamente.
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Figura 5.19: Refinamento da amostra C-5,0M-5g-180min utilizando as fichas ICSD a) 29443 -
sodalita natural e; b) 36050 — sodalita bésica.

A presenca da sodalita (Nag(AISiO4)sCly) nestas amostras, mostra que a adicdo de
NH,4Cl no meio reacional proporcionou uma competicdo entre os anions OH™ e CI', de modo
que durante a nucleacdo da fase houve uma preferéncia pelo CI". A formagéo dessa fase, por
sua vez, inibiu a formacéo da hidrosodalita, de modo apds a sua nucleagdo ndo ocorreu trocas

entre as moléculas de NaCl presentes na cavidade da estrutura e as moléculas de NaOH e H,0
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do meio reacional. Assim, percebeu-se que maiores tempos apenas favoreciam a cristalizagdo
da mesma.

A Tabela 5.8 apresenta os valores da analise quimica da amostra C-5,0M-5g-180min
obtida com a adicdo 5 g de NH4Cl no meio reacional, além dos valores de sodalitas teoricas.
Pela comparagdo com os valores tedricos se confirma que a fase presente na amostra é a
sodalita natural. Embora a analise apresente um valor referente a perda ao fogo de 5,4%, este
pode estar associado a presenca de amorfos, secagem insuficiente da amostra antes da calcinagéo, ou

por uma pequena quantidade de sodalita basica presente na amostra

Tabela 5.8: Analise quimica da amostra C-5,0M-5¢-180min (amostra sem amonio e sodalitas teéricas
apresentadas para comparacao).

Amostra SiO, Al,O3 Na,O TiO, Outros P.F. Razao Si/Al
C-5,0M-5g-180min 37,79 31,87 23,96 0,40 0,58 5,40 1,01
Sodalita Natural 37,20 31,56 25,58 - 5,56 - 1,00
Sodalita Basica* Teorica 37,19 31,61 25,62 - - 5,58 1,00
Hidrosodalita Teorica 36,14 30,72 18,67 - - 14,45 0,99

* Sodalita Bésica dihidratada;
55 INTEGRAC}AO DOS RESULTADOS COM A PROBLEMATICA ABORDADA

A silica reativa do Processo Bayer, que no caso das bauxitas de Paragominas
corresponde apenas a caulinita, € o principal fator do aumento de custos do processo e do
descarte dos horizontes BNC e BN como estéril. Isso ocorre pela quantidade excessiva de
caulinita ainda presente ap0s a desagregacao/lavagem destas bauxitas. Sabe-se também, que
isso é devido a relacdo textural desse mineral com a gibbsita nestes horizontes, ambas de
granulometria muito fina e dificil separacdo através dos processos de moagem autdgena
(moinhos SAG), utilizados, por exemplo, na MPSA (Mineragdo Paragominas S.A.).

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que as caulinitas de cada horizonte
apresentam grau de ordenamento estrutural distintos, numa tendéncia de diminuicdo deste
ordenamento da base para o topo do perfil. Essa diferenca é inerente a complexa génese
desses depositos, relacionadas a diferentes ciclos de lateritizagdo, com a formacéo de
diferentes geracbes de caulinita e gibbsita (Costa, 1997). Estes resultados reforcam a
argumentacdo de Pereira (2015), que realizou estudos de caracterizagdo quimica e
mineralégica em perfis de uma frente de lavra da mina Miltdnia 3, a qual propde que essa

baixa “cristalinidade” das caulinitas sobrejacentes é devido a: 1) degradacdo das caulinitas a
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medida que houve o desenvolvimento do perfil e/ou; 2) Essa caulinita de mais baixa
“cristalinidade” é resultado de uma resilicificacdo da gibbsita (caulinita neoformada).

A Figura 5.20 esquematiza o perfil tipico de Paragominas, apresentando essa
tendéncia de diminui¢do do grau de ordenamento estrutural da caulinita de cada litologia da
base ao topo (observada pelo aumento dos valores de FWHM das reflexdes basais dgo; € dooy).
A figura ainda resume o comportamento dessas caulinitas durante o processo de digestdo, de
forma que se observa que: 1) as caulinitas de mais baixa cristalinidade (BNC e BN) originam
apenas Sodalita Basica (Nag[AlSiO4]s[OH].nH,0), e; 2) as caulinitas de maior cristalinidade
(BC e BCBA) originaram uma solucdo solida das series: Sodalita Béasica e Hidrosodalita

(Nag[AlSi04)¢8H,0) a partir de maiores tempos e concentracdes de NaOH.

FWHM - Largura a Meia Altura (° 26)
0,1 0,15 0,2 025 Tempo de reacdo
Concentracdo da Solugdo NaOH

f f P :

Intensidade

- el 410 415 420 425 430 435 440
" | 28(°)KaCu

oA digestéo .

BCBA| &u
i : S1-Sodalita Basica  S2- Hidrosodalita

oot
BA Caulinita o

Figura 5.20: Modelo conceitual das sodalitas formadas e sua relagdo com as caulinitas presentes em
cada litologia. (Perfil litologico adaptado de Pereira, 2015).
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Essas duas fases de sodalita possuem uma diferenca marcante na composi¢do quimica,
que € a auséncia de duas moléculas NaOH por cela unitéria da hidrosodalita. Essa diferenca é
relevante porque todo Na presente na sodalita formada é oriundo da solucéo lixiviante. Dessa
forma, a hidrosodalita consome 25% menos NaOH do processo do que a sodalita basica. Vale,
portanto, ressaltar a problematica das litologias BN e BNC, que além de conterem uma
quantidade maior de caulinita, esta por sua vez € mais reativa no processo € origina apenas a

sodalita com maior consumo de Na.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos dos experimentos com o caulim foi possivel verificar
que as condicbes de sintese adotadas neste trabalho proporcionaram a formacdo de pelo
menos duas fases sodalita. Dessa forma, conclui-se que: 1) o aumento da concentragdo da
solugéo lixiviante e; 2) o aumento da temperatura de reacdo, ndo somente contribuem para a
aceleracdo da conversdo caulinita/sodalita, mas também propiciam uma condi¢do favoravel a
estabilizacdo da sodalita basica dihidratada em detrimento as demais fases das duas series de
sodalita (basica e ndo basica) formadas previamente.

Os resultados obtidos das amostras desse trabalho (pardmetros estruturais,
comportamento térmico e vibracional das duas séries de sodalita) estdo em boa concordéncia
com os trabalhos de Felshe et al. (1986, 1987), Kendrick & Dann (2004), Moloy et al. (2006)
e Khajavi (2010).

Embora ndo tenha sido possivel precisar qual o momento inicial e a condi¢do
termodinamica que, de fato, favorece cada uma das series observadas, foi possivel perceber
que em todos os experimentos a primeira fase formada foi a sodalita basica, havendo a
nucleacdo e o crescimento da hidrosodalita apenas em condi¢Oes de concentragdo e tempo
intermediérios.

Com os experimentos utilizando as gangas cauliniticas pode se concluir que nao houve
variacao significativa dos resultados entre as diferentes litologias, bem como com as varia¢des
de concentracdo e tempo adotados. No entanto, observou-se que:

- Em praticamente todas as amostras apenas a sodalita basica foi formada. As unicas
amostras que apresentaram uma pequena presenca de hidrosodalita foram as litologias BCBA
e BC e nos maiores tempos e concentracdes adotados.

- As litologias BN e BNC apresentam caulinitas mais reativas, o que foi observado
pelas medidas de FWHM e ATD e comprovadas pela rapida conversdo dessas caulinita em
sodalita.

- Ndo houve um aumento significativo do ordenamento estrutural da sodalita formada
com o aumento do tempo, mostrando que € alcancado um equilibrio em tempos de 180 min.

- Embora num contexto de processamento dessas bauxitas a hidrosodalita seja
favoravel em detrimento a sodalita basica (pelo menor consumo de Na durante o processo),
concluiu-se que a sua nucleacgdo e crescimento desta fase depende de: 1) maiores tempos de

reacdo, 2) maior quantidade de caulinita no meio reacional, além de 3) bom ordenamento
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estrutural da caulinita utilizada. Assim, a estabilizagdo dessa fase se torna completamente
inviavel economicamente no processo Bayer.

Os experimentos utilizando o NH4Cl mostraram que ndo se obteve uma redugdo do
consumo de sédio, ao contrario, as fase formadas Nag(AlSiO4)¢(OH),.2H,O e

Nag(AlSiO,)s(Cl), apresentam maior consumo que as demais (s0dio representa cerca de 25%
em peso da sodalita).
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