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RESUMO

Um estudo da reatividade e da cinética de dissolucdo do metacaulim foi desenvolvido para o
caulim de cobertura de papel oriundo da regido do Rio Capim (Estado do Para, norte do
Brasil). O caulim foi calcinado a 600, 700, 800, 900 e 1000°C por 2 horas para obten¢do do
metacaulim e, posteriormente, lixiviado com acido sulfirico em temperaturas constantes
dentro do intervalo de 50-95°C + 3°C. Nas lixiviagdes foram usadas quantidades de 4cido
sulfurico correspondentes a 10% acima do valor estequiométrico em relagdo ao aluminio
presente no material. Foram coletadas amostras, com intervalos pré-determinados a cada 15
minutos até tempo total de 3 horas, as quais foram submetidas a anélise de aluminio através
do método titrimétrico com EDTA. O caulim e os produtos das calcinagdes e lixiviagdes
foram caracterizados por analises em DRX, FRX, ATD-TG, MEV e BET além da analise
granulométrica ¢ de densidade real. Os resultados mostraram que o material de partida
tratava-se de um so6lido mesoporoso, no qual o processo de calcinagao a 700°C elevou o
nimero de mesoporos do material e o processo de lixiviagdo sulfurica a 95°C promoveu a
formagao de um so6lido microporoso com elevada area especifica (297,13 m?/g) e constituido
essencialmente por silica amorfa. A calcina¢do a temperaturas superiores a 800°C indicou o
inicio do processo de consolidagdo de uma estrutura. A reatividade do metacaulim foi
reduzida com o aumento da temperatura de calcinacdo na faixa estudada. A cinética de
dissolu¢dao do aluminio no metacaulim, obtido por calcinacdo a 700°C, seguiu os métodos de
reacdo homogénea (Método Integral, Método das Meias-Vidas e Método das Velocidades
Iniciais) e heterogénea (Modelo do Nucleo Nao Reagido) utilizados. Uma energia de ativagao
de 96,85 kJ/mol foi encontrada bem como reagdo de lixiviacdo de primeira ordem em relagao
ao aluminio do metacaulim e de primeira ordem em relacdo a concentracao acida. Pesquisas
realizadas anteriormente, utilizando excesso de um dos reagentes acima de 90%, estdo em
consonancia com os dados encontrados neste trabalho desenvolvido com excesso de apenas

10%.

Palavras-chave: Caulim — Pard. Metacaulim. Aluminio. Silica. Geoquimica.
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ABSTRACT

A research about reactivity and dissolution kinetics of metakaolin was carried out using kaolin
for paper coating derived from the Rio Capim region (Para State, Northern Brazil). The kaolin
was calcined at 600, 700, 800, 900 and 1000°C during 2 hours in order to obtain metakaolin,
followed by leaching with sulfuric acid at constant temperatures within the range of 50-95°C
+ 3°C. In the leachings, amounts of sulfuric acid corresponding to 10% above the
stoichiometric values were used with respect to aluminum present in the material. Samples
were collected in predetermined intervals every 15 minutes until a total time of 3 hours, which
were subjected to aluminum analysis by the EDTA titrimetric method. The kaolin and
products of calcinations and leachings were characterized by XRD, XRF, DTA-TG, SEM,
BET analysis as well as granulometric and real density analysis. The results showed that the
initial material was a mesoporous solid, in which the calcination process at 700°C increased
the number of mesopores in the material and sulfuric leaching process at 95°C promoted the
formation of a microporous solid with a high specific area (297.13 m?/g) and consisting
essentially of amorphous silica. The calcination at temperatures above 800°C indicated the
beginning of the structure consolidation process. The reactivity of metakaolin was reduced
with the increase of calcination temperatures in the range studied. The dissolution kinetics of
aluminum in the metakaolin, obtained by calcination at 700°C, followed the methods of
homogeneous (Integral Method, Method of Half-Lives and Method of Initial Rates) and
heterogeneous (Shrinking Core Model) reaction used. 96.85 kJ/mol of activation energy was
found as well as leaching reaction of the first order with respect to aluminum from metakaolin
and the first order with respect to acid concentration. Researches carried out previously, using
one of the reagents with excess above 90%, are consistent with the data found in this study

developed with only 10% excess.

Keywords: Kaolin — Para. Metakaolin. Aluminum. Silica. Geochemistry.



X

LISTA DE ILUSTRACOES

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Figura 2.1- Deposito de rejeito s6lido de uma empresa mineradora de caulim do estado do

PaT@. .ttt ettt e at e e st e e sbe e e earee s 6
Figura 2.2- Figuras ilustrativas adaptadas da estrutura da caulinita (Al4S1401gHg). ...coeveeneenee. 8
Figura 2.3- Formas geométricas mais comuns dOS POTOS. ........eeurerureeiueerireenreenieenieesreensnesnens 13
Figura 2.4- TIPOS A€ POTOS. ....viiiuiiiiieeiiieieeeie et e ettt e eteeteeeaeebeessbeebeeesseensaeesseeseeesseenseesnseas 14
Figura 2.5- Os quatro tipos de isotermas de adsor¢do mais comuns encontrados por adsor¢ao
A€ NILTOZEMIO. ..ttt ettt et e sttt e e s ae e et e e s ab e e bt e sateenbeesabeenseesnaeenseesnneens 15
Figura 2.6- Os quatro tipos de histereses encontrados por adsor¢ao de nitrogénio.................. 16
Figura 2.7- Placas de argila. ..........ccooiiiiiiiiieiieeie ettt 22
Figura 2.8- O Método das Meias-Vidas, no qual a inclinagdo da reta equivale a tangente (tg)
O ANGZUIO Ol 1ottt ettt et et e et e bt e st e e ateeabeenbeesateenaeens 28
Figura 2.9- Determinagdo da ordem de reacao (a)) pelo Método das Velocidades Iniciais......29
Figura 2.10- Processo reacional do Modelo do Nucleo Nao Reagido..........cccoeevveeveenvennnennnen. 31

Figura 2.11- Representacao da particula em reagdo supondo a difusao na camada limite como
€StAZIO CONMLTOIAAOT. ....tiiiiiiiieiie ettt ettt e st e et e s ateebeesnaeens 32
Figura 2.12- Representacdo da particula de rea¢do supondo a difusdo na camada de cinza
COMO €StAZI0 CONIIOLAAOT. ....viiiiiiiiiiiieciieiee ettt ettt e e e et eeebeebeeesseetaeensaesaeens 34
Figura 2.13- Representacdo da particula de reacao supondo a reacdo quimica como estagio
[670) 113 00 ] F: 16 Lo SO O U SRUPROSOTRPRRPO 37
Figura 2.14- Comportamento da velocidade de reacdo em funcdo da temperatura de reacao

para andlise da resisténcia global “versus” resisténcia individual............ccccecerieiinieniinennnn. 39

3. MATERIAIS E METODOS

Figura 3.1- Preenchimento das amostras nos porta-amostras de aco inox para analise de DRX.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Figura 4.1- Difratograma de raios X do caulim para cobertura de papel utilizado como
material de partida (K: Caulinita € A: ANAtAS10). ...ccceeviuiiriieiiieiieeiieeee et 48
Figura 4.2- Refinamento realizado pelo método de Rietveld através do software Fullprof para
o caulim de cobertura oriundo da regido do Rio Capim..........cccceeecvieviieiiieniieeiieieeieesee e 49

Figura 4.3- Difratograma de raios X do caulim para cobertura de papel com respectivo

refinamento pelo método de Rietveld.........cc.oeuiiiiiiiiiiiii e 50
Figura 4.4- Difratogramas dos caulins calcinados a 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C (K:
Caulinita, A: Anatasio € M: MUIIta).......cc.ccoovuriiiuiiiiiiiieciee ettt 51

Figura 4.5- Difratogramas obtidos por analise in situ do caulim a 970°C nos tempos de 15, 30,
45,60 e 120 min. e 1100°C por 30min (A: Anatasio e M: Mullita). ......ccceevieiiiniiiniinenen. 51
Figura 4.6- Difratogramas obtidos para os sdlidos lixiviados resultantes dos processos de
lixiviagdo a 95°C do caulim e dos M700, M800, M900 ¢ o M1000 (CL: Caulim Lixiviado, K:
Caulinita, A: Anatdsio € M: MUILIA. )....cccuereiiieeiie e e 52
Figura 4.7- Difratogramas obtidos para o M700 e para a silica amorfa (S700) resultante do seu
processo de lixiviagao @ 95°C (A: ANAASIO). .ecuvierueeeiieiieeiieiie ettt ettt sre s 52
Figura 4.8- Comportamento das concentragdes de silica e alumina nos materiais envolvidos
em processos de lixiviagdes com acido sulfirico a 95°C. .......ooeviieeiiiieiiieeeeeeeee e 54
Figura 4.9- Comportamento das concentragdes de oxido de ferro e titdnio nos materiais
envolvidos em processos de lixiviagdes com acido sulfurico a 95°C.........ccovevvvevieniiennenne, 55
Figura 4.10- Andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) do caulim para
[o70] o3 1 L ¢ F OO O SO PROPUPTOTRRPPOPO 56

Figura 4.11- Andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) do caulim

LTIXAVIAAO. 1ttt ettt ettt et e et e e bt e esbeenbeesabeesseessbeenseesnbeenseeesseenseennnaens 56
Figura 4.12- Analise térmica diferencial (ATD) do S700, S800, S900 e S1000...................... 57
Figura 4.13- Anadlise termogravimétrica (ATG) do S700, S800, S900 e S1000. ..................... 58

Figura 4.14- MEV’s obtidos para o caulim de cobertura de papel e caulim lixiviado (CL)....59
Figura 4.15- MEV’s obtidos para o caulim de cobertura de papel, M700, M800, M900,
M1000, Caulim Lixiviado (CL), S700, S800, S900 € S1000........ccccceeriererienieieiienieenienene 60
Figura 4.16- Distribui¢ao granulométrica do caulim, d(um) € o didmetro de particula........... 61
Figura 4.17- Distribui¢do granulométrica do caulim de cobertura ndo calcinado e do caulim

lixiviado (CL), d(um) ¢ o didmetro de particula e Dsy € o didmetro médio de particula. ........ 61



xi

Figura 4.18- Distribuicdo granulométrica do caulim ndo calcinado e dos materiais obtidos
apos os processos de calcinagdo, d(um) ¢ o didmetro de particula e Dsy € o didmetro médio de
PATTICULAL ..ttt ettt e bt et e bt esht e et et e e beenateebeeenteeateas 62
Figura 4.19- Distribui¢do granulométrica do caulim ndo calcinado e dos materiais obtidos
apods os processos de lixiviagdo, d(um) € o didmetro de particula e Dsy € o didmetro médio de
021 8 (o0 1 - TSRS PPSRPPR 62
Figura 4.20- Suposta “estrutura” herdada da caulinita original presente no metacaulim
(ALLSTAO14). ¢ttt ettt h ettt b et ettt et e enees 68
Figura 4.21- Ilustragdo molecular da reacdo de lixiviagao acida. ........cceevvveevierienciiennieeieenen. 70
Figura 4.22- Suposta “estrutura” gerada com o ataque acido, no qual as pontes de hidrogénio
sdo responsaveis pela manutencao da unido entre as folhas de tetraedros Si-O..........ccccc..ee.... 71
Figura 4.23- Isoterma de adsor¢do/dessor¢@o do caulim ndo calcinado.........ccccecvevvenieeiennene. 72
Figura 4.24- Isortemas de adsor¢do/dessor¢do para o caulim ndo calcinado, M700 e o S700.72
Figura 4.25- Isortemas de adsor¢ao/dessor¢ao para o caulim nado calcinado, M800 e o S800.73
Figura 4.26- Isortemas de adsor¢do/dessorc¢do para o caulim ndo calcinado, M900 e o S900.73

Figura 4.27- Isortemas de adsor¢ao/dessorc¢ao para o caulim ndo calcinado, M1000 e o S1000.

Figura 4.28- Isortemas de adsor¢ao/dessorc¢ao para o caulim ndo calcinado e caulim lixiviado
(5 TSRS 74
Figura 4.29- Volume dos poros (cm?/g) em fungio do didmetro dos poros (A) para o Caulim,
IMT700 € STO0....... ettt ettt ettt e sttt eat et e et e s et e bt et e esee bt enteeneebeentesaeenee 75
Figura 4.30- Volume dos poros (cm?/g) em fungio do didmetro dos poros (A) para o Caulim,
IMBO0 € SBO0.......eeeeeeeeieieeieettete et et et e sttebe et e st esesseesseesseeseeseenseesaesseenseessenseenseeseenseensenseenns 75
Figura 4.31- Volume dos poros (cm?/g) em fungio do didmetro dos poros (A) para o Caulim,
IMOO0 € SO00........eeeeeeeeteee ettt ettt ettt et ettt ettt e bt et e bt ettt e eneebeentesaeenee 76
Figura 4.32- Volume dos poros (cm?/g) em fungio do didmetro dos poros (A) para o Caulim,
MIT000 € STOO0........ccieeieieetieteete ettt ettt e et e st e e este st esseeseesseesseeseesseensesssenseensesseenseansenseenes 76
Figura 4.33- Volume dos poros (cm?/g) em funcdo do didmetro dos poros (A) para o Caulim
ndo calcinado e para o caulim liXiviado (CL).....ccoveriieiiieiiieiieeieeieecre e 77
Figura 4.34- Area dos poros (m?g) em fungio do didmetro dos poros (A) para o Caulim,
IMT00 € STO0.......eeeeeeiete ettt ettt ettt e et e st eteesaesseesseeseesseenseesaaseessesssenseensesseenseensenseenns 77
Figura 4.35- Area dos poros (m?g) em fun¢do do didmetro dos poros (A) para o Caulim,

MBOO € SBO0........eeuieiieiiiietete ettt et st et 78



Xii

Figura 4.36- Area dos poros (m?g) em fungio do didmetro dos poros (A) para o Caulim,
MO0 € SO00.......cceeeeeeeietteee ettt ettt et ettt et e et et e e e st e st e et e eatesseenseeseesseenseeneeaseenseenaesneenes 78
Figura 4.37- Area dos poros (m?g) em fungdo do didmetro dos poros (A) para o Caulim,
MI000 € STOO0......cetieieiieriteteet ettt et eb ettt st e bt et e sbeebe et e sbeebeeaaesbeenee 79
Figura 4.38- Area dos poros (m?/g) em fungdo do didmetro dos poros (A) para o Caulim néo
calcinado e para o caulim liXiviado (CL). ...cccvieeiiiieiiiieciie et 79

Figura 4.39- Conversao fracional (X) das lixiviagdes com H,SO4 a 95°C para os materiais:

caulim € M700-T000.........cccueriiiiiieritie ettt ettt ettt e bt sae e 81
Figura 4.40- Velocidade média da reag@o (1) @ 95°C. .....ooviieiieiiiiiiieceeeeece e 82
Figura 4.41- Conversdo fracional (X) das lixiviagdes com H,SO4 a 95°C, 80°C, 70°C e 50°C
PATA O IMT00. ...ttt ettt e et e et e s bt e sbteesbeeesabaeeas 84

Figura 4.42- Comportamento da concentragcdo (Mol/L) dos reagentes (Al-Al,Si,07 e H,SO4) e
dos produtos (Al>(SO4);, SiO; e H,0) da reagdo de lixiviagdo ao longo do tempo para o (a)
Caulim € (D) MT000. .....ceieieeieieee ettt sttt e et e et e naeeneeeseeaeenaeeneenes 85
Figura 4.43- Comportamento da concentracdo (Mol/L) dos reagentes (Al-Al,Si,07 e H,SO4) e
dos produtos (Al (SOs);, SiO; e H,O) da reacdo de lixiviagdo ao longo do tempo para o (a)

M?700, (b) M800, (c) MO00 € (d) MTOO0O0. ......cceeiirieiieieeieeieie et 85
Figura 4.44- Analise grafica da ordem da reagdo — ordem zero (Método Integral). ................ 88
Figura 4.45- Analise grafica da ordem da reacdo — primeira ordem (Método Integral)........... 89
Figura 4.46- Analise grafica da ordem da reacdo — segunda ordem (Método Integral). .......... 90

Figura 4.47- Procedimento grafico para célculo da energia de ativagdo — reacdo homogénea

(MELOAO INTEEIAL). . .cciiieeiiieeiie ettt e e e et eessbeeesaeeebaeesnsaeeesseeesnseeas 91
Figura 4.48- Analise grafica da ordem da reacdo — Método das Meias-Vidas...........ccceeueeneee. 92
Figura 4.49- Procedimento grafico para calculo da energia de ativacdo — reagdo homogénea
(MEt0dO MEias-VidaS)......cccuiiriiiiiieiiieiiesie ettt ettt eteeseeebeesteesebeesseessseensaessseesseessseennns 94
Figura 4.50- Analise grafica da ordem da reagdo — Método das Velocidades Iniciais............. 95

Figura 4.51- Gréfico obtido através da equagdo de difusdo através da camada limite como
estagio controlador — reag@o heterogénea (€sfera). .......coeoverciieiieiiiieiienie e 97
Figura 4.52- Grafico obtido através da equacdo da reagdo quimica como estagio controlador —
1€agA0 hetero@ENea (ESTEIA). ..ovuviiiiiieiiie et e et eeraeesraeeenaee e 97
Figura 4.53- Gréafico obtido através da equagdo da difusdo na camada de cinzas como estagio
controlador — reacao heteroenea (€STera).........cccuvevuieriieriiirii et 98
Figura 4.54- Comportamento da velocidade de reacdo com a mudanga da temperatura de

LIXIVIAGAO. «uvviieeeeiiiieeeeeitte e e eeeit e e e ettt e e e eett e e e e eetteeeeeeaaaeeeeesaseeeeaaasseeeeeassasaeeesssseeeeansseeeeansaaaeeansres 99



xiil

Figura 4.55- Procedimento grafico para calculo da energia de ativacdo — reacao heterogénea
(53 155 ¢ ) RSP PR 102
Figura 4.56- Gréafico obtido com a equagdo de difusdo através da camada limite e de reagdo
quimica como estagios controladores — reacao heterogénea (placa plana). .........c.cccceeeuneeneee. 103
Figura 4.57- Grafico obtido através da equacdo da difusdo na camada de cinzas como estagio
controlador — reagdo heterogénea (placa plana). .........cccccveeeriieeiiiieeniie e 103
Figura 4.58- Procedimento grafico para célculo da energia de ativagdo — reagdo heterogénea

(P1ACA PIANA). ...ttt ettt st b ettt 106



Xiv

LISTA DE TABELAS

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tabela 2.1- Resumo de alguns trabalhos envolvendo a aplicagdo de lixivia¢ao acida (Het.:
heterogénea e SCM: Modelo do Nucleo Nao Reagido). ......coevveeviieeiiiieiiieeieeeeeeeeeeiee s 21
Tabela 2.2- Classificagdo das reacdes quimicas usuais em projetos de reatores..........c...c....... 23
Tabela 2.3- Expressdes do tempo de conversdo para particulas “placa plana” com tamanho

constante. L: Comprimento da maior particula e l: comprimento da menor particula............. 38

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 4.1- Composi¢do quimica dos materiais envolvidos (%). P.F.: Perda ao Fogo e CL:
Caulim LAXIVIAAO. ..euveiiiiieieciteeee ettt ettt sttt sbe et b 53
Tabela 4.2- Valores obtidos para densidade real das amostras de caulim ndo calcinado
(caulinita), calcinado em diferentes temperaturas e seus respectivos solidos lixiviados (CL:
(OF: 111 1T o B 75 ¢ AV F- T (0 ) TR 63
Tabela 4.3- Propriedades das areas e dos poros do Caulim, M700, M800, M900, M1000,
caulim lixiviado (CL), S700, S800, S900 e S1000: area especifica (Sggr), area dos poros (Sp),
Diametro dos poros (Dp) € volume dos POros (Vp). c.eeecveeeiieiienieeiiecieeieeeie e 64
Tabela 4.4- Médias aritméticas das conversodes fracionais (X) obtidas nos testes experimentais
das lixiviacoes a 95°C do caulim nao calcinado, M700, M800, M900 e M1000..................... 81

Tabela 4.5- Reatividades dos materiais (%) em 20 minutos de reacdo. r: velocidade média de

Tabela 4.6- Médias aritméticas das conversoes fracionais (X) obtidas nos testes experimentais
das lixiviagcoes do M700 a 95°C, 80°C, 70°C € 50°C......cuuiieieiieeeeeeeee e e 83
Tabela 4.7- Comportamento da concentracdo (Mol/L) dos reagentes (Al-Al,Si,07 e HySOy) €
dos produtos (Al (SO4);, SiO; e H,O) da reagdo de lixiviagdo ao longo do tempo para o
M700, M800, MO00 € MT000. .......coiiiiieieetieieete ettt sttt e s e e e e naeenes 86
Tabela 4.8- Comportamento da concentracdo (Mol/L) dos reagentes (Al-Al,Si,07 e HySO4) e
dos produtos (Al (SO4);, SiO; e H,O) da reagdo de lixiviagdo ao longo do tempo para o
ot 111 1121 OSSR 87
Tabela 4.9- Constantes de velocidade (k) obtidas para as temperaturas de lixiviagao de 70, 80

€ 050, ettt ettt et s e et sene et naneeas 89



XV

Tabela 4.10- Constantes de velocidade (k) e ordens (n) encontradas para as temperaturas de
lixiviagao 95, 80 e 70°C pela aplicagao do Método Integral — Ordem n.........ccccvveevvveenennennnne. 90
Tabela 4.11- Dados para aplicacdo da equacdo de Arrhenius, k € a constante de velocidade. 91
Tabela 4.12- Tempos de meia-vida (t;2) obtidos com as lixiviagdes do M700 a 95°C para as
determinadas concentragdes iniciais de aluminio...........ccceeevvviieiiiieeeiie e 92
Tabela 4.13- Tempos de meia-vida (t;2) e constantes de velocidade (k) encontradas para as
temperaturas de lixiviagao 95, 80 e 70°C pela aplicacdo do Método das Meias-Vidas. .......... 93
Tabela 4.14- Dados para aplicacdo da equagdo de Arrhenius, k ¢ a constante de velocidade e
K ¢ a temperatura absoluta em KeIVIN. ........ccoeoviiiiiiiiieiiiiiieiieee e 93
Tabela 4.15- Velocidades de dissolugdo para as lixiviagdes realizadas com 0,21, 0,43 ¢ 0,85
M de aluminio (M700) e 1,5 M H,SO4 a 95°C £ 3°C. —1y: velocidade de dissolucdao do
AIUIMINIO. L.ttt e a e bttt et b e bt et sbt e bt et e ebtebe et e naeenee 94
Tabela 4.16- Comparacao dos resultados obtidos entre os métodos de reagdo homogénea. ...95
Tabela 4.17- Valores dos coeficientes de regressdao (R?) e das constantes de velocidades (k)
calculados a partir das curvas obtidas nos diferentes mecanismos controladores e temperaturas
de reacdo considerando particulas eSTEIICaAS. ......cc.eevieriieriiiiii e 97

Tabela 4.18- Valores do tempo médio para completa conversdo para as temperaturas de

lixiviagdo de 70, 80 € 95°C (ESTRIA)......civuiieeriieeiie ettt e 101
Tabela 4.19- Ordem de reacdo (n) obtida para as lixiviacdes realizadas a 70, 80 e 95°C
(ESTRTA). 1ttt et e et e e et e e e ae e e s b e e e e ata e e tb e e e abeeeabeeetaeeenreeereeennnes 101
Tabela 4.20- Dados para aplicagdo da equagdo de Arrhenius, k ¢ a constante de velocidade
(S 155 ¢ ) RSSO PSRPR 101

Tabela 4.21- Valores dos coeficientes de regressao (R?) e das constantes de velocidades (k)
calculados a partir das curvas obtidas nos diferentes mecanismos controladores e temperaturas
de reacao considerando particulas “placa plana”. ..........cccceoieeiiinieniiienie e 102
Tabela 4.22- Valores do tempo médio para completa conversdo para as temperaturas de
lixiviagdo de 70, 80 € 95°C (placa plana). ........ccceveeviieiiriiniiieiicecieeeeee e 105
Tabela 4.23- Ordem de reagdo (n) obtida para as lixiviagdes realizadas a 70, 80°C e 95°C
(P1ACA PIANA). ..ecvviieiiieiieeie ettt ettt ettt et e et e et e et e e be e aa e e b e e taeebe e taeenbaeenseenreas 105

Tabela 4.24- Dados para aplicagao da equagdo de Arrhenius, k € a constante de velocidade.

Tabela 4.25- Comparacao dos resultados obtidos segundo a abordagem heterogénea (esfera e

“PIACA PLANAT). 1ttt et et e e ta e e be e tbeenbeenaaeenbeenreas 106



Xvi

Tabela 4.26- Comparacao dos resultados obtidos entre os modelos de reagdao homogénea e

115 (e Y1) Tt H TSP SUUS 107



Ca

Cao
Car
Cas

tin

PB

Qa
QAs
QAc

LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E/OU SIMBOLOS

Concentragdo do reagente A

Concentracdo do reagente A no instante t = 0
Concentragao do reagente A no fluido
Concentragao do reagente A no sélido
Velocidade de reacao

Tempo

Tempo de meia-vida

Constante de velocidade

Coeficiente de transferéncia de massa
Constante de velocidade de primeira ordem
Ordem da reagdo

Energia de ativacao

Fator de frequéncia

Numero de mol do reagente sélido B
Numero de mol do reagente fluido A
Densidade molar do reagente B

Volume

Coeficiente estequiométrico da Al,O;
Tempo necessario para completa conversdo da particula

Fluxo do reagente A

Fluxo do reagente A através da superficie externa da particula sélida

Fluxo do reagente A através da superficie de reacdo
Coeficiente de difusdo efetivo

Constante dos gases ideais

Temperatura

Pressdo

Coeficiente de regressao

Conversao fracional

Raio da particula solida

Raio do nucleo nao reagido

Comprimento (diametro) da particula solida

Diametro médio de particula

xvii



Sex
SgET
Sp

Dp

Ve
SCM
DRX
FRX
ATD-TG
MEV
BET
M600
M700
MS800
M900
M1000
S700
S800
S900
S1000
CL
P.F.

xviii

Diametro de particula

Superficie externa

Area especifica

Area dos poros

Diametro dos poros

Volume dos poros

Shrinking Core Model

Difra¢ao de Raios X

Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X

Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica
Microscopia Eletronica de Varredura

Brunauer, Emmett e Teller

Metacaulim obtido através da calcinagdo da caulinita a 600°C
Metacaulim obtido através da calcinagao da caulinita a 700°C
Metacaulim obtido através da calcinagao da caulinita a 800°C
Metacaulim obtido através da calcinagdo da caulinita a 900°C
Metacaulim obtido através da calcinagdo da caulinita a 1000°C
Solido obtido através da lixiviagao do M700

Solido obtido através da lixiviagao do M800

Soélido obtido através da lixiviagdo do M900

Soélido obtido através da lixiviagdo do M1000

Caulim nao calcinado lixiviado

Perda ao fogo



XiX

SUMARIO
DEDICATORIA ......ccooooomiimiineiiieeesise s seess sttt iv
AGRADECIMENTIOS ...ttt ettt ettt e bee e v
RESUMO ...ttt et e ettt e e et e e e ete e e e e staeiabbaeeeesstaeeeesmeeeeanssaaeeensssesanssseeeanns vil
ABSTRACT ..ottt ettt ettt ettt st sat e bt et esaesaeenbeentes viii
LISTA DE ILUSTRACOES ........oooioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ev s ix
LISTA DE TABELAS ...ttt ettt et Xiv
LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E/OU SIMBOLOS............cccocooovvviierecreennnne. Xvii
1. INTRODUGAO. ... e s e, 1
L1, OBIETIVOS .ottt ettt et et et eate et e e e e 3
11,1, ODJetivo @eral...........coooiiiiiiiiiiiiiee ettt et 3
1.1.2. ODjJetivos eSPeCITICOS ............oeiiiiiiiiiiieiieeiee ettt e e e sabeeeateeens 3
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ........ccooouiiiiiiiiiieeieee e 4
2.1 CAULIM ..ottt ettt ettt ettt sb e s et e bt et e e sbenbe et e eateas 4
2.1.1. Constituicao € aPlICACOES...........cccuvieriiieiiiieiiieeiee ettt e et e e e sreeeeaeeenaneas 4
2.1.2. Reservas e processo de beneficiamento....................coooiiiiiiiiiiniiiiie e 5
2,130 Caulinita ....oooooiiiiiiiii e ettt e sa e et 7
2.2, METACAULIM. ...ttt ettt ettt st be e sabeebeenteeseesneeenne 8
2.3, SILICA POROSA ...ttt sttt 11
2.4. ESTUDO DE POROSIDADE .......ooiiiiieeeeeee ettt 13
2.4.1. Tipos e classificacdo de POTOS ...........ccoovviiiiiiiiiiiiieiieeeee e 13
2.4.2. O fenomeno da adsorcaAo/desSSOrCAO ...............cccvvieeiieieeeeiiectiairee e 14
2.4.3. Isotermas de adsor¢ao/deSSOTCAOD ..............oooeeeeiieiiirieeiiiiiireeeeeeeetrreeeeeeeeeeecreeeeeeeeeeans 14
2044, HISTEI@SES ....couevieeiiieiiie ettt ettt et e et e e et eesia e e et e saaee e abeeesbemnseeesaeesnsaeesseeennseeennes 16
2.5. EXTRACAO DE ALUMINIO A PARTIR DE CAULIM “METACAULIM” ............. 17
2.6, ESTUDO CINETICO ...oooumiriemeioneiieeieseeeis et sssesens 21
2.6.1. Reaciio homogénea e heterogenea .....................ccooeoeiiiiiiiiiiiiiaiiee e 22
2.6.2. Métodos de reacio hOmMOZENEA .................ccoeeriiiiiiiiiiieieeeie ettt 23
2.6.2.1. MeEtodo INteEral........c.eeiiiiiiieeiieeie e ettt e e e snaeeen 23
2.6.2.1.1. Aplicacdo da equacdo de ordem zero (N=0) ........cceeveeerieireeieireeieereeee e, 24

2.6.2.1.2. Aplicacéo da equacgéo de primeira ordem (N=1) ........cccoevrrverrrcierrereeieeese e 24



XX

2.6.2.1.3. Aplicacdo da equacdo de segunda ordem (N=2)......cc.coeevreeveireeeeeeeereeieeeere e, 25
2.6.2.1.4. Aplicacdo da equacao de OFdEM N .......c.cccveeuieeiieiieeeeeie et 25
2.6.2.2. Método das Meias-Vidas.......cccecueeruierieiieeiierie ettt ettt 26
2.6.2.3. Método das Velocidades INICIAIS. ......ccueeiiieriieriieiieie et 28
2.6.3. Modelo de reacio heterogenea ..................ccceeeeiiieieiiieeciee e 30
2.6.3.1. Modelo do Nucleo Nao Reagido para particulas esféricas de tamanho constante.....30
2.6.3.1.1. Estagio 1: Difusdo do acido sulfarico (reagente A) através da camada limite
COMO SLAGIO CONLIOIAUON ...ttt ettt ene 31
2.6.3.1.2. Estagio 2: Difusdo do &cido sulfurico (reagente A) atraves da camada de cinza
COMO €StAGIO CONFOIAUON ........oveevieieieee ettt ettt et eae e 34
2.6.3.1.3. Estagio 3: Reacdo quimica do acido sulfarico (reagente A) com o metacaulim
(s6lido B) como estagio CONLrolador ..........c.ccueevieiiiuieieeiieeeee e 36

2.6.3.2. Modelo do Nucleo Nao Reagido para particulas “placa plana” de tamanho

COMSTANEE. .. c.evieeeeeirieeeeeitee et teeestateeeeeeesetreeeessseaeassaeaesassssaeeaeeeanssaeeesasssmeanssseeeanssseeenssseeesnnssns 37
2.6.4. Combinacao dos estagios controladores.....................occcviiiiiiiiiieiiiii e, 38
2.6.5. Determinacao do estagio controlador ...................c..occeiiiiiiiiiiiniiie e 38
2.6.6. Energia de ativacgAo.............coeoiviiiiiiiiiiiiiiiie e 40
3. MATERIAIS E METODOS .......c.oooomiiiieeeeeeeeeeeee e 41
3.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIALIS .......ccccooiuiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 41
3.1.1. Difracio de RaioS X (DRX) ...ttt 41
3.1.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)........cccccocoiiniiniiiinininnnn. 42
3.1.3. Anailise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD - TG)............ccccceeneee. 43
3.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ............ccccooiiiniiniiinieceeeeeeeeee 43
3.1.5. Analise granulomeétriCa ..............cocooiiiiiiiiiiiiiiiie e e 43
3.1.6. Analise de densidade real.....................coooiiiiiiiiiiii e 44
3.1.7. Analise da porosidade e area especifica (BET) .............ccocccooviiniiiiiniiiiieee 44
3.2, LIXIVIACAO ACIDA ..ot s e s s eeenae 44
3.3. ESTUDO CINETICO .....coouviveeeeeeeeeeeeeeeeeee e esneneans 46
3.3.1. Métodos de reacio homogenea.................coceeiiiiiiiiiiiiiiiiie e 46
3.3.1.1. MEtodo INtEEIaAL .......cccuiiiiieiiiieiieeie ettt ettt ettt st e et seaeeae e enee 46
3.3.1.2. Método das Meias-Vidas......ccooeeiirierieieieeieriieiesee sttt 47
3.3.1.3. Método das Velocidades INICIALS.......c.eereeriiiriieiiiiiie et 47

3.3.2. Modelo de reacio heterogenea ...................cccoocuieiiiiiiiiiiiiiieiieee e 47



xxi

3.3.2.1. Modelo do Ntcleo N20 Reagido .......c.cevueiiiiiiiiiiiiiieceeee et 47
3.3.3. Energia de ativagAo............oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicecceee e 47
4. RESULTADOS E DISCUSSOES .........ooooiiiiieieeieeeeeeeeeeeeeeeeveme e, 48
4.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ......cccooviveeeeeeeeeeeeeeeeee e 48
4.1.1. Difracao de Raios X (DRX).....coooiiiiiiiiiiie et 48
4.1.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)...........ccccoeviiiiiniiiineciieeennen. 53
4.1.3. Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD-TG)............cccccvveennnn.. 55
4.1.3.1. Caulim e caulim LXiVIAdO ....ccccviiieuiiiiiiicciee ettt e eas 55
4.1.3.2. SOlIAOS IIXIVIAAOS ..euveeniieiiiiiieitieieete ettt st 57
4.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ............cccccooiiiiiiniiiniecieceee e, 58
4.1.5. Analise granulomeétriCa ...............cccoiiiiiiiiiiiiiieecee e e 60
4.1.6. Analise de densidade real.....................coooiiiiiiiiiiii e 63
4.1.7. Analise de area especifica e porosidade (BET) .............ccccoeiiiiiiiiiiiiiiieeee e 64
4.1.7.1. Formagao dos MEtaCaULINS ..........cccueeeiuiiiiiiiiiiie e ettt eaeeeeareeens 66
4.1.7.1. 1. MT00 € MBOO.....c.eeieieeieieetiee ettt ettt ettt ettt 66
4.1.7.1.2. MO00 € MI0O00.........eeeieeeieetie ettt ettt ettt ettt et 68
4.1.7.2. Formagao dos sOlidos lIXiVIAdOS ........cccuviieeiuiiiiiiiiiiiiiie et e 69
4.1.7.2. 1. ST00 € SO0 ....eeeeieneeiieeieteet ettt ettt et ettt sttt 69
4.1.7.2.2. S900, S1000 € CL..ccuiieiiiiieieetieieeie ettt ettt e 71
4.2, LIXIVIACAO ACIDA .....oooooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 80
4.2.1. Lixiviacao e reatividade ..................cccccoooiiiiiiiii e 80
4.2.2. Balancgo eSteqUIOMELIICO ...........cooouiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiee ettt 84
4.3. ESTUDO CINETICO ....coiiemimniineioeeisesiseseseesseesssies sttt ssssss s 87
4.3.1. Métodos de reacao hOmMOZENEA ................c.oeeviiiiiiiiiiieiie e e 88
4.3.1.1. MeEtodo INte@ral ........ooiiiiiieiee e e 88
4.3.1.1.1. Aplicacdo da equagdo de ordem zero (N=0) .......ccccervurrierieierieieriee e 88
4.3.1.1.2. Aplicacdo da equacao de primeira ordem (N=1) ......ccoceevrieieiireieiieeeeeeeie e, 88
4.3.1.1.3. Aplicacdo da equacao de segunda ordem (N=2).......ccccceevureieerreiesreereeieeeere e, 90
4.3.1.1.4. Aplicacdo da equacao de Ordem N ..........cceevierieieoiieieeeeeee et 90
4.3.1.1.5. ENergia de atiVaGA0 ........cceevieriieiieieieeeeie ettt ettt ae e 91
4.3.1.2. Método das Meias-Vidas......c.couereeiiiieienieieeie et 92
4.3.1.2.1. ENergia de atiVaGA0...........ocveiuieiieiieieeeeeieeee ettt ettt 93

4.3.1.3. Método das Velocidades INICIAIS. .. ..cevveeeemmeeeeeeeeeeeer e eeeeeeeeeee e eeeeeeeeeeaeeaaaeeeeeeeenens 94



xxil

4.3.1.4. Comparacdo dos métodos de reagdo homogénea: Método Integral, Método das

Meias-Vidas e Método das Velocidades INICIaiS. .......ccveeevieeiieeiiieeiiie e e 95
4.3.2. Modelos de reacio heterogenea..................ccoeeevviiiiiiiiii e 96
4.3.2.1. Modelo do Nucleo Nao Reagido para particulas esféricas de tamanho constante.....96
4.3.2.1.1. Determinacao do estagio controlador..............c.ccooeeviioieiiiiiciieieceeeeee e 96
4.3.2.1.2. Determinacao da ordem da reaCa0..........ceccveereeeeieeieereeeie et 99
4.3.2.1.3. Determinacao da energia de atiVagGao0...........ccccueiereerreeriesiereeeenie e sieae e 101

4.3.2.2. Modelo do Nucleo Nao Reagido para particulas “placa plana” de tamanho

COMSTANER. ... ceiitiiiiiiieeeeeeeiiee e e e e eecttr e e et teeeeeeeeeeteataseaeaeeeeeanssrstasassssbasesaaseenssaseaaeeeeaaasteeseeeananes 102
4.3.2.2.1. Determinacao do estagio controlador..............c.cccocvevieiicieiceieceeeceeeee e 102
4.3.2.2.2. Determinacao da ordem de reaCAO ..........cceevvieieiereeeirieieeeere et 104
4.3.2.2.3. Determinacao da energia de ativVagGao.............cceeieeueevrieieseereeeesie e 105

4.3.2.3. Comparacao dos modelos de reacao heterogénea: Modelo do Nucleo Nao Reagido —
Esferas € “Placa Plana’...........cccoooiiiieiiiieeciicceeeee ettt et e 106
4.3.3. Comparacao dos modelos de reacdo: homogéneo x heterogéneo......................... 107

4.3.4. Comparacao com trabalhos anteriores envolvendo a utilizacio de excesso de

reagente acima de 90%0 ..........ooouiiiiiiiii e 108
5. CONCLUSOES ... e e e e e e s e e e e s e e s e ee e s e, 110
5.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIALS .....ovreoeeeeeereeeeeeeeeeeee e 110
5.2. LIXIVIACAO E REATIVIDADE ......otiteeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeee e seeee e esaeeeseeeene 111
5.3. ESTUDO CINETICO ..o e e 111
5.4. COMPARACAO COM OUTROS TRABALHOS ENVOLVENDO A UTILIZACAO
DE 90% DE EXCESSO ..o e e e e e s e e s s, 112
6. SUGESTOES ..ot e et e e e e e e s e e s e e e s e e es e e s e s aees e e s e sses e e e eseaeeeas 112
REFERENCIAS ..o, 113
ANEXOS ..o et e e s e s e e e e e e e et e s e e e r et r e e, 118
ANEXO A — CARTA DE ACEITE DO ARTIGO SUBMETIDO PARA REVISTA
CERAMICA ... 119
ANEXO B — DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA .....coooveeeeeeeeeeeeeeeeeen. 120

ANEXO C — ANALISE DE DENSIDADE REAL (CL: Caulim Lixiviado).......... 125



xxiil

ANEXO D — DADOS DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO ....126
ANEXO E - DADOS DO ESTUDO DE POROSIDADE ..............ccocooovvvrernnnnn. 130
ANEXO F —- EXTRACAO DE ALUMINIO (%) NAS LIXIVIACOES ................ 131
ANEXO G - DESVIOS PADROES (R?) E CONSTANTES “a” E “b” OBTIDAS
NOS AJUSTES ... 132



1. INTRODUCAO

Na regido amazdnica encontram-se trés grandes e valiosas minas de caulim: uma mina
nas proximidades do Rio Jari, no Estado do Amap4, sendo atualmente explorada pela empresa
Caulim da Amazonia S.A. (CADAM) e duas minas na regido do Rio Capim, situada no
nordeste do Estado do Pard, com o processo de beneficiamento realizado pela empresa Imerys
Rio Capim Caulim S.A. (IRCC). As minas citadas apresentam caulim com alto grau de alvura
para industria de cobertura de papel e baixo teor de contaminantes (Carneiro et al. 2003).

O caulim apresenta intimeras utilidades: como agente de enchimento (filler) no
preparo de papel, como agente de cobertura (coating) para papel, na composicao de pastas
ceramicas, dentro outros (Maia 2011). No entanto, este minério também se trata de uma
possivel fonte de aluminio metalico via processo acido além de poder ser utilizado na
produgdo de sulfato, cloreto e nitrato de aluminio bem como na produgdo de silica porosa,
também conhecida como microssilica, com elevada area especifica.

O minério caulim, constituido essencialmente por caulinita [Al,Si,05(OH)4], para ser
manipulado por processos quimicos precisa, primeiramente, ser calcinado em temperaturas
acima de 550°C, na qual, através do processo de desidroxilagdo, ocorre a formagao do
metacaulim (Al;Si,07), um composto amorfo e altamente reativo. O metacaulim também
apresenta aplicagdo industrial, sendo amplamente utilizado na fabricagdo de zedlitas e como
material pozolanico para argamassas em concretos promovendo o aumento da durabilidade
dentre outras vantagens (Sabir et al. 2001).

Uma das principais caracteristicas do metacaulim, que lhe confere a maioria das suas
aplicacdes, consiste na sua alta reatividade. A reatividade, por sua vez, depende fortemente da
temperatura de obten¢do do metacaulim e os efeitos da calcinagdo na solubilidade do aluminio
ndo sdo claramente entendidos. Ford, em 1992, relatou que Grim (1968) e Barclay e Peters
(1976) sugeriram que a solubilidade melhorada do aluminio no metacaulim surge a partir da
ruptura da caulinita na qual cations de aluminio sdo convertidos da coordenagdo octaédrica
para tetraédrica com anions de oxigénio. Phillips e Wills em 1982 afirmaram que a caulinita
pode ser convertida em metacaulim pelo aquecimento na faixa de temperatura entre 473-
900°C e que o aluminio pode ser extraido muito mais facilmente do metacaulim do que da
caulinita. De acordo com Gajam e Raghavam em 1985, a opinido geral ¢ que a calcinagio
proporciona o aumento da reatividade das particulas além de promover o processo de
desidroxilagdo e a remog¢do de compostos organicos presentes. Belver, Mufioz e Vicente

concluiram em 2002 que o metacaulim obtido por calcinacao a 900°C € menos reativo do que



o obtido a 600, 700 e 800°C e explicaram que tal fato se deve a sinterizagao incipiente a
900°C. A influéncia da calcinacao na reatividade do metacaulim foi e tem sido estudada por
diversos autores, no entanto trata de um processo ainda ndo demonstrado numericamente € o
que acontece com o metacaulim ainda ¢ um tema em estudo, visto que do ponto de vista da
difragdo de raios X ¢ apenas um material amorfo.

O estudo cinético do processo de dissolu¢do do aluminio do metacaulim também ja foi
abordado por alguns pesquisadores, visto que fornece informacdes importantes como:
velocidade de reacdo, ordem da reacdo, constante de velocidade, energia de ativagdo assim
como a etapa determinante da reacdo em questdo. Em 1970, Hulbert e Huff discutiram a
cinética da alumina removida do caulim calcinado com acido nitrico, sulfurico e cloridrico.
Gajam e Raghavan, em 1985, apresentaram um modelo cinético para lixiviagdo da argila
caulinitica com dacido cloridrico na presenca de ions fluoreto. Ford, em 1992, estudou a
lixiviagdo de um caulim oriundo da Africa com acido sulfarico. Altiokka e Hosgiin, em 2003,
investigaram a cinética de dissolucdo do caulim com acido cloridrico. Altiokka, Akalin,
Melek e Akyalgin, em 2010, estudaram a cinética de dissolu¢do do metacaulim com acido
sulfurico, dentre outros.

Contudo, a maioria dessas pesquisas foi desenvolvida com caulins de referéncia, com
excesso de reagente muito elevado, acima de 90%, com aplicagdo de somente modelos de
reacdo heterogénea e sem caracterizacao fisica e quimica do residuo s6lido obtido com o final
do tratamento acido. Assim, os principais pontos que justificam a realiza¢do do trabalho sdo:
a) estudos cinéticos de dissolugdo do metacaulim ainda ndo foram desenvolvidos para caulins
da regido amazodnica; b) a utilizagdo de um excesso elevado de um dos reagentes envolvidos,
apesar de ser recomendada por muitos autores, ndo ¢ industrialmente vidvel devido a fatores
econdmicos; ¢) os trabalhos realizados sobre a dissolucdo do metacaulim utilizam somente
modelos de reagdo heterogénea ¢ nao aplicam métodos de reacdo homogénea a fim de
comparagao entre as duas abordagens e d) o residuo solido obtido no final do tratamento 4cido
do metacaulim, com a extragdo do aluminio, pode apresentar caracteristicas economicamente
e industrialmente interessantes, devido ser constituido predominantemente por silica amorfa e

apresentar-se como um possivel s6lido poroso.



1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

Desenvolver um estudo de reatividade do metacaulim, obtido a partir de um caulim da
regido amazonica, através do processo de desaluminag¢do promovido por lixiviagdo sulftirica
com 10% da concentragdo acida acima do seu valor estequiométrico e realizar um
levantamento cinético deste processo com uma abordagem de reacdo heterogénea e

homogénea.

1.1.2. Objetivos especificos

- Obtengao e caracterizacao da silica porosa com alta pureza (Si10,);

- Andlise do processo de formacao do metacaulim e da silica porosa;

- Comparacao dos resultados obtidos com excesso de 10% da concentra¢do acida com os
outros trabalhos realizados com excessos acima de 90%:;

- Comparagao entre modelos de reagao heterogénea e entre métodos de reacao homogénea.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CAULIM

2.1.1. Constituicdo e aplicacoes

Segundo Luz e Damasceno (1993), o termo caulim teve origem na localidade
conhecida como “Kau-ling” (significando colina alta), na provincia de Jiangxi, hoje Republica
Popular da China. O termo caulim ¢ utilizado tanto para denominar a rocha que contém
caulinita, silicato hidratado de aluminio, quanto o produto resultante do beneficiamento da
mesma.

O caulim pode ser definido como uma rocha constituida de material argiloso e, de
acordo com Morris ¢ Gunn (1960), o caulim ¢ geralmente constituido por caulinita,
argilominerais com composicdo tedrica Al,Si,Os(OH)4 e propor¢des de aproximadamente
39,5% AlLyOs, 46,5% SiO, e 13,9% H,0 de perda ao fogo, contendo concentracdes varidveis
de impurezas (quartzo, mica, feldspato, 6xidos de ferro e titanio, etc.).

Além da caulinita também pode ser formado por haloisita, que representa uma
variedade polimorfa da caulinita com granulometria maior ¢ uma morfologia tubular (Santos
1989). O minério Caulim apresenta cor branca ou quase branca, tal fato depende do teor de
impurezas como 6xido de ferro e titanio.

Suas principais aplicacdes atualmente sdo como agente de enchimento (filler) no
preparo de papel, como agente de cobertura (coating) para papel, na composi¢do das pastas
ceramicas, além de outras utilizagdes como plésticos, borrachas, tintas, adesivos, cimentos,
inseticidas, pesticidas, produtos alimentares e farmacéuticos, catalisadores, absorventes,
fertilizantes, gessos, dentre outros (Maia 2007, Foo et al. 2011).

No entanto, o caulim também trata de uma possivel fonte de aluminio metdlico via
processo acido (O’Connor 1988). Além disto, pode ser utilizado na produgdo de: a) sulfato de
aluminio, sendo amplamente usado no processo de tratamento de agua, mais especificamente
na etapa de floculagdo; b) cloreto de aluminio, com aplicagdo como catalisador no
craqueamento de petroleo; c) nitrato de aluminio, aplicado como catalisador em sinteses
organicas, inibidor para anticorrosdo, dentro outros e d) silica porosa, também conhecida
como microssilica, sendo bastante util na industria cimenteira promovendo o aumento da

resisténcia.



2.1.2. Reservas e processo de beneficiamento

Na regido amazoOnica encontram-se grandes e valiosas reservas de caulim. As trés
principais minas de caulim sdo: uma mina nas proximidades do Rio Jari, no Estado do
Amapa, sendo atualmente explorada pela empresa Caulim da Amazonia S.A. (CADAM) e
duas minas na regido do Rio Capim, situada no nordeste do Estado do Pard, com o processo
de beneficiamento realizado pela empresa Imerys Rio Capim Caulim S.A. (IRCC). As minas
citadas apresentam caulim com alto grau de alvura para industria de cobertura de papel e
baixo teor de contaminantes (Carneiro et al. 2003).

O caulim precisa passar por um processo de beneficiamento antes da sua utilizacdo
devido a ocorréncia de vdarias impurezas, ndo atendendo, no seu estado natural, as
especificagdes de mercado (Luz e Damasceno 1993).

O processo de beneficiamento inicia na mina, onde sdo realizadas a dispersdao e o
desareiamento: a dispersdo consiste na transformacao do caulim em polpa através do uso de
dispersantes, como, por exemplo, hexametafosfato de sédio e o desareiamento, como ja
sugere o nome, na retirada de areia. Esse processo proporciona uma recuperagdo em massa
em torno de 88%. Em seguida, a polpa ¢ conduzida para a planta onde ocorrerad o processo de
beneficiamento que consiste basicamente em centrifugacdo, separacdo magnética,
alvejamento (branqueamento) quimico, floculacdo, filtracdo, redispersdo, separagdo e
secagem (Luz e Damasceno 1993).

A centrifugacdo ¢ realizada para ajustes granulométricos onde particulas maiores que
2 um serdo removidas. A separacdo magnética ¢ realizada para remoca@o de impurezas como
os o0xidos de ferro e titdnio que influenciam diretamente na cor e alvura do caulim. A polpa de
caulim com particulas menores que 2 pm ¢ aglomerada através de solugdes acidas para
melhorar eficiéncia da etapa de branqueamento quimico. A filtracdo ¢ realizada em filtros
rotativos a vacuo que resulta na torta. Em seguida, redispersa para cerca de 58% de solidos
em um tanque de agitacdo. A polpa segue para um evaporador continuo aumentando sua
concentragdo para 68%. Esse material alimenta uma peneira com abertura de 44 pm, para
serem removidos residuos organicos. A fracdo passante ¢ responsavel pela alimentacdo do
Spray Dryer (secadores do tipo atomizador). No final do processo, o caulim seco e
pulverizado ¢ armazenado em silos de concreto ou em “big bags” de uma tonelada para
posterior comercializa¢do (Luz e Damasceno 1993, Maia 2007).

Segundo Maia (2007), esse processo gera dois tipos de rejeitos: o primeiro €

constituido basicamente por particulas de quartzo, proveniente da etapa de desareiamento,



cerca de 10%, e € reposto no proprio local da lavra. No segundo tipo a quantidade ¢ mais
significativa, em torno de 26% da produgdo bruta, devido ser originado das etapas de
centrifugacdo, separagdo magnética, branqueamento e filtragem, constituido principalmente
pelo argilomineral caulinita, sendo armazenado em grandes depoésitos de rejeitos solidos
chamados de lagoas de sedimentagdo. Esse material ¢ considerado como rejeito devido a sua
granulometria (> 2 pm) que ¢ inadequada para a industria de cobertura de papel.

O elevado volume de rejeito poluente, que permanece em lagoas de sedimentacdo para
sua deposicdo, constitui um problema ambiental visto que necessita de longo tempo para
apresentar consisténcia que possibilite o revestimento para recuperagao da area. Em
contrapartida, apresenta elevado nivel de pureza e ¢ superior aos caulins do Sul e Sudeste do
Brasil. O rejeito, constituido essencialmente de caulinita, consiste em um material com
potencial para ser usado em areas como construgdo civil e ceramica (Maia et al. 2007, Maia et
al. 2008, Paz et al. 2010, Barata e Angélica 2012).

Assim, muitos estudos foram realizados para sua aplicagdo como matéria-prima em
varios processos para diferentes aplicagdes, como: a) como pozolanas para industria de
cimento por Barata (2007), b) na producdo de alumina para cerdmica e silica de baixa
granulometria por Flores (2000), ¢) na producdo de refratdrios por Martelli (2006), d) na
producdo de zeodlitas por Maia (2007), e outros.

Figura 2.1- Depdsito de rejeito solido de uma empresa mineradora de caulim do estado do
Para.

Fonte: Serra 2009.



2.1.3. Caulinita

O argilomineral caulinita ¢ classificado como um filossilicato dioctaédrico 1:1 sem
ocupac¢ao no seu espaco interfoliar. A estrutura cristalina da cela unitaria da caulinita consiste
de duas folhas superpostas unidas por oxigénios comuns as duas folhas por forca de Van der
Waals: uma folha de tetraedros de silicio e oxigénio e a outra, octaédrica, composta de
aluminio, oxigénio e hidroxila formando placas pseudo-hexagonais (Santos 1989, Auerbach et
al. 2004, Meunier 2005, Murray 2007).

As camadas sao mantidas juntas por um vértice em comum através de pontes de
hidrogénio entre os oxigénios dos tetraedros e as hidroxilas dos octaedros de aluminio
conforme demonstrado na Figura 2.2 (Fernandes e Silva 2011). O seu espagamento basal,
distancia interplanar (dgo;) entre uma folha tetraédrica de uma camada e o inicio da folha
tetraédrica da camada seguinte, corresponde a 7,15 A ou 0,715 nm. Em macro escala, as
particulas da caulinita consistem de agregados de placas, cada placa composta por pares de
camadas de tetraedros de silicio e octaedros de aluminio empilhados um sobre os outros (Ford
1992).

Segundo Grim (1962), a estrutura atdomica desses minerais de argila foi elaborada
primeiramente por Pauling em 1930. A estrutura atomica foi revista posteriormente por
Gruner em 1932 e refinada por Brindley e Robinson em 1946, de acordo com Brindley e
Nakahira (1959). Na estrutura da caulinita o Si*" e 0 Al’* sdo aparentemente substituiveis por
outros ions com numero de coordenagdao 4 e¢ 6, no entanto, o aluminio contido nas argila
ocorre na forma de silicatos hidratados, os quais sdo relativamente insoluveis em acidos
minerais. Assim, a solubilidade em dacidos diluidos pode ser fortemente aumentada por

ativacao das argilas (Flores 2000).
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Figura 2.2- Figuras ilustrativas adaptadas da estrutura da caulinita (Al4S140,3Hs).

Fonte: (a) disponivel em http://newyorkscienceteacher.com e (b) sugerida por Cheng et al.

2012.

2.2. METACAULIM

A calcinacdo da caulinita em temperaturas superiores a teoricamente 550°C promove a
sua desidroxilagdo. Este processo torna a rede cristalina da caulinita (Al,Si,0s(OH)4) mais
desordenada formando o metacaulim (Al,Si,O7), um composto amorfo e altamente reativo
mas que mantém a forma de placas pseudo-hexagonais herdadas da caulinita original (Santos
1989).

Uma das principais caracteristicas do metacaulim ¢ a sua elevada reatividade que lhe
confere inimeras aplicagdes como: producdo de sais de aluminio, na fabricacdo de zedlitas,
como material pozolanico para argamassas em concretos promovendo o aumento da
durabilidade dentre outras vantagens (Gruber et al. 2001, Pera 2001, Sabir et al. 2001).

No presente trabalho, o estudo da reatividade e cinético foi realizado mediante a
analise do comportamento da solubilidade do aluminio em ambiente acido. Contudo, para
promover o processo de extracdo do aluminio, primeiramente, foi necessario efetuar a

calcinag¢do do caulim para produ¢do do metacaulim, visto que, ocorrendo pouca mudanga no



volume, a “rede cristalina” aberta ¢ mais facilmente atacada por acidos. No entanto, a
calcinagdo a temperaturas elevadas (acima de 800°C) podera favorecer a formacao de

compostos, como mullita e cristobalita, tornando-a novamente insoluvel (Flores 2000).

Al,Si,0,(0OH), = Al,Si,0, +2H,0 (550°C - 800°C) @.1)
Caulinita Metacaulim
2AL,Si,0, - Al,Si,0,, + SiO, (900°C - 1100°C) (2.2)
Metacaulim  Mullita + Cristobalita

Brindley e Nakahira, em 1959, realizaram um trabalho que trata sobre a série de
reacdo caulinita-mullita: I, um levantamento dos problemas marcantes. Neste, relatasse que
Rinne em 1924 estava entre os primeiros a estudar as transformagdes térmicas de minerais por
analise através de raios X e no caso da caulinita ele encontrou que a desidroxilagdo ocorre em
cerca de 550°C, na qual se percebe uma reagao endotérmica envolvendo a perda de hidroxila
estrutural e formacao do metacaulim, uma estrutura desordenada ¢ amorfa. Ainda no trabalho
de Brindley e Nakabhira, ¢ citado o estudo de Hyslop e Rooksby que em 1928 mostraram que
uma segunda fase ¢ formada em cerca de 925°C. Uma reacdo exotérmica ocorre de 925°C a
950°C e ¢ geralmente considerada uma rapida recristalizagdo. Alumina gama e mullita sdo
formadas nessa fase. Cristobalita pode ser formada nessa faixa ou em mais altas faixas de
temperatura. Em cerca de 1200°C, uma segunda reacdo exotérmica ocorre onde alumina gama
desaparece e mullita e cristobalita se tornam mais claramente definidas. Assim, temperaturas
acima de 900°C sdo capazes de tornar o metacaulim novamente insoluvel, devido a formagao
de fases ordenadas, as quais sd@o mais resistentes ao ataque acido (Brindley e Nakahira 1959).

Brindley e Nakahira (1959) afirmaram que as séries de reacdo no qual a caulinita se
transforma em mullita ¢ talvez o assunto mais importante do campo da tecnologia cerdmica.
Este tem sido estudado por muitos pesquisadores por um periodo de tempo maior do que para
qualquer outra reacdo, no entanto ainda existem muitos problemas nado resolvidos. O primeiro
problema encontrado nesse estudo consiste no fato de a caulinita geralmente nao ser pura e os
investigadores mais antigos tinham pouca chance de saber exatamente o material que eles
estavam estudando. O segundo problema ¢ que o metacaulim do ponto de vista da difracao de
raios X ¢ um composto amorfo. O terceiro problema consiste no fato de a alumina gama
parecer sempre ser um material mal cristalizado e o seu desenvolvimento a partir do

metacaulim ndo permite facilmente um estudo preciso. O quarto problema encontrado ¢ que a
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mullita ainda ndo ¢ bem compreendida, a faixa de temperatura entre 1000°C e 1200°C nao ¢
definida com clareza suficiente para uma precisa analise com raios X e isso também traz
desvantagens para qualquer investigacdo sobre a maneira pela qual as formas de mullita se
formam a partir das fases anteriores. E, finalmente, o quinto problema no qual a natureza de
grao fino da caulinita impde limitagdes técnicas experimentais, especialmente na analise de
difragdo de raios X, que ¢ restrita ao método do po.

Contudo, a reatividade do metacaulim depende fortemente da temperatura na qual
ocorreu a sua obtencdo e os efeitos da calcinacdo na solubilidade do aluminio ndo sdo
claramente entendidos. Ford (1992) relatou que Grim em 1968 e Barclay e Peters em 1976
sugeriram que a solubilidade melhorada do aluminio no caulim calcinado surge a partir da
ruptura da caulinita na qual cations de aluminio sdo convertidos da coordenagdo octaédrica
para tetraédrica com anions de oxigénio.

Phillips ¢ Wills (1982) afirmaram que a caulinita pode ser convertida em metacaulim
pelo aquecimento na faixa de temperatura de 473 - 900°C e que o aluminio pode ser extraido
muito mais facilmente do metacaulim do que da caulinita.

Segundo Gajam e Raghavan (1985), a opinido geral ¢ que a calcinagdo proporciona o
aumento da reatividade das particulas além de promover o processo de desidroxilagdo e a
remog¢ao de compostos organicos presentes.

Belver, Mufioz e Vicente (2002) concluiram que o metacaulim obtido por calcinagio a
900°C ¢ menos reativo do que o obtido a 600, 700 e 800°C e explicaram que tal fato se deve a
sinterizagdo incipiente a 900°C.

Segundo Kallai (2006), com o tratamento térmico as folhas tetraédricas de silicio
persistem de forma distorcida enquanto que as folhas octaédricas sdo alteradas, o nimero de
coordenacdo dos atomos de aluminio reduz de 6 para 5 ou 4, sendo a reatividade do
metacaulim maxima quando o conteudo de Al"" for minima.

Fabbri et al. (2012) sugeriram que o tratamento térmico da caulinita possibilita a sua
desidroxilagdo, a agregacdo das particulas do metacaulim e o inicio da sua sinterizacao.
Concluiu, com a sua pesquisa, que a intensidade desses trés processos influencia na
reatividade do metacaulim, dependendo da pureza do material inicial e da temperatura de
calcinacao.

Assim, compreender o processo ‘“‘estrutural”’, que ocorre com a formacdo do
metacaulim, ¢ de extrema importancia para entender a influéncia da calcinagdo na reatividade

deste. Entretanto, sdo poucos os trabalhos disponiveis na literatura que tratam sobre este tema.
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Na segunda parte (II) do trabalho da série caulinita-mullita de Brindley e Nakahira
(1959), ¢ realizada uma excelente abordagem a cerca da possivel “estrutura” gerada com a
formac¢do do metacaulim. Neste, sdo listadas as seguintes consideragdes para estimar essa
possivel “estrutura”: a) apresenta regularidade bidimensional no plano cristalino a e b e
auséncia de regularidade no plano c; b) a estrutura sugerida deve permitir o colapso para cerca
de 6,3 a.u., embora de maneira irregular, para estar de acordo com sua densidade; c) a folha
octaédrica, composta por aluminio, oxigénio e hidroxilas, da caulinita original ¢
provavelmente mais passivel de modificagdes do que a folha tetraédrica, composta por silicio
e oxigénio, devido a perda de hidroxilas; d) a estrutura deve permitir o desenvolvimento de
uma fase orientada, pois o elevado grau de orientagdo das fases formadas com o aumento da
temperatura de calcinacdo sugere que esta transformacdo ¢ geometricamente simples e €) as
distancias interatdmicas em qualquer estrutura proposta deve ser consistente com o
conhecimento atual da quimica do cristal.

Sperinck et al. (2010) realizaram um estudo com o objetivo de fornecer uma base
teorica para entender o mecanismo atdomico a cerca da perda de cristalinidade com a
desidroxilag@o da caulinita para formagdo do metacaulim. Nesta pesquisa, os autores afirmam
que a desidroxilagdo resulta em uma forte redugdo do espagamento basal, estd associada ao
colapso do espaco interfoliar e resulta em mudangas estruturais. A perda da cristalinidade foi
atribuida a perda dos grupos de hidroxilas na superficie do espacamento interfoliar que
ocasiona a migracao do aluminio com a consequente deformagdo das camadas. Imagens com
altas resolucdes da superficie do metacaulim mostraram um aumento da sua rugosidade. Esse
estudo propos que ao invés da estrutura uniforme, o metacaulim apresentaria regides com
diferentes concentracdes de aluminio, que poderia ocasionar maiores efeitos nas reagdes
quimicas nesses sitios, gerando dreas com maior ¢ menor reatividade.

Assim, a influéncia da calcinagdo na reatividade do metacaulim foi e tem sido
discutida por diversos autores, entretanto este processo ainda ndo foi demonstrado
numericamente € o que acontece com o metacaulim ainda ¢ um tema em estudo, visto que do

ponto de vista da difracdo de raios X ¢ apenas um material amorfo.

2.3. SILICA POROSA

Consiste em silica com baixa granulometria, com baixo grau de cristalizagdo e com
elevada darea especifica. E apresentada com vérias denominagdes diferentes, como

microssilica, silica fume, silica ativa e outros, neste trabalho foi denominada de silica porosa.
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Segundo Souza (2003), a silica porosa foi a primeira pozolana altamente reativa usada
com o objetivo de alcancar altas resisténcias na industria cimenteira. Pode ser aplicada como
pozolana de alta reatividade em concretos proporcionando beneficios como: a) aumento da
resisténcia mecanica e a abrasdo, b) excepcional durabilidade em ambientes agressivos € ¢)
alta impermeabilidade, dentre outras vantagens.

Sdo varios os processos que podem ser realizados para sua obtengdo, como, por
exemplo, oriundo do processo de producdo das industrias de ferrosilicio ou silicio metalico e
através da lixiviagdo acida de metacaulim. Neste ultimo, a extracdo do aluminio gera um
residuo so6lido constituido basicamente por silica amorfa com baixa granulometria.

Flores (2000) estudou o aproveitamento do rejeito de caulim (oriundo da regido do
Morro do Felipe, Estado do Amapa, e gerado pela empresa Caulim da Amazdnica S. A. -
CADAM) na producao de alumina para ceramica e silica de baixa granulometria, apresentado
ao Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Para. Neste trabalho, obteve-se a
silica porosa, através da lixiviagdo sulfirica do metacaulim, com morfologia pseudo-
hexagonal herdada do material original e foi denominado de SiIOCLAY. A silica porosa
obtida apresentou baixa granulometria, drea especifica treze vezes superior a silica comercial
utilizada para comparagdo, composta predominantemente de silica amorfa com a presenca do
mineral acessorio anatasio e bons resultados referentes a resisténcia em argamassas.

Belver, Bafares e Vicente (2002) realizaram uma pesquisa a cerca da preparacdo de
silica porosa por ativacdo acida de metacaulins na Universidade de Salamanca. Foi utilizado
um caulim proveniente da Espanha com a presenga das impurezas: quatzo, mica e esmectita.
O caulim foi calcinado em diferentes temperaturas na faixa de 600 — 900°C e lixiviado com
acido cloridrico em diferentes condigdes. A silica porosa obtida para os metacaulins
resultantes dos processos de calcinagdo apresentou elevada area especifica.

Contudo, a lixiviacdo acida ¢ um método conhecido para preparagdo de materiais
porosos com propriedades peculiares (Lenarda et al. 2007). Neste processo, segundo Belver et
al. (2002), a solugdo acida remove o aluminio presente no metacaulim e produz altera¢des
significativas nas folhas tetraédricas (Si - O), no qual os so6lidos obtidos tém elevada area
especifica e melhores propriedades de adsor¢do que o material original

De acordo com Kallai (2006), a alta area especifica obtida neste s6lido com o processo
de lixiviagcdo esta relacionada a redug¢ao do ntiimero de coordenacdo do aluminio com o
processo de calcinacdo no qual as folhas de aluminio se tornam mais propensas a extragdo

acida resultando em um material muito poroso.
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O processo de formagdo da silica porosa a partir da lixiviagdo 4cida do metacaulim

sera mais bem discutido posteriormente com os resultados obtidos na andlise de porosidade.

2.4. ESTUDO DE POROSIDADE

2.4.1. Tipos e classificacido de poros

Poros sdo aberturas interiores entre as particulas de um corpo maior no qual se pode
armazenar fluido. Esta abertura pode ser grande ou pequena e esta diretamente relacionada a
sua densidade. Segundo a classificagdo da IUPAC, os poros sdo classificados em diferentes

classes dependendo do seu tamanho (IUPAC 1994):

- Ultramicroporos (tamanho < 0,7 nm ou 7 A);
- Microporos (tamanho < 2 nm ou 20 A);
- Mesoporos (2 nm ou 20 A < tamanho < 50 nm ou 500 A);

- Macroporos (tamanho > 50 nm ou 500 A).

Leofanti, Padovan, Tozzola e Venturelli realizaram, em 1998, um excelente trabalho a
cerca da area especifica e da textura de poros dos catalisadores. Neste, foi relatado que,
quanto a forma dos poros, estes podem ser regulares e irregulares e que as formas geométricas
mais comuns utilizadas para representa-los sdo: cilindros (tamanho = diametro), fendas ou
“placas planas” (tamanho = distancia entre as placas) ou esferas (tamanho = distancia entre as

esferas).

A

<+— = Tamanho do Poro

@
i > @

Figura 2.3- Formas geométricas mais comuns dos poros.

Fonte: sugerida por Leofanti et al. 1998.

Entretanto, de acordo com Leofanti et al. (1998), os poros podem nao ser uniformes ao

longo do seu comprimento, podendo apresentar forma de “ink bottle shaped” (forma de frasco
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de tinta) ou forma de funil. Poros podem ser fechados (sem acesso ao exterior), “blind”
(abertas em apenas uma extremidade), “through” (aberto em ambas as extremidades) ou

formando uma cadeia de poros.

"Ink bottle

Forma de shaped” ou Poro

Funil

Tamanho
Uniforme

frasco de "Blind"
X l tinta \ Aberto

Poro

sl
D
e

Poro Isolado Cadeia de Poros

QDO

Poro Fechado k

Figura 2.4- Tipos de poros.
Fonte: sugeridos por Leofanti et al. 1998.

2.4.2. O fenomeno da adsorcao/dessorciao

A adsorcdo, segundo Gomide (1988), ¢ uma operacao de transferéncia de massa do
tipo solido-fluido, no qual se analisa a capacidade de certos sélidos (adsorvente) reterem
particulas liquidas ou gasosas (adsorbato).

Este fendmeno ocorre devido a uma atragdo entre as moléculas da superficie do
adsorvente e as do adsorbato.

Os principais tipos de adsorc¢ao sdo: a) Fisica: na adsor¢ao fisica as particulas do fluido
ficam retidas a superficie do sélido devido a ocorréncia de condensagao ou atra¢ao por forcas
de Van der Waals (interagdes moleculares) e b) Quimica: na adsor¢ao quimica existem
ligacdes quimicas, envolvendo o rearranjo de elétrons, entre atomos ou moléculas da
superficie do adsorvente e adsorbato (Pena 2000).

A dessor¢do ¢ o fendmeno oposto da adsor¢do, ou seja, a liberacdo de substancias
adsorvidas por outras. Trata de um processo importante na regeneracdo de adsorventes e

recuperacao de adsorbatos.
2.4.3. Isotermas de adsorcao/dessorciao

Quando um adsorvente (s6lido) ¢ colocado em contato com um adsorbato (fluido), ¢

promovido o processo de transferéncia de massa para a superficie do sélido até o momento
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em que o equilibrio ¢ alcancado, isto ¢, a velocidade de adsor¢do ¢ igual a velocidade de
dessorcao.

Segundo Webb e Orr (1997), a adsor¢do fisica de gases em solidos aumenta com a
diminui¢do da temperatura e com o aumento de pressdo. A isoterma de adsor¢ao (dessor¢ao) ¢
uma medida da quantidade molar do gés retido, ou liberado, a uma temperatura constante T
pela superficie de um s6lido como fun¢do de uma pressdo P do gas. Assim, a informagao da
quantidade adsorvida (ou dessorvida) em fungdo da pressdo relativa revela muito sobre a
estrutura do material de adsor¢ao estudado (adsorvente) simplesmente a partir da sua forma.

Um dos métodos mais utilizados no estudo de porosidade envolvendo a determinagao
da area especifica bem como de sua textura porosa consiste na adsor¢do de nitrogénio na
temperatura de ebuli¢do (77K). Neste processo, a isoterma de adsor¢@o ¢ obtida através da
quantidade adsorvida de nitrogénio em relagdo a pressdo relativa.

A forma da isoterma ira depender da textura do solido poroso. Segundo a classificagao
da IUPAC (1994), sdo seis os tipos de isotermas, mas sdo quatro as formas mais comuns de

apresentacdo destas ilustradas na Figura 2.5.

type VI
type |

type ll type IV

Adsorted vohume
Adsarted voume

Adsorteed vohame

Adsorted volurme

L 07 s ors 1 [ 026 [T s 1 0 0 05 075 ' [ 025 0‘5 075 1
plps pips pps pps

Figura 2.5- Os quatro tipos de isotermas de adsor¢ao mais comuns encontrados por adsor¢ao
de nitrogénio.

Fonte: Leofanti et al. 1998.

- Isoterma tipo II: tipica de adsorventes nao-porosos ou macroporosos. Possui forma de
sigmoide. Em baixas pressoes relativas ocorre a formac¢do de monocamada de moléculas
adsorvidas, no qual esta ¢ a etapa dominante. Ao longo do processo, com o aumento da
pressao relativa, ocorre a adsor¢do de multicamadas.

- Isoterma tipo IV: tipica de adsorventes mesoporosos. Em baixas pressodes relativas o
processo ¢ similar ao dos s6lidos macroporosos. Em altas pressdes relativas a adsor¢dao em

mesoporos conduz a formagdo de multicamadas até ocorrer condensagao.
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- Isoterma tipo I: € caracteristica de adsorventes com poros extremamente pequenos, ou seja,
adsorventes microporosos. A adsor¢do ocorre em baixas pressdes relativas devido a forte
interagdo entre a parede dos poros e o adsorbato. Caracterizada por sua capacidade de
adsorc¢do limitada (monocamada), governada pela acessibilidade dos microporos.

- Isoterma tipo VI: tipica de sélidos uniformes ultramicroporosos, por alguns considerado
ndo poroso, com uma superficie quase completamente uniforme, é bastante rara. E
identificada pela formacgao de degraus. A pressdo em que a adsor¢do ocorre ird depender da
interagdo da superficie do s6lido e do adsorbato, entdo se o sélido é energeticamente uniforme
todo o processo acontecerd em uma pressao bem definida. Se a superficie contiver poucos
grupos de sitios energeticamente uniformes, um degrau deve ser esperado, cada degrau

corresponde a adsor¢cao em um grupo de sitios.

2.4.4. Histereses

O efeito da histerese esta associado a condensagao capilar que ocorre nos mesoporos e
¢ usualmente formada devido as diferengas entre adsor¢do e dessorcdo. Segundo Leofanti et
al. (1998), a dessor¢do do adsorbato (o oposto da adsorg¢do) ocorre depois que a saturagdo ¢é
alcancgada, mas a evaporagdo nos mesoporos usualmente ocorre em pressdes menores do que a
de condensacdo capilar formando uma histerese. Tal fato se deve a forma dos poros.

Segundo a classificagdo da IUPAC (1994), sdo quatro os tipos de histerese:

type H2
type H4

type H3
type H1
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Figura 2.6- Os quatro tipos de histereses encontrados por adsor¢ao de nitrogénio.

Fonte: Leofanti et al. 1998.

- Histerese tipo H1: ocorre quase na vertical e paralela sobre uma longa regido de adsor¢ao

do gas. E comumente associada a materiais porosos com forma de aglomerados ou a uma
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forma compactada de esferas uniformes, com arranjos aproximadamente regulares.
Apresentam uma estreita distribui¢ao de tamanho de poros.

- Histerese tipo H2: ocorre em adsorventes porosos. Materiais com estas conformacdes nao
apresentam distribui¢do de tamanho de poros e formas bem definidas.

- Histerese tipo H3: E usualmente encontrada em sélidos constituidos de agregados e
aglomerados de particulas formando poros com forma de placas, com tamanho e/ou forma
nao uniforme.

- Histerese tipo H4: Também encontrada em so6lidos constituidos de agregados e
aglomerados de particulas com pequenos poros na forma de placas, com tamanho e/ou forma
uniforme. Neste tipo de histerese, as ramificagdes se encontram na horizontal e paralelas

sobre uma longa faixa de pressoes relativas.

2.5. EXTRACAO DE ALUMINIO A PARTIR DE CAULIM “METACAULIM”

A extragdo de aluminio ou desalumina¢do do metacaulim pode ser realizada por um
processo de lixiviacdo 4cida, consistindo em extracdo solido/liquido (Al-Zahrani e Abdul-
Majid 2009). Segundo Belver, Muiioz e Vicente (2002), a lixiviacdo acida de materiais
aluminosos vem sendo cada vez mais estudada e aplicada como um tratamento quimico para
melhoria da superficie e de propriedades cataliticas de argilas fibrosas e esmectiticas. Além de
poder ser aplicado em outros processos como, por exemplo, sintese de zeoélitas (Qiang et al.
2010).

No presente trabalho, processo de lixiviagdo acida permitiu o estudo de reatividade do
metacaulim e forneceu subsidios necessarios para o estudo cinético. A extracdo de aluminio ¢
mais bem sucedida quando a partir de compostos reativos, isto ¢, quanto maior a extracao de
aluminio maior a reatividade do material.

O processo consiste basicamente na lixiviagdo acida de argilas, ocorrendo a
desagregacdo de particulas, elimina¢do de impurezas minerais e dissolucdo de camadas
externas, alterando a composi¢ao quimica e a estrutura das argilas. A extragdo de aluminio ou
desaluminac¢do do metacaulim ird depender de fatores como: temperatura de calcinagdo do
material inicial e de lixiviagdo, pressao, acido utilizado, tempo de extragdao e outros. Esse
processo deve provocar um aumento na area superficial e na porosidade dependendo da

intensidade do tratamento (Belver et al. 2002).
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Um dos acidos mais utilizados nesse processo ¢ o acido sulfurico (H>SO4). Nesse caso,

o material de partida (metacaulim) reagira com uma solucdo sulfirica em condi¢des
. . . ~ y . -+ ~ ~

hidrotermais havendo a dissolugio de espécies como Al**, segundo a reacio da equagdo (2.3).

ALSi,0,, +3H,80,, = AL(SO,),, +2Si0,,, +3H,0,, (2.3)

4(1)

Neste processo, tem-se em solucao ions de hidrogénio e de sulfato interagindo com o
metacaulim segundo a equagdo acima, na qual trés moléculas de acido sulfrico (H2SOj)
reagindo com os aluminio presentes no metacaulim (Al,Si,07) s@o suficientes para formar
uma molécula de sulfato de aluminio [Alx(SO4)s], duas de silica (Si0O,) e trés de agua (H,0).

Na literatura encontram-se alguns trabalhos envolvendo processos de lixiviacao acida
com o objetivo de estudar a cinética de dissolucdo do aluminio do metacaulim e de algumas
argilas.

Em 1970, Hulbert e Huff discutiram a cinética da alumina removida do caulim
calcinado com 4cido nitrico, sulfurico e cloridrico. Foi utilizado o caulim Huber CW e este foi
calcinado a 732°C por 2h. As concentragdes acidas aplicadas foram de 5,9 e 8,6 N e as
quantidades de acido representaram aproximadamente 100 e 160% das quantidades requeridas
estequiométricamente para remoc¢do de alumina e 6xido de ferro. As lixiviagdes ocorreram
nas temperaturas de 95°C, 80°C e 60°C. Em relacdo ao estudo cinético, seus dados foram
analisados por um modelo de reacdo heterogénea de nucleacdo, no qual encontraram reacao
de primeira ordem em relagdo ao aluminio e energia de ativagdo equivalente a 121,4 kJ/mol
para o 4cido sulfurico. Neste trabalho ndo foi realizado um estudo de reatividade e das
caracteristicas da silica porosa obtida com os tratamentos acidos.

Em 1982, Phillips e Wills realizaram um estudo laboratorial da extracao de alumina a
partir de residuos micaceos de processos industriais de argilas indigenas da China com 4cido
nitrico. Foi realizada lixivia¢ao do residuo nao calcinado ¢ calcinado a 400°C, 700°C e 800°C,
sendo a segunda a temperatura 6tima de calcinagdo para extragdo de aluminio da caulinita.
Nas lixiviagdes realizadas, no ponto de ebulicdo atmosférico, foram utilizadas vérias
concentragdes acidas com mdaxima extracdo de aluminio a 7M, a quantidade de acido
disponivel foi 10% menor que os valores estequiométricos requeridos para reagir com todo o
aluminio presente a fim de controlar a dissolu¢ao do ferro presente. O trabalho mostrou que
cerca de 60 a 86% da alumina presente pode ser extraida dos tipos de residuo micaceos

estudados.
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Em 1985, Gajam e Raghavan sugeriram um modelo cinético para a lixiviagdo com
acido cloridrico de argila caulinitica na presenca de ions fluoreto. A caulinita utilizada era do
centro de pesquisa Anaconda em Tucson e esta foi calcinada a 425, 540 e 750°C por 3h. Foi
utilizado para 4% de s6lidos 26% (exceso acima de 100%) de acido cloridrico e as lixiviagdes
foram realizadas na faixa de temperaturas de 27 - 95°C. Concluiu-se que os ions fluoreto
ativaram a argila por lixiviagdo, promovendo maiores extragdes com menores temperaturas de
calcinag¢do e de lixiviacdo, reduziram a energia de ativacdo a 540°C de 71 kJ/mol para 23
kJ/mol e se adequaram a um mecanismo de reacdo de segunda ordem. Nao houve andlise do
solido lixiviado obtido.

Em 1986, Aglietti, Lopez e Pereira promoveram uma pesquisa a cerca dos aspectos
cinéticos da caulinita por dissolu¢do acida. A caulinita usada foi fornecida pelo cientista
Fisher (Fair Lawn, NJ, USA) e foi classificada como um caulim coloidal. Na lixivia¢do da
caulinita foi usado o acido sulftrico nas concentragdes de 0,394, 0,598, 0,777 e 1,197 N para
0,150g de material seco (excessos acima de 100%). As lixiviagdes ocorreram nas
temperaturas de 130°C, 150°C e 170°C e a reacdo foi realizada em reatores fechados sob
pressao de até 1 MPa. Foi aplicado um modelo cinético de reagdo heterogénea de nucleacdo e
crescimento proposto por Hulbert em 1969. A elevada concentragdo acida e o aumento da
temperatura de lixiviagdo favoreceram o processo de extracdo de aluminio. O aumento da
concentragdo 4cida ocasionou o aumento da energia de ativagdo na faixa de 43,96 — 83,74
kJ/mol. O trabalho ndo promoveu a calcinacdo do seu material, se deteve no estudo de
dissolugdo acida da caulinita, e ndo descreveu as caracteristicas do solido obtido com este
processo.

Em 1992, Ford realizou um excelente trabalho a cerca da lixiviacdo de um caulim
oriundo da Africa com 4cido sulfiirico. O caulim foi calcinado a 750°C por 2h. Foi utilizado
um grande excesso de adcido em comparagdo com a massa de metacaulim presente, de modo
que até somente 18% do consumo do 4cido era suficiente para a dissolu¢do completa do
aluminio presente. As lixiviagdes ocorreram na faixa de temperaturas de 85 - 100°C. Para o
estudo cinético de reacdo heterogénea foi aplicado o Modelo do Nucleo Nao Reagido ou
Shrinking Core Model (SCM) que descreveu satisfatoriamente as taxas de lixiviacdo
indicando tratar-se de reagao de primeira ordem em relagdo ao aluminio do metacaulim e
energia de ativacdo de 67,4 kJ/mol. Este trabalho descreve minuciosamente o comportamento
do processo de extracdo de aluminio com a variacdo da granulometria, da quantidade de
aluminio ndo lixiviado presente, da temperatura e da concentragao acida, concluindo-se tratar

de um processo quimicamente controlado. No entanto, em relagdo ao sélido resultante do
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processo de lixiviagdo, foi realizada somente uma rapida andlise do aumento da area
especifica, o qual foi atribuido ao crescimento do volume de micro e macroporos na estrutura
do s6lido na seguinte ordem: primeiramente, o crescimento de micro ¢ macroporos de forma
lenta na superficie das placas e, em seguida, a aceleragdo do crescimento de microporos nas
camadas internas das placas do metacaulim.

Em 2003, Altiokka e Hosgiin desenvolveram uma investigacdo da cinética de
dissolucdo do caulim em acido cloridrico. Foi utilizado um caulim de referéncia oriundo da
Sigmal Chemical Co., no qual este foi calcinado a 750°C por 2h. As lixiviacdes foram
realizadas com &cido cloridrico nas concentragdes de 3 ¢ 5 M para 1 g de metacaulim
(excesso superior a 100%). A faixa de temperatura de reacdo aplicada foi de 45 — 96°C. Foi
aplicado o Modelo de do Nucleo Nao Reagido para particulas esféricas de tamanho constante
(reagdo heterogénea), no qual foi determinado tratar-se de um processo quimicamente
controlado, independente da concentragdo da solugdo e energia de ativagdo equivalente a 79
kJ/mol.

Em 2010, Altiokka, Akalin, Melek e Akyalcin estudaram a cinética de dissolugdo do
metacaulim com éacido sulfurico. O caulim utilizado apresentou a mesma origem do trabalho
anterior e este foi calcinado a 750°C por 2h. As concentracdes acidas utilizadas foram de 3,
4,5 ¢ 6 N para 1 g de caulim calcinado (excesso acima de 100%). As lixiviagdes ocorreram a
temperaturas constantes dentro da faixa de 55 — 85°C. Foi utilizado o mesmo modelo cinético
aplicado no trabalho anterior, no qual se observou tratar de um processo quimicamente
controlado (controlado pela rea¢do), com energia de ativagdo de 98,4 kJ/mol e ordem de
reacdao de 0,75 com respeito a concentracdo acida. Neste trabalho ndo houve discussoes a
cerca do residuo solido formado.

Baseado nos trabalhos relatados acima foi feita a Tabela 2.1 consistindo em um
resumo das informagdes adquiridas.

Logo, como se pode observar, na maioria dos trabalhos, a cerca do estudo cinético da
dissolucdo do metacaulim através de lixiviagdes acidas, foram utilizados modelos cinéticos
com abordagem de reagdo heterogénea, ndo aplicando métodos de reagdo homogénea a fim de
comparag¢do, bem como excesso elevado do reagente acido (acima de 90%).

Vale ressaltar que o uso de excesso elevado de um dos reagentes, em relagdo as
concentragdes estequiométricas requeridas, ¢ recomendado pela literatura. O método do
excesso, assim denominado, € util quando a velocidade de reacdo ¢ funcdo da concentragdo de
mais de um reagente. Assim, para determinar a ordem de reagdo com relacdo a cada um dos

componentes individualmente, a concentracdo dos outros reagentes ¢ excedida de tal forma
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que sua concentragdo permaneca constante durante a reacao (Silveira 1996). No entanto,
apesar de ser indicado por muitos estudiosos, nao ¢ industrialmente viavel devido a fatores

econdmicos.

Tabela 2.1- Resumo de alguns trabalhos envolvendo a aplicagdo de lixiviacdo acida (Het.:

heterogénea e SCM: Modelo do Nucleo Nao Reagido).

Abordagem Modelo Energia de
Ano Autores Material Acido Excesso da Cinéti Ordem Ativagdo
~ 1netico
Reacdo (kJ/mol)
. Sulfurico

Hulberte Metacaulim P o - 12 121,4
1970 e (732°C) Cﬁ;ﬁ?g" T100% Het. Nucleacdo g 1iico)  (Sulfitrico)
"""""""""""""" Residwo

Phillips e Micaceo [ o
1982 Wills (400 - Nitico 4 10% - - - -
___________________________ 800°C)

Gaiam e Metacaulim
1985 o Jha o (@25- Cloridrico  1100% Het. Sugerido 2 71,0 - 23,0
_______________ SO 7seee)
1986 Aegtl;t“ Caulinita  Sulfirico  1100% Het Nucleagio 12 439 -83,7
1992 Ford ~ Metacaulim oo ico 180% Het SCM 18 67,4

(750°C)

""""""" Altiokka  Metacaulim . .. A
2003 cHoggin  (rsrcy  Cloridrieo TH00% o Het seMo- ol
2010  Altiokka  Metacaulim o e oo 41009 Het. SCM 0,75 98 4

etal. (750°C)

2.6. ESTUDO CINETICO

Neste item, buscou-se estudar os aspectos cinéticos da reagdo de dissolucdo do
aluminio presente no metacaulim em ambiente acido. A andlise dos fatores que influenciam a
velocidade de uma reag¢do quimica ¢ de extrema importancia para identificar os mecanismos
com que ela se processa.

A taxa ou velocidade de reagdo indica como a concentracdo de um reagente ou
produto varia com o passar do tempo (Tito e Canto 1994). Assim, a velocidade de consumo

de um reagente “A” pode ser expressa pela equagao:

Velocidade = - % =k[C,] (2.4)

Na qual, C, € a concentragdo do reagente “A” em um instante t, k ¢ a constante de

velocidade e n ¢ a ordem de reacao.
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2.6.1. Reacido homogénea e heterogénea

Muitos fatores podem influenciar na velocidade de uma reagcdo quimica, para analisa-
los deve-se levar em consideracdo a natureza da reagdo, ou seja, a quantidade de fases
envolvidas. Como consequéncia dessa necessidade, as reacdes foram divididas em dois
grandes grupos: as reagdes homogéneas ¢ as heterogéneas.

As reagdes homogéneas ocorrem em uma Unica fase a as reagdes heterogéneas
ocorrem quando estio presentes pelo menos duas fases. Nas reagdes homogéneas, a influéncia
da temperatura, pressao e composi¢ao ¢ marcante. Nas rea¢oes heterogéneas, os reagentes e
produtos podem se difundir de uma fase para outra tornando o estudo mais complexo, assim ¢
necessario analisar alguns aspectos adicionais, como os fendmenos de transporte de massa e
de calor (Levenspiel 2000).

No trabalho em questdo, o material inicial ¢ o caulim. Como ja foi dito, o caulim ¢
uma rocha argilosa formada principalmente por caulinita, que, por sua vez, trata-se de um
argilomineral. As argilas sdo classificadas como coloides, ou seja, materiais que podem ser
dispersos em fluidos, formando “dispersdes ou solugdes coloidais” (Santos 1989).

Solugdes coloidais sdo sistemas nos quais um ou mais dos componentes apresentam
pelo menos uma de suas dimensdes dentro do intervalo de 1 nm a 1000 nm (Shaw 1975).
Rangel (2006) e Santos (1989) restringem esta faixa de 1 nm a 100 nm. Rangel relata que, em
um sistema coloidal, normalmente as moléculas t€ém dimensdes menores que 1 nm e quando

se fala em uma das dimensdes, no caso das argilas, refere-se ao ilustrado na Figura 2.7.

Figura 2.7- Placas de argila.
Fonte: Rangel 2006.

Sabe-se que a reagdo de dissolu¢do do aluminio do metacaulim em ambiente acido
envolve mais de uma fase, sendo classificada como reacao heterogénea. Contudo, de acordo
com Levenspiel (2000), as reagdes quimicas em sistemas coloidais podem ser classificadas

como homogéneas e heterogéneas, permanecendo na interface entre estas segundo a Tabela
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2.2. Desta forma, para estudo cinético da reacdo em questdo, foram aplicados métodos de

reacdo homogénea e de reagdo heterogénea a fim de comparagdo entre estes.

Tabela 2.2- Classificag@o das reagdes quimicas usuais em projetos de reatores.

Fonte: Levenspiel 2000.

N3ao Cataliticas

Cataliticas

Homogéneas

Heterogéneas

Maioria das reagdes em
fase gasosa

Reacgdes rapidas, tais como
a queima de gas
Queima de carvao
Ustulagao de minérios
Ataque de solidos por
acido
Absorc¢ao gas-liquido com
reacao
Redugdo de minério de
ferro a ferro e aco

Maioria das reagoes em
fase liquida

ReacOes em sistemas
coloidais
Reagdes enzimaticas e
microbiologicas

Sintese de amonia
Craqueamento de 6leo cru
Oxidagao de SO, a SO3
Oxidagao de amodnia para
producao de acido nitrico

2.6.2. Métodos de reacao homogénea

Os métodos de reacdo homogénea sdo métodos simples, de facil aplicacdo e devem ser

utilizados segundo a consideracdo de que o tamanho das particulas de caulinita ¢

extremamente baixo (<2um).

Foram utilizados os seguintes métodos: Método Integral, Método das Meias-Vidas e

Método das Velocidades Iniciais.

2.6.2.1. Método Integral

Utilizado para determinar a ordem da reacdo através da integracdo de uma equacao

diferencial usada para modelar o sistema em batelada (Fogler 2009). Foram utilizadas
equagdes de fun¢do da velocidade considerandon=0, 1, 2 en.

Neste método, a consisténcia da equagdo ¢ avaliada através dos seguintes
procedimentos graficos: a) concentragdo em fung¢do do tempo (ordem zero); b) In
¢)

(concentracdo inicial/concentragdo) em fun¢do do tempo (primeira ordem); e

1/(concentracao) em funcao do tempo (segunda ordem).
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A dedugdo das equagdes que permitem as aplicagdes graficas se encontra a seguir.
2.6.2.1.1. Aplicacdo da equacéo de ordem zero (n=0)

Para a aplicagio do Método Integral, primeiramente propds-se uma equacao
matematica da funcdo da velocidade de reagdo de ordem zero, a qual se supds que fosse

aplicavel aos dados que estavam sendo estudados:

AIC,] _

Velocidade = - k[C,]" =k (2.5)

Onde [Ca] € a concentragdo do reagente em um instante t € k ¢ a constante de

velocidade. Integrando-a obtém-se:

[CA1=1[Cu ] -kt (2.6)

Onde [Ca]o € a concentracdo inicial. O grafico plotado da concentracdo em fungdo do
tempo, considerando um reator de volume constante, deve ser linear para uma reagdo de
ordem zero.

2.6.2.1.2. Aplicacéo da equagéo de primeira ordem (n=1)

Foi proposta uma equacao matematica da funcao da velocidade de reagdo onde n = 1.

Velocidade = -

el ey 2.7)

Nesta equagdo, [Ca] € a concentragdo do reagente em um instante t € k € a constante
de velocidade. Considerando a temperatura fixa € com uma Unica varidvel C,, realizou-se a

integracao para obter a equagdo integrada da velocidade:

n Sl 4 (2.8)

A 10
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Na equagdo acima, [Cp], € a concentragdo do reagente no instante t = 0 ¢ [Cp]; € a
concentragdo no instante t. O grafico plotado do In [ Ca]¢/[Ca]: em funcdo do tempo deve ser

linear para uma reagdo de primeira ordem.

2.6.2.1.3. Aplicacéao da equacéo de segunda ordem (n=2)

A equacdo matematica da func¢do da velocidade proposta para reagdo de segunda

ordem (n = 2) foi:

Velocidade = - =k[C, T (2.9)

+kt (2.10)

O gréafico plotado do inverso da concentracdo do reagente A em fun¢do do tempo deve

ser linear para uma reac¢ao de segunda ordem.
2.6.2.1.4. Aplicacdo da equacéo de ordem n

A equacdo matematica proposta para ordem n foi:

Velocidade = -

£{*] =K[C, T 2.11)

Nesta equacdo, [Ca] € a concentragdo do reagente em um instante t, k ¢ a constante de
velocidade e n ¢ a ordem da reagdo. Considerando a temperatura fixa, realizou-se a integragao

obtendo-se a equagdo (2.12):

ﬁ (Cy" -Cl ") =kt (2.12)
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Na equacdo acima, Cao € a concentragdo do reagente no instante t = 0, C, ¢ a
concentracdo no instante t, n ¢ a ordem da reacgao ¢ k ¢ a constante de velocidade.

Duas varidveis na equacdo (2.12) sdo desconhecinhas, n e k. Assim, pode-se realizar
aplicacdao de procedimentos matematicos pelo método da soma dos minimos quadrados para

determina-las.
2.6.2.2. Método das Meias-Vidas

A meia-vida de uma reagdo, t;/;, consiste no tempo necessario para que a concentragao
inicial do reagente seja reduzida a metade do seu valor, ou seja, conversdo de 50%. Pode ser
visto como um indicador da velocidade com que um reagente ¢ consumido em uma reagao
quimica, ou seja, quanto maior for a meia-vida mais lenta serd a reagdo (Silveira 1996, Kotz e
Treichel 2002, Fogler 2009).

O desenvolvimento deste método estd baseado no fato de que o tempo de meia-vida de
uma reacao depende da concentragdo inicial dos reagentes. Assim, a aplicacdo deste método
exige a realizacdo de experimentos com diferentes concentragdes iniciais para andlise da
meia-vida (Silveira 1996).

A partir do conhecimento da meia-vida de uma reagdo em funcdo da concentracdo
inicial ¢ possivel determinar os valores da ordem e das constantes de velocidades (Fogler
2009).

Para um reagente com concentragdo C, numa reacao de primeira ordem, a meia-vida

assume a seguinte forma:

[C.l == [CL]o (2.13)

1
2

Na equacao (2.13), [Ca]o € a concentracdo inicial e [Ca]; € a concentragao depois de
metade dos reagentes terem sido consumidos. Substituindo [Ca]¢/[Calo por 1/2 et por t;» na

equacdo (2.8) tem-se a equagdo (2.14).
1
In (5) =-kt,, (2.14)

ou
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In2
t, = — 2.15
T (2.15)

Segundo Kotz e Treichel (2002), para as reacdes de ordem zero e de segunda ordem
pode-se definir facilmente a meia-vida, embora, nesses casos, ndo seja tdo usada quanto nas
reagdes de primeira ordem.

Para as reagdes de ordem zero, substituisse [Ca]i por [Calo/2 € t por t;; na equagio

(2.6), obtendo-se:

1
[Cal) - E[CA]O =kt,, (2.16)
ou
[C.ly
t, = 2.17
1 K (2.17)

Nas reagoes de segunda ordem, o tempo de meia-vida pode ser obtido realizando o

mesmo procedimento anterior, substituindo na equagdo (2.10) obtendo-se a equacgdo (2.18).

1 1

- =kt 2.18
12[C, 1, [C,1, 12 2.18)
ou
¢ =1 (2.19)
12 k[CA]O *

E importante ressaltar que no caso da reagdo de ordem zero e de segunda ordem o
tempo de meia-vida ¢ fungdo da concentracdo inicial, enquanto que na reagdo de primeira
ordem o tempo de meia-vida deve ser constante.

A dedugdo das equagdes do tempo de meia-vida pode ser realizada partindo-se da
equacdo (2.11), no qual, considerando o volume constante, a integra¢do desta equacdo a partir

da condicdo inicial t = 0 e C5 = Cpp obtém o seguinte resultado:
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C n-1
= 1 1_1 ) 1_1 _ 1 _ Ay - (2.20)
kn-DlCytoeyx') m-Dkey'| C,

Substituindo-se [Ca];ipor [Calo/2 € t por t;» na equagdo (2.20) e colocando-a na forma

logaritmica, tem-se:

n-1
. 2" -1

Int
v k(n-1)

+(1-n)In(C,) 2.21)

Contudo, a andlise da ordem da reacdo (n) ¢ obtida através do grafico do In t;, em

funcao de In Cxp, no qual a inclinagdo da reta ¢ igual a 1 menos a ordem da reacao.

tga=1-n

Int,

v

InC,,
Figura 2.8- O Método das Meias-Vidas, no qual a inclinacdo da reta equivale a tangente (tg)

do angulo a.
2.6.2.3. Método das Velocidades Iniciais

O Método das Velocidades Iniciais trata de um procedimento diferencial de andlise de
dados com boa precisdo, a partir do qual se determina a expressdo de velocidade de reacdo. A
velocidade de reagdo pode ser calculada, segundo o método, por diferenciagdo dos dados
experimentais de concentragdo em funcao do tempo e posterior extrapolagao do coeficiente
angular para o tempo zero (Fogler 2009).

Considerando-se a expressao da velocidade de reacdo da seguinte forma:

-1, =kC%,C", (2.22)
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Na equagdo (2.22), - 1y ¢ a velocidade inicial de reagdo, k ¢ a constante de velocidade,
Cao € a concentragado inicial do aluminio com ordem a ¢ Cgy é a concentragdo inicial do

H,SO4 com ordem P.
A ordem da reagdo com relagdo a um componente individual, no caso Cj, pode ser

obtida através da realizacdo de experimentos com concentragdes iniciais diferentes do

aluminio do metacaulim e mantendo a do H,SO4 constante.

Assim, se denotarmos as duas velocidades observadas por -1, € - 1, nas concentragdes

'

iniciais C,, e C,,, respectivamente, tem-se:
(-1,) = k(C5))C (2.23)
(-13) =k(Cy)C (2.24)

Dividindo a equagao (2.23) pela equacao (2.24), obtém-se:

LI (C—j (2.25)

In ( -ro/-r(;)

o In (CAO/C:AO)

(2.26)

Graficamente pode-se apresentar a seguinte figura:

tgf=a

log -r,

>
log CA()

Figura 2.9- Determinagdo da ordem de reacao (a)) pelo Método das Velocidades Iniciais.
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2.6.3. Modelo de reacio heterogénea

Para andlise segundo a abordagem de reacdo heterogénea, um modelo bastante
utilizado é o Modelo do Nucleo Nao Reagido. Este trabalho envolve a utiliza¢ao deste modelo

considerando particulas esféricas e “placa plana” com tamanho constante.

2.6.3.1. Modelo do Nucleo Nao Reagido para particulas esféricas de tamanho constante

O Modelo do Nucleo Nao Reagido ou Shrinking Core Model (SCM) desempenha um
papel importante nos sistemas de reacdo fluido-s6lido, sendo um dos modelos que melhor
caracteriza a realidade. Desenvolvido por Yagi e Kunii em 1955, o SCM apresenta cinco

estagios (Levenspiel 2000):

1- Difusdo do reagente A através da camada limite;
2- Difusdo do reagente A através da camada de cinza;
3- Reagdo quimica do reagente A com o so6lido B;

4- Difusao do produto através da camada de cinzas;

5- Difusdo do produto através da camada limite.

Dependendo da situagdo alguns estagios podem nao existir. Quando ndo ha formagao
de produto gasoso ou no caso de reacdo irreversivel, o estagios 4 e 5 sdo irrelevantes para a
resisténcia da reacao.

Assim, o Modelo do Nucleo Nao Reagido pressupde que a reacdo ocorre
primeiramente na superficie externa da particula sélida e a zona de reagdo move-se na direcao
do solido como pode ser observado na Figura 2.10. O solido inerte do material reagido ¢
denominado de cinza.

Nas cinco etapas listadas acima, deve-se ter conhecimento de qual delas apresenta
maior resisténcia, ou seja, ¢ a mais lenta, a fim de saber qual é o estagio controlador do
processo, podendo ser uma, duas ou mais. Em geral, as resisténcias entre os estagios
apresentam grandes variagdes e serd considerada como estagio controlador ou controlador de
velocidade aquela em que a resisténcia ¢ maior.

Segundo Levenspiel (2000), um modo de determinar a etapa controladora de uma
reacdo solido-fluido seria a partir das conversdes obtidas ao longo do tempo. A seguir

encontram-se as deducdes das equagdes de conversdo desconsiderando os estagios 4 e 5. Para
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a sua aplicacdo considerou-se particulas esféricas sem alteragdo no didmetro de particula e
foram analisados os estagios 1, 2 e 3 para determinacdo da etapa controladora. Para a dedugado
das equacdes foi usado como diretriz o estudo realizado por Levenspiel, em 2000, aplicado ao

caso em questao.

Baixa Conversio , Alta conversdo
Nucleo
l Cinza ndo reagido
Tempo Tempo
—> — >
| h I i I |
| ' i ) | |
1 | 1 1 1 1
. ! Lo Lo
1 : : : I | 1 | Zona 1 [ |
o o b o ~ i Do l
Al L A P10 reagdo 4 ! P :
I |
s, | : o I
| ! |
o 2| P P I
1S I 1 | | 1 1 1
QB | 1 1 | I 1
S8 | i i i |
2 o : : 1 ! 1 1
5o ' : : : :
! 1
22 | ! | | | !
S35 | | ! ' i i |
0@ | : : . . .
! I o I R | [
> > >
R 0 R R 0 R R 0 R

Posi¢ao Radial
Figura 2.10- Processo reacional do Modelo do Nucleo Nao Reagido.

Fonte: Levenspiel 2000.

2.6.3.1.1. Estagio 1: Difusdo do acido sulfarico (reagente A) através da camada limite como

estagio controlador

A lixiviagdo acida do metacaulim pode ser representada pela equacdo (2.27), sendo a

fase solida o metacaulim e a fase fluida o acido sulfurico.

A(fluido) + bB(So6lido) — Produtos Formados (2.27)

Quando a difusdo através da camada circundante da particula ¢ a etapa controladora a

concentragdo agira como for¢a motora, dada por C,; - C,, (Concentragdo do reagente A no

fluido — Concentragao do reagente A no solido), sendo constante durante a reagcdo da particula

(Figura 2.11).
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Camada Circundante \  .-~~ . Superficie do nucleo
\i diminuindo sem reacdo

Superficie da particula

Concentra¢dao no
seio do fluido

Para reacdo
irreversivel

Concentragdo do
reagente da fase fluida

Posi¢ao tipica

Posicao Radial

Figura 2.11- Representagdo da particula em reagdo supondo a difusdo na camada limite como
estagio controlador.

Fonte: Levenspiel 2000.

Da estequiometria sabe-se que o nimero de mol do reagente solido B (Np) equivale ao
nimero de mol do reagente fluido A (Na) multiplicado pelo coeficiente estequiométrico do
primeiro (b), segundo a equagao (2.28).

dN, =bdN, (2.28)

Considerando a superficie externa (S¢x) constante, tem-se:

dN, 1 dN, b dN

1 A
-— - - =bk,(C,; - C,,) =bk,C,; = Constante 2.29
S.. dt 47R* dt 4nR* dt (Car = Ca) =k Co (229
Na equagdo (2.29), R ¢ o raio da particula, k¢ € o coeficiente de transferéncia de massa
entre o fluido e a particula, Car € a concentragdo do reagente A no fluido e Cas no solido.
Através da densidade molar (pg) do reagente B no so6lido e do volume constante da

particula (V) pode-se determinar a quantidade de B presente na particula:
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mol de B

—————  |(cm® de solido 2.30
cm’ de solido ]( ) ( )

Ny ZPBV:[

A reducdo do raio do nucleo ndo reagido segundo o consumo de dNg ou bdN, pode

ser representada como:
-dN, =-bdN, =-p,dV =-p,d(nr)) = - dnp,r’dr, (2.31)

No qual r, ¢ o raio do nucleo sem reacdo. Relacionando as equagdes (2.30) e (2.31)

tem-se a velocidade de reagdo segundo a concentragao do raio do nucleo que nio reagiu:

2
(LN pate Ay o (2.32)

S dt R? dt

ex

Através da integragao da equacao (2.32) tem-se:

3
_ PR 1- (r_cj (2.33)
3bk,C,,| (R

Se denotarmos por T 0 tempo necessario para a completa reagdo da particula, ou seja,

r.= 0, obtém-se:

o= PR (2.34)
3bk,C,

A combinacdo das equagdes (2.33) e (2.34) fornece uma equagdo que relaciona o raio

do nticleo que ndo reagiu, em termos de fragdes de tempo, com a completa conversao.

t_ Y
-1 (Rj (2.35)

Sua representacdo em termos de conversao fracional assume a seguinte forma:
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3
| .x_ [ Yolume do niicleo sem reagdo | _ (%)nrc _ ( T, jS (2.36)
B volume total da particula (% ) 7R} R '
Logo,
1=1-(r—°]3=x (2.37)
T R ? '

2.6.3.1.2. Estagio 2: Difusdo do acido sulfurico (reagente A) através da camada de cinza

como estagio controlador

Na situagdo na qual a difusdo através da camada de cinza controla a velocidade de
reacdo a resisténcia devida ao filme ¢ determinante (Figura 2.12). Nesta, tanto o reagente A
como o contorno do nucleo que ndo reagiu movem-se em dire¢do ao centro, entretanto com
velocidades diferentes. Segundo Levenspiel (2000), a concentragdo do nucleo que nao reagiu
¢ mais lenta que a velocidade de fluxo de A até o nucleo que nao reagiu por um fator de cerca

de 1000. Assim, ¢ conveniente considerar que o nticleo que ndo reagiu € estacionario.

Q, = fluxo de A através da
superficie de qualquer raio r

Lo Q,s = fluxo de A através da
superficie externa da particula

Q,c = fluxo de A através da
superficie de reacao

na regido de difusdo

N
Yemm s

Concentragdo do
reagente da fase fluida

\/

Dl e SRR

Posi¢ao Radial
Figura 2.12- Representacdo da particula de rea¢do supondo a difusdo na camada de cinza
como estagio controlador.

Fonte: Levenspiel 2000.



35

A velocidade de reacdo de A ¢ calculada pela sua velocidade de difusdo para a

superficie de reacao segundo a equacao (2.38).

dN,
dt

=4nr’Q, =4nR’Q,, =4m’Q,, = Constante (2.38)

No qual Qa5 € o fluxo de A através da superficie externa da particula e Qac € o fluxo
de A através da superficie de reagdo. Consideremos o fluxo de A dentro da camada de cinza

expresso pela lei de Fick para a contradifusdao equimolecular:

dC,
dr

Q, =D, (2:39)

Na equagdo (2.39), D, ¢ o coeficiente de difusao efetivo do reagente fluido na camada

de cinza. Substituindo a equacao (2.39) na (2.38) e integrando desde R até r. obtém-se:

o (_ : EJ _4xD.C,, (2.40)

A equacdo (2.40) trata das condicdes da particula em reacdo a qualquer instante.
Considerando que o raio do nlcleo sem reagdo varia com o tempo, através de

rearranjos matematicos e integracoes, a equacao (2.40) assume a seguinte forma:

psR’ r Y r Y
L S T (L) S 2.41)
6bD C,. R R

Vale ressaltar que ¢ dificil supor um valor para o coeficiente de difusdo efetivo para o
fluido, pois a cinza ¢ uma regido muito sensivel a impurezas no sélido e a pequenas variagdes
ao redor das particulas (Levenspiel 2000).

Para r. = 0, ou seja, completa conversdo da particula pode-se calcular o tempo

necessario de acordo com a equagao (2.42).
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2
_PsR” (2.42)
6bD C,;

Relacionando a equacdo (2.41) com a (2.42) tem-se:

C_ () o)
== {1 -3(Rj +2(Rj } (2.43)

Em termos de conversdo fracional:
t _ 2/3
—=1-31-Xp)" +2(1-X}) (2.44)
T

2.6.3.1.3. Estagio 3: Reacdo quimica do &cido sulfarico (reagente A) com o metacaulim

(s6lido B) como estagio controlador

A Figura 2.13 representa o gradiente de concentrag@o no interior da particula quando a
reacdo quimica € o estagio controlador. Nesta situagdo, a reacdo nao ¢ afetada pela presenga
da camada de cinza e a quantidade de material reagindo ¢ proporcional a superficie do ntcleo

sem reagao.

Nesse processo, a velocidade de reacdo assume a seguinte forma:

LN b N e, (2.45)

4ur’ dt 4’ dt

C

No qual kg ¢ a constante de velocidade de primeira ordem para a superficie de reagdo.

Aplicando a densidade molar para Ng, a sua forma integrada pode ser representada por:

— _Ps
t=——— R-r 2.46
bk C. R-1) (2.46)

Para r.= 0, ou seja, para o tempo de conversdo completa (1) tem-se:
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L (2.47)
bksCAf

Relacionando as equacdes (2.46) e (2.47) tem-se:

T

t
—=1-==1-(1-X,)" (2.48)
T R

Nucleo nao reagido

/
————l o

:Cae = O

! ~ . r
'Para reagdo irreversivel
i

1

1

R r 0 r. R

Concentragdo do
reagente da fase fluida

Posicao Radial
Figura 2.13- Representagdo da particula de reagcdo supondo a reacdo quimica como estigio
controlador.

Fonte: Levenspiel 2000.
2.6.3.2. Modelo do Nucleo Nao Reagido para particulas “placa plana” de tamanho constante
Equacdes similares as desenvolvidas no item anterior (2.6.3.1) podem ser

desenvolvidas, seguindo a mesma linha de raciocinio, para outras formas de particulas, dentre

elas o formato de “placa plana” que apresenta as equacdes finais presentes na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3- Expressdes do tempo de conversdo para particulas “placa plana” com tamanho
constante. L: Comprimento da maior particula e I: comprimento da menor particula.

Fonte: Levenspiel 2000.

Camada limite Camada de cinza Reacdo Quimica
Placa plana tox, tox tox,
T T T
2
L
X, =1-~+ r= Pob . L =P
L bk,C,, 2bD.C,, bk C,

2.6.4. Combinacao dos estagios controladores

As dedugdes realizadas anteriormente admitem apenas um estagio controlador durante
a reacdo da particula. No entanto, com o desenvolver da reacdo, a importancia dos estagios
varia. Tal fato pode ser notado nos seguintes exemplos para uma particula de tamanho
constante: a) a resisténcia a camada limite ¢ invariavel, b) o aumento da resisténcia a reagao
quimica devido a redugdo da superficie do nucleo sem reacdo e c) a resisténcia a camada de
cinza ¢ inexistente no inicio, mas com o passar da reacdo se torna cada vez mais relevante
devido ao aumento da formagdo da camada de cinza. Assim, ¢ mais coerente para alguns
casos considerar que o tempo necessario para se alcancar um determinado estagio de
conversao seja a soma dos tempos necessarios para cada resisténcia de acordo com a equacao

(2.49) (Levenspiel 2000).

t,. . = +t. +t (2.49)

total tcamada limite cinza reacdo

Para a completa conversao:

(2.50)

T

total Tcamada limite + Tcinza + Treacéo

2.6.5. Determinacio do estagio controlador

Segundo Levenspiel (2000), o estadgio controlador da velocidade de uma reagdo fluido-

solido pode ser determinado através da observacdo do comportamento da conversdo da
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particula com a influéncia dos pardmetros: temperatura, tamanho das particulas e velocidade
de agitacdo do meio reacional.

O autor afirma que a reacdo quimica ¢ usualmente mais sensivel a temperatura do que
os estagios fisicos. Experimentos a diferentes temperaturas podem facilmente distinguir entre
cinza ou camada limite, por um lado, e reagdo quimica, por outro lado, como estagio
controlador.

O tamanho das particulas quando modificado ndo influéncia na velocidade de reacdo
caso a reagdo quimica seja o estdgio controlador, a difusio na camada de cinza ¢ pouco
afetada e a difusdo na camada limite ¢ bastante afetada.

A velocidade de agitagcdo, por sua vez, permite determinar quando existe ou ndo a
influéncia da difusdo da camada limite na velocidade de reacdo, pois esta ¢ bastante afetada
com a variagdo deste paramentro enquanto que os outros estdgios praticamente ndo sao
afetados.

Levenspiel (2000) relatou que um grafico dos coeficientes de velocidades individuais
em funcdo da temperatura também pode ser utilizado para determinar o estagio controlador da

reacdo (Figura 2.14).

Reagio quimica como estagio controlador

Difusdo através da camada
gasosa como controladora
Difusdo através das cinzas
como controladora

Velocidade observada

Velocidade de reagio

Temperatura, T

Figura 2.14- Comportamento da velocidade de reagdao em fungdo da temperatura de reagao
para analise da resisténcia global “versus” resisténcia individual.

Fonte: Levenspiel 2000.
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2.6.6. Energia de ativaciao

A energia de ativacdo ¢ o valor minimo de energia que as moléculas dos reagentes
devem possuir para formagdo dos produtos, pode ser calculada segundo a equacgdo de

Arrhenius ilustrada na equagao (2.51):

Ea

k=Ae RT (2.51)

Nesta equacao, k ¢ a constante de velocidade da reagdo, A € o fator de frequéncia, E, é
a energia de ativagao (J/mol), R é a constante dos gases ideais e T é a temperatura da reagao
em kelvin (K). A equagdo (2.51) permite calcular a energia de ativacao a partir da varia¢ao da
constante de velocidade com a temperatura.

Aplicando o logaritmo neperiano na equagao (2.51) tem-se:

Ink=InA - &(lj (2.52)
R\T

Assim, como se pode notar, trata-se de uma equacao linear (y = a + bx). Desta maneira
torna-se possivel o calculo da energia de ativagdo a partir do grafico do logaritmo neperiano
de k (In k) pelo inverso da temperatura (1/T), o qual resultard em uma reta com coeficiente

angular negativo (-Ea/R).
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3. MATERIAIS E METODOS

Como material de partida foi utilizado o caulim processado para cobertura de papel
oriundo da regido do Rio Capim, Estado do Para, e o acido sulfurico, com pureza de 95-98%,
em concentragdes que proporcionassem as relagdes aluminio/acido iguais a estequiometria de
reagcao com 10% de excesso.

O caulim foi inicialmente seco em estufa a 110°C, em seguida calcinado em forno
mufla a 600, 700, 800, 900 ¢ 1000°C por 2h e as amostras resultantes das calcinacdes
receberam as seguintes denominagdes: M600, M700, M800, M900 e MI1000,

respectivamente.

3.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os materiais envolvidos no trabalho foram submetidos as seguintes andlises: Difracdo
de Raios X (DRX), Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX), Andlise Térmica
Diferencial e Termogravimétrica (ATD-TG), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
analise da porosidade e area especifica (BET) além da andlise granulométrica e de densidade
real.

Todas as andlises foram realizadas em laboratérios pertencentes a Universidade
Federal do Pard. As andlises de porosidade e area especifica (BET) foram realizadas no

Instituto de Quimica ¢ todas as outras analises foram realizadas no Instituto de Geociéncias.

3.1.1. Difracao de Raios X (DRX)

A difracdio de raios X consiste em uma das principais técnicas de
identificagdo/caracterizagdo de fases cristalinas. O principio da técnica se baseia no fendmeno
de interagdo entre o feixe de raios X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um
material, relacionado ao espalhamento coerente (Jenkins e Snyder 1996).

As amostras foram pulverizadas em gral de agata, até textura de po de talco, e em
seguida os porta-amostras de aco inox foram preenchidos.

Os dados difratométricos do caulim, metacaulins ¢ sélidos lixiviados foram obtidos
pelo método do p6 em Difratdmetro de Raios X (DRX), modelo X’'PERT PRO MPD (PW
3040/60), da PANalytical, com gonidmetro PW3050/60 (8 - 0), com tubo de raios X ceramico
de anodo de Cu (Ko = 1,54060 A), modelo PW3373/00 e foco fino longo (2200 W — 60 kV).
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Foi utilizado filtro KB de Ni, angulos de varredura de 4° a 75° [20], voltagem de 40 kV,
corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,017° [20], tempo/passo de 20s, fenda divergente
de 1/4°, anti-espalhamento de 1/2° e mascara de 10 mm. O detector ¢ do tipo RTMS
X’Celerator.

w

As aquisi¢oes dos dados foram feitas com o software X Pert Data Collector, versao
2.1a, e com o tratamento dos dados com o software X' Pert HighScore versdo 2.1b, também da
PANalytical.

Para complementacgdo da analise difratométrica foi realizado estudo in situ por DRX.
Esse método trata de um procedimento térmico no qual o aquecimento do material ¢ realizado
sobre uma lamina de platina no proprio equipamento e simultaneamente sdo realizadas
analises difratométricas. O estudo da transformacao térmica foi realizado nas temperaturas de
970°C e 1100°C, nos tempos de 15, 30, 45, 60 ¢ 120 minutos e com um angulo de varredura
de 10 a 38°[26].

Foi efetuado o refinamento pelo Método de Rietveld da caulinita, com a consequente

analise quantitativa das fases, através do software Fullprof (Rodriguez-Carvajal 2000).

3.1.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) ¢ uma técnica de analise quimica
qualitativa e quantitativa, envolvendo a identificacdo dos elementos presentes em uma
amostra expressos na forma de 6xidos bem como a sua quantificagao.

O principio da técnica de producdo de FRX se baseia na excitagdo da amostra que gera
varios saltos quanticos (comprimentos de onda) separados por cristais € um sistema de
deteccdo. A analise quantitativa € realizada a partir da medida das intensidades das linhas dos

espectros caracteristicos de cada elemento existente na amostra.
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A andlise quimica do caulim, metacaulim e solidos lixiviados foi realizada com disco
fundido (1g de amostra + 6g de Li,B4O7) por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), utilizando o equipamento Axios Minerals, da PANAlytical, com tubo de raios X
ceramico, anodo de Rh, maximo nivel de poténcia 2,4 KW e utilizando o programa 1Q+. A
perda ao fogo foi determinada por diferenca de massas apos calcinacdo das amostras a

1000°C.

3.1.3. Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD - TG)

Amostras de caulim e dos soélidos lixiviados foram submetidas a decomposicio
térmica em ATD-TG através do equipamento modelo PL Thermal Sciences, com analisador
térmico simultineo STA1000/1500, da Stanton Redcroft Ltda, com forno cilindrico vertical,
conversor digital acoplado a um microcomputador, com velocidade de aquecimento de
10°C/min, com varredura na faixa de temperatura ambiente até 1000°C e alumina calcinada
como referéncia.

Como complementagdo da analise termogravimétrica, para comparacgao de valores de
adsorcao de umidade, foi realizada analise da adsor¢ao da silica gel ISOFAR com capacidade
de adsorcdo inicial de 20-25% do seu peso e perda de 2% por dessecagdo. A analise foi
realizada em becker, com 5g da amostra inicial, em ambiente umidificado por um tempo de

residéncia de sete dias até peso constante.

3.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Através do MEV ¢ feita a analise morfologica e da superficie de um material sélido,
para que seja estudada sua microestrutura.

Foram realizadas andlises de microscopia eletronica de wvarredura no caulim,
metacaulim e s6lidos lixiviados gerados no processo.

As imagens foram realizadas em um microscopico eletronico de varredura, da marca
Zeiss, modelo LEO 1430. As imagens foram geradas por deteccao de elétrons secundarios,

utilizando-se voltagem de 8 ¢ 10 kV.

3.1.5. Analise granulométrica
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Foram realizadas andlises granulométricas do caulim, metacaulim e solidos lixiviados
por medidas de espalhamento de luz em granuldmetro a laser Analysette 22 MicroTec Plus da
FRITSCH. Os parametros utilizados foram: modelo de particula esférica, rotagdo 1700 rpm,
volume dispersante 700mL, indice de refragdo do dispersante (agua) = 1,330, faixa de
tamanho médio 0,08 a 2000um, tempo de agitacdo 20 min. A concentracdo do dispersante

hexametafosfato de sodio utilizada foi de 0,05%.

3.1.6. Analise de densidade real

Foi realizada andlise de densidade real para os materiais envolvidos. O caulim,
metacaulim e os solidos lixiviados foram previamente secos em estufa a 110°C por 48 horas.
A andlise de densidade real foi realizada através da utilizagdo de picnometro, cujo peso e
volume eram conhecidos. Foi realizada em duplicata ¢ o valor utilizado no trabalho

corresponde a média aritmética dos dados obtidos.

3.1.7. Analise da porosidade e area especifica (BET)

Foram realizadas andlises de porosidade e area especifica do caulim, metacaulim e
solidos lixiviados, obtidas a partir de medidas de adsor¢do de N, a 77 K usando analisador
Micromeritics Instrument Corporation TriStar IT 3020.

De acordo com as medidas obtidas foi possivel determinar as isotermas de
adsorcdo/dessorcdo. A area especifica da particula e o didmetro dos poros foram calculados
segundo e aplicacdo do método BET (Brunauer — Emmett - Teller) e a area e o volume dos
poros pelo método BJH (Barrett — Joyner - Halenda). Antes das medidas de adsor¢do, as

amostras passaram por pré-tratamento térmico de 130°C por 2h.

3.2. LIXIVIACAO ACIDA

O processo de lixiviagao acida foi realizado para o caulim de cobertura nao calcinado
e para o caulim calcinado nas diferentes temperaturas anteriormente descritas. Os testes
padronizados das lixiviagdes foram desenvolvidos com tempo de residéncia de 3h, com 50 g
da amostra inicial e &cido sulfurico 10% acima do seu valor estequiométrico, de acordo com a

reacao dada abaixo:
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ALSi,0,, +3H,S0,, — AL(SO,),, +2Si0,, +3H,0,, 3.1)

76) 40
O M700 foi lixiviado a 95, 80, 70 e 50°C £ 3°C e o restante das amostras a 95°C + 3°C.
Aliquotas foram coletadas a cada 15 minutos e imediatamente filtradas. Os passantes, livres
de solidos e resfriados, foram submetidos a analise de aluminio através do método titrimétrico
com EDTA.
As lixiviagOes foram desenvolvidas em escala de bancada através de um reator com
capacidade de 1000 mL em manta de aquecimento, sob constante agitagdo e sob refluxo, com

termdOmetro e termostato acoplados (Figura 3.2).

Agitador

O o

Seringa
Coleta de Amostra

Termopar

Manta de
Aquecimento

Controlador de
Temperatura

Figura 3.2- Figura ilustrativa do reator utilizado nos ensaios de lixiviagao.

As reatividades ou extragdes de aluminio foram analisadas através do calculo das
conversdes fracionais (X) a fim de acompanhar o progresso das reagdes, de acordo com a

equacao:

(3.2)
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Na equagdo (3.2), n, e n representam o nimero de mol inicial e final do reagente
limitante, respectivamente. Os ajustes matematicos dos dados obtidos foram efetuados no

programa Microsoft Excel, através da ferramenta Solver, segundo a equagdo (3.3) da

hipérbole.
a.x
= — 3.3
Y 1+(b.x) 3-3)

Na qual, y € a concentra¢dao de aluminio, x é o tempo, “a” ¢ “b” sdo constantes obtidas
nos ajustes. Todas as lixiviagdes foram realizadas em duplicata e o valor considerado no
trabalho corresponde a média aritmética dos resultados obtidos nos ajustes.

Uma vez realizadas as lixiviagdes do caulim ndo calcinado e dos materiais calcinados
nas diferentes temperaturas foi determinado o estudo de reatividade e a cinética das
lixiviagoes.

As lixiviacoes realizadas resultaram em fracao clevada de solido lixiviado e solugao
sobrenadante. Estes foram separados por decantagdo. Os soélidos lixiviados obtidos foram
lavados com agua destilada até pH proximo a 7,0 e secos em estufa na temperatura de 110°C
por 24 horas.

Os solidos lixiviados obtidos com as lixiviagdes do caulim mao calcinado, M700,
MS800, M900 e M1000 receberam as seguintes denominagdes: CL (caulim lixiviado), S700,
S800, S900 e S1000, respectivamente.

As lixiviagdes ¢ as analises de aluminio foram realizadas no Laboratério de Analises

Quimicas do Instituto de Geociéncias, UFPA.
3.3. ESTUDO CINETICO

O estudo cinético foi realizado para o M700, considerando as lixiviagdes sulftiricas
realizadas a 70, 80 e 95°C + 3°C, no qual foram aplicados métodos de reagdo homogénea e
heterogénea a fim de comparagao entre os seus resultados.

3.3.1. Métodos de reacido homogénea

3.3.1.1. Método Integral
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A sua aplicagdo foi realizada segundo o aluminio dissolvido, foi considerado um
intervalo de tempo total necessario para converter 50% do reagente limitante e o calculo das
constantes de velocidades foi efetuado através do coeficiente angular da reta ajustada do

grafico que se aplicou ao caso em questdo (Silveira 1996, Fogler 2009).

3.3.1.2. Método das Meias-Vidas

Para aplicagdo do Método das Meias-Vidas, foram realizadas lixiviagdes do M700
com H,SO4 a 95°C + 3°C. A concentragdo inicial do acido foi mantida constante (1,5M) e
variou-se a do aluminio (0,43 e 0,85M) a fim de determinar o tempo necessario para que a
concentragdo do reagente fosse reduzida a metade do seu valor inicial.

O M¢étodo das Meias-Vidas foi aplicado de forma a confirmar a ordem de reagdo e as

constantes de velocidade encontradas pelo Método Integral.
3.3.1.3. M¢étodo das Velocidades Iniciais

Para aplica¢ao do método, foram realizadas lixiviagdes do M700 com H,SO4 a 95°C +
3°C. A concentragdo inicial do acido foi mantida constante (1,5M) e variou-se a do aluminio
(0,21, 0,43 e 0,85M), com o objetivo de avaliar o comportamento da sua velocidade de
dissolugdo. Amostras foram coletadas com 15, 20, 25 e 30 minutos de reagao.
3.3.2. Modelo de reacio heterogénea
3.3.2.1. Modelo do Nucleo Nao Reagido

Foi aplicado o Modelo do Nucleo Nao Reagido a partir da consideracdo de que o
tamanho das particulas era constante e possuiam formato esférico e de “placa plana”. Para
aplicacdo do método foi considerado conversdo de 50% do reagente limitante.

3.3.3. Energia de ativacao

Para o seu calculo, foi utilizada a equagdo de Arrhenius nas temperaturas de 70, 80 e

95°C + 3°C considerando consumo de 50% do reagente limitante (Kotz e Treichel 2002).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.1.1. Difracio de Raios X (DRX)

O difratograma obtido para o caulim de cobertura de papel oriundo da regido do Rio
Capim, caracterizado através do método do pd por DRX, se encontra na Figura 4.1. Neste, foi
possivel observar a predominancia da fase da caulinita com suas principais reflexdes basais
em 7,15 A, 357 A e 436 A e a fase do anatisio com seu pico basal mais intenso (baixa
intensidade) em 25,3° [20] com 3,52 A, com 1,89 A sendo o segundo pico mais intenso e o
terceiro com 2,37 A sobreposto pelo primeiro pico do terceiro triplet da caulinita. A
identificacao da caulinita foi confirmada com a ficha PDF 78-1996 e do anatasio com a ficha

PDF 71-1166.

80

rado como

O gréfico resultante do refinamento através do Método de Rietveld se encontra na
Figura 4.3, no qual se buscou que o difratograma calculado a partir de seus dados
cristalograficos (preto) se aproximasse o melhor possivel do difratograma observado

(vermelho). A fun¢do analitica da forma do perfil utilizada para a analise da amostra foi a
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TCH (fun¢do Thompson-Cox-Hastings). As regides 20 de 0 a 10° e de 19,5° a 20° foram
excluidas do refinamento para minimizar os efeitos do background. A convergéncia do
refinamento foi acompanhada pelos indicadores estatisticos R-Bragg e GoF (goodness of fit).
Durante o refinamento foi ajustado o fundo do difratograma, pardmetros do perfil, simetria
dos picos, intensidade e parametros da cela unitaria. O indicador estatistico GoF assumiu um
valor equivalente a 2,1. O R-Bragg para a caulinita apresentou um valor de 0,778% e para o
anatasio de 0,810%. Os indicadores Ry, € Rexp apresentaram os valores 15,5% e 7,2%,
respectivamente. Através do método, verificou-se que a amostra era constituida de 99,59% de

caulinita e 0,41% de anatasio (Araujo et al. 2005).
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Figura 4.2- Refinamento realizado pelo método de Rietveld através do software Fullprof para

o caulim de cobertura oriundo da regido do Rio Capim.

Na Figura 4.4 encontram-se os difratogramas dos metacaulins obtidos por calcinagdo a
600, 700, 800, 900 e 1000°C (M600, M700, M800, M900 e M1000, respectivamente), durante
2h. O processo de calcinagdo para obten¢ao do M600 ndo conseguiu destruir completamente a
estrutura da caulinita, para tal seria necessario mais tempo. Assim, este material ndo foi

utilizado nas andlises seguintes de lixiviacao e cinética.
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Figura 4.3- Difratograma de raios X do caulim para cobertura de papel com respectivo

refinamento pelo método de Rietveld.

O M700 e o M800 indicaram a formacdao do metacaulim. O M900 ¢ o M1000
demonstraram o inicio da formagdo de uma fase cristalina de dificil caracterizagdo pela
pequena intensidade dos picos.

A sua identificacdo foi realizada através do estudo in situ por DRX. Os difratogramas
obtidos (Figura 4.5) mostraram que a 970°C, em 15 minutos, existia apenas a presen¢a de uma
fase amorfa e do anatasio. Em 30 minutos, iniciava a forma¢do de uma fase cristalina ainda
nao identificavel. Em 45 minutos, os picos se encontravam melhor definidos indicando a
presenca de mullita com seus picos mais intensos em 3,40 A, 540 A e 3,43 A. Em 60 ¢ 120
minutos, confirmou-se que a fase cristalina, cuja formagdo iniciava, tratava-se de mullita. A
identificacdo da mullita foi confirmada com a ficha PDF 79-1452.

O processo de lixiviagao acida realizado para os materiais envolvidos resultou em uma
fracao elevada de solido lixiviado. Os difratogramas obtidos para estes solidos se encontram
na Figura 4.6. Através da sua analise foi possivel observar que no caulim lixiviado as fases
cristalinas presentes no material de partida se mantiveram. O S700 e o S800 eram constituidos
basicamente de silica amorfa, através da banda de amorfizagdo para o angulo 20 entre 14° ¢

30°, sendo detectado na amostra a presenca de anatdsio, como ja mencionado. O S900 e o
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S1000 indicaram a permanéncia da mullita com o processo de lixiviacao, tratando-se de um

composto estavel e insoluvel em meio acido.
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Figura 4.4- Difratogramas dos caulins calcinados a 600°C, 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C (K:
Caulinita, A: Anatasio e M: Mullita).
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Figura 4.5- Difratogramas obtidos por analise in Situ do caulim a 970°C nos tempos de 15, 30,
45,60 e 120 min. e 1100°C por 30min (A: Anatasio e M: Mullita).
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Figura 4.6- Difratogramas obtidos para os sdlidos lixiviados resultantes dos processos de
lixiviagdo a 95°C do caulim e dos M700, M800, M900 e o M1000 (CL: Caulim Lixiviado, K:
Caulinita, A: Anatasio e M: Mullita.).
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Figura 4.7- Difratogramas obtidos para 0 M700 e para a silica amorfa (S700) resultante do seu

processo de lixiviacdao a 95°C (A: Anatésio).
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O material estudado no trabalho indicou alta pureza visto que o Unico contaminante
presente obteve pico de baixa intensidade. O refinamento realizado pelo método de Rietveld
apresentou bons resultados dos indicadores estatisticos que se encontravam dentro dos valores

admitidos para a aplicacdo do método (Esteve 2006).

4.1.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Tabela 4.1- Composi¢do quimica dos materiais envolvidos (%). P.F.: Perda ao Fogo ¢ CL:

Caulim Lixiviado.

Material S10, AlLO; FeO; Na,O P,0s5 Ti0, P.F.
Teorico 46,54 39,50 - - - - 13,96
Caulim 46,64 37,75 0,53 0,23 0,11 0,41 14,33
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Os resultados da analise quimica e da perda ao fogo do caulim, dos metacaulins e dos
solidos lixiviados podem ser observados na Tabela 4.1. Os valores encontrados para o caulim
estdo proximos aos valores estequiométricos teoricos de alumina, silica e perda ao fogo.

De acordo com a analise da composi¢do quimica do caulim realizada por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) estimou-se um teor de 98,72% de
caulinita e 0,41% de anatasio. Através da comparagdo dos dados encontrados por FRX com os
valores obtidos pelo refinamento segundo o Método de Rietveld, cujos resultados indicaram
tratar-se de uma amostra constituida por 99,59% de caulinita e 0,41% de anatésio, foi
verificado desvio de 0,88% para a caulinita enquanto que para o anatasio a quantificacio

apresentou o mesmo valor encontrado por FRX.
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Os valores correspondentes aos metacaulins obtidos por calcinacao a 600°C, 700°C,
800°C, 900°C e 1000°C apresentaram um pequeno aumento, fato que se deve a um
comportamento de “concentra¢do” em consequéncia da perda de umidade.

Com a andlise da composi¢do quimica dos solidos resultantes dos processos de
lixiviagdes foi possivel verificar que o caulim lixiviado apresentou composi¢ao semelhante a
do seu material de partida envolvendo apenas a dissolu¢do do 6xido de sddio.

O S700 e o S800 eram predominantemente constituidos por silica amorfa e o aumento
observado nos valores de silica em relacdo aos respectivos materiais de partida (Figura 4.8) se
deve a remogao de alumina durante o processo de lixiviagdo.

O S900 apresentou uma pequena reducdo nos teores de alumina e o S1000
praticamente ndo sofreu alteragdo em relagdo ao seu material de partida, fato que pode ser
atribuido ao inicio da sinterizacdo do material e a formag¢ao de mullita, um composto estavel e
insolivel em meio acido que dificulta ou impossibilita o processo de lixiviagdo.

Além das alteracdes nas concentracdes de alumina e silica, foi observado que nas
lixiviagdes do M700 e do M800 ocorreu a dissolugdo parcial do 6xido de ferro bem como o

“aumento” da concentragdo do oOxido de titdnio devido ao efeito de concentragdo gerado
(Figura 4.9).
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Figura 4.8- Comportamento das concentragdes de silica e alumina nos materiais envolvidos

em processos de lixiviagdes com 4cido sulfurico a 95°C.
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Figura 4.9- Comportamento das concentra¢des de 6xido de ferro e titdnio nos materiais

envolvidos em processos de lixiviagdes com acido sulfurico a 95°C.

4.1.3. Analise Térmica Diferencial e Termogravimétrica (ATD-TG)

4.1.3.1. Caulim e caulim lixiviado

Na Figura 4.10 s3o apresentadas as curvas da andlise térmica diferencial e
termogravimétrica do material estudado neste trabalho, no qual se pode observar serem tipicos
da caulinita. Os dados termoanaliticos demonstraram efeito endotérmico inicial (400°C) e o
maximo da reacao endotérmica de desidroxilagao a aproximadamente 512°C, que corresponde
a temperatura de formagdo do metacaulim, com perda de massa de 15,6%, estando proximo
ao valor obtido para a perda ao fogo (P.F.) da caulinita presente na Tabela 4.1 (14,3%). A
reacao exotérmica a cerca de 997°C se deve a nucleagdo de uma fase cristalina que, de acordo
com os dados difratométricos discutidos anteriormente, diz respeito a mullita.

Na maioria dos trabalhos cientificos existem controvérsias sobre as fases formadas na
faixa de temperatura de 900°C a 1000°C. Brindley e Nakahira (1959) afirmaram que a reacao
exotérmica que ocorre nessa faixa ¢ geralmente considerada uma rapida recristalizagao, sendo
que alumina gama e mullita se formam nesse estagio. Santos relatou em 1989 que existem trés
interpretacdes principais para a reacdo exotérmica nessa faixa de temperatura: a) interferéncia

de picos de pequena intensidade de mullita, b) diz respeito a formagao de alumina-gama e c) a
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propria nucleacdo de mullita, principalmente quando a partir da caulinitas “bem cristalizadas”
devido a melhor organizagdo da direcdo do eixo c.
Na lixiviagdo do caulim ndo calcinado nas condi¢des relatadas foi verificada a

permanéncia da caulinita no solido lixiviado através da andlise difratométrica, assim como

pela analise térmica do material como pode ser visto na Figura 4.11.
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Figura 4.10- Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) do caulim para
cobertura.
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Figura 4.11- Andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (ATG) do caulim

lixiviado.
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4.1.3.2. Soélidos lixiviados

Na andlise térmica do S700 e do S800 (Figura 4.12) verificou-se um efeito
endotérmico a cerca de 100°C, devido a temperatura de desidratacdo. A grande banda
endotérmica a partir de 200°C pode ser atribuida a perda de 4agua fortemente ligada, por
pontes de hidrogénio, a superficie das placas pseudo-hexagonais da silica amorfa em
diferentes sitios. Nas ATD’s obtidas para o S900 e para o S1000 nao foi observada perda de
agua referente a desidratacdo (~100°C) e o efeito endotérmico a partir de 200°C ¢ menor
devido a presenga de menos sitios ativos para formacao de pontes de hidrogénio.

Na andlise termogravimétrica do S700 e do S800 (Figura 4.13) pode-se verificar que
ocorreu uma perda de massa total de 17,98% e 19,03%, respectivamente. E importante
ressaltar que ap6s 200°C ainda houve perda de massa de aproximadamente 6% confirmando a
hipdtese da existéncia de pontes de hidrogénio que mantém as moléculas de agua fortemente
ligadas a superficie das placas pseudo-hexagonais.

As perdas de massa total obtidas para o S700 e S800 indicaram que esses materiais
apresentaram uma boa capacidade de adsor¢ao de umidade compativel com a silica gel, com
perda de massa, segundo o teste experimental realizado, de aproximadamente 18,53%. A
capacidade de adsor¢do inicial da silica gel utilizada neste trabalho era de 20-25% do seu
peso, com perda de 2% por dessecagdo. A perda se deve ao fato de que, além de umidade, ela
também retém particulas de poeira, que obstruem os poros e impedem que a adsor¢ao ocorra.

O S900 e o S1000 apresentaram perda de massa de 4,70% e 2,06%, respectivamente,

indicando que estes materiais tem baixa capacidade de adsorcao.
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Figura 4.12- Analise térmica diferencial (ATD) do S700, S800, S900 e S1000.
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Figura 4.13- Analise termogravimétrica (ATG) do S700, S800, S900 e S1000.

4.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi realizada andlise dos aspectos micromorfologicos dos materiais envolvidos através
da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Na Figura 4.14 foi possivel observar que a
amostra de caulim constitui-se, exclusivamente, de placas pseudo-hexagonais com a presenga
de agregados de particulas caracteristicos da caulinita.

Com a interpretacdo dos MEV’s obtidos para os materiais calcinados nas temperaturas
de 700°C, 800°C, 900°C e 1000°C (Figura 4.15), podem-se verificar semelhancas com o
caulim ndo calcinado, no qual também foi possivel observar as placas pseudo-hexagonais da
caulinita preservadas da sua morfologia. Esta observagdo estd de acordo com o relatado por
Santos (1989) no qual o processo de ativagdo térmica da caulinita torna a sua rede cristalina
mais desordenada, formando o metacaulim, mas que este mantém a forma das placas
hexagonais da caulinita original.

Sabe-se que a estrutura da caulinita ¢ formada por folhas tetraédricas constituidas por
silicio e oxigénio e de folhas octaédricas de aluminio, oxigénio e hidroxila, no qual o processo
de calcinacdo e lixiviagdo promove a remoc¢ao das folhas octaédricas. Contudo, os MEV’s dos
solidos lixiviados obtidos com os tratamentos acidos indicaram a permanéncia da morfologia

da caulinita original apesar da remocao das folhas octaédricas.
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Figura 4.15- MEV’s obtidos para o caulim de cobertura de papel, M700, M&800, M900,
M1000, Caulim Lixiviado (CL), S700, S800, S900 e S1000.

4.1.5. Analise granulométrica

O caulim usado no trabalho apresentou a distribuicdo granulométrica apresentada na
Figura 4.16, no qual nota-se tratar de um material fino com diametro médio de particula (Dsg)
de 3 um e uma frequéncia relativa acumulada de mais de 60% abaixo de 4 um. Apds o
processo de lixiviagdo acida do caulim ndo calcinado, ndo ocorreu mudancga significativa na
sua granulometria (Figura 4.17).

A Figura 4.18 apresenta a distribuicdo granulométrica do caulim e dos metacaulins
obtidos nas diferentes temperaturas. O M700, M800, M900 e o M1000 eram materiais muito
finos, com didmetro médio de particula (Dsp) de 4,3 um, 4,6 pm, 4,8 ym e 5,3 pum,
respectivamente. O processo de calcinagdo do caulim nas diferentes temperaturas nao
provocou alteragdes significativas nas distribuigdes granulométricas dos materiais quando
comparado com a matéria prima original, o caulim.

As andlises granulométricas do caulim ndo calcinado e dos soOlidos obtidos apos as

calcinagdes e lixiviagdes acidas se encontram na Figura 4.19. Como se pode observar também
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se tratavam de materiais finos, com didmetro médio de particula (Dsg) equivalente a 5,4um,
5,2um, 4,8um e 4,4pum para os materiais S700, S800, S900 e S1000, respectivamente.

Assim, conclui-se que a granulometria praticamente ndo se alterou apds 0s processos
de calcinagdo e lixiviagdo acida, mesmo tendo sido retiradas as folhas octaédricas (aluminio)

da caulinita original.
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Figura 4.16- Distribui¢do granulométrica do caulim, d(um) € o didmetro de particula.
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Figura 4.17- Distribuicdo granulométrica do caulim de cobertura ndo calcinado e do caulim

lixiviado (CL), d(um) € o didmetro de particula e Dsy € o diametro médio de particula.
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Figura 4.18- Distribui¢do granulométrica do caulim ndo calcinado e dos materiais obtidos

apos os processos de calcinacao, d(um) € o didmetro de particula e Dsy € o didmetro médio de

particula.
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Figura 4.19- Distribui¢do granulométrica do caulim ndo calcinado e dos materiais obtidos

apods os processos de lixiviagdo, d(um) € o didmetro de particula e Dsy € o didmetro médio de

particula.
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4.1.6. Analise de densidade real

A densidade real ¢ uma propriedade importante no estudo de qualquer andlise
estrutural, visto que, combinado com o volume da unidade celular ¢ a composi¢do quimica,
pode-se determinar o nimero de atomos por célula unitaria.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de densidade real obtidos para o caulim ndo
calcinado (caulinita) e calcinado nas diferentes temperaturas anteriormente descritas, bem

como para os solidos lixiviados obtidos no final das suas respectivas lixiviagdes a 95°C.

Tabela 4.2- Valores obtidos para densidade real das amostras de caulim ndo calcinado
(caulinita), calcinado em diferentes temperaturas e seus respectivos soélidos lixiviados (CL:

Caulim Lixiviado).

) Densidade
Material real (g/cm’)
______ Caulim 2,61
s M700 2,35
B MS800 2,49
Q
£ M900 2,56
S MI000 259
CL 2,54
o2 8700 1,87
S .S
== S800 1,85
X%
2 S900 2,46
S1000 2,54

Segundo Klein (2002), o valor tipico desta propriedade para caulinita é 2,6 g/cm’.
Assim, o resultado de densidade real obtido para o caulim esta de acordo com o encontrado na
literatura.

O valor obtido para os M700 ¢ inferior ao do seu material de partida (caulim), fato que
estd relacionado ao processo de desidroxilagio promovido. No entanto, o aumento da
temperatura de calcinagdo para obtengdo do metacaulim promoveu o aumento da sua
densidade real.

O S700 e o S800 apresentaram valores menores quando comparados aos seus
materiais originais (M700 e M800), devido ao processo de lixiviagdo acida que ocasiona a

extragdo do aluminio presente e a producao de material poroso.
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O S900 apresentou uma redugdo pouco significativa e o S1000 bem como o caulim
lixiviado (CL) praticamente ndo apresentaram alteragdes em relacdo aos seus materiais de

partida, M1000 e caulim, respectivamente.

4.1.7. Analise de area especifica e porosidade (BET)

Na Tabela 4.3 estdo apresentados os dados referentes a area especifica (Sggr), area dos
poros (Sp), didmetro dos poros (Dp) e volume dos poros (Vp) dos materiais: Caulim, M700,

M800, M900, M1000, CL, S700, S800, S900 e S1000.

Tabela 4.3- Propriedades das areas e dos poros do Caulim, M700, M800, M900, M1000,
caulim lixiviado (CL), S700, S800, S900 e S1000: area especifica (Sgrr), area dos poros (Sp),

Diametro dos poros (Dp) e volume dos poros (Vp).

SpeT (M?/g) Sp (m?/g) Dp (A) Vp (cm?®/g)

Caulim 8,82 9,06 188,72 0,04

o M0 6083 5927 19433 029
E M800 8,99 8,08 165,86 0,04
§ M900 8,20 7,73 172,01 0,04
= M1000 7,45 6,83 175,26 0,03

o c. 1473 na2r nzi 004
g S700 297,13 24,86 27,16 0,20
E S800 100,06 17,93 40,74 0,10
§ S900 57,97 45,68 54,65 0,08
A S1000 8,83 7,73 154,14 0,03

De acordo com os dados obtidos, foi possivel perceber que o caulim (8,82m?/g)
quando calcinado a 700°C (M700) elevou sua area especifica (60,83m?/g) e quando calcinado
a 800, 900 e 1000°C a sua area especifica ndo sofreu alteracdes significativas.

O processo de lixiviagdo acida a 95°C promoveu o aumento da area especifica para o
S700 e para o S800 apresentando os valores de 297,13 e 100,06 m?/g, respectivamente. O
S900 apresentou um pequeno aumento na sua area especifica (57,97 m?/g). O S1000 e o
caulim lixiviado (CL) praticamente nao sofreram alteragdes.

Na Tabela 4.3, assim como nas Figuras de 4.29 — 4.38, & possivel verificar o

comportamento do volume e da area dos poros em funcdo dos seus didmetros, ambos
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referentes ao processo de adsor¢dao. No processo de transformacao do caulim em M700 foi
possivel observar que, além do aumento na area especifica, ocorreu o aumento da area dos
poros e do volume dos poros, cerca de sete vezes maior do que os valores obtidos para o seu
material de partida, o didmetro dos poros permaneceu praticamente constante. Na produgdo
do M800, M900 e do M1000 nao houve mudangas significativas dos parametros citados em
relagdo ao material original (caulim).

Nos soélidos lixiviados foram observados os seguintes comportamentos: o S700, além
do aumento significativo na éarea especifica, o valor do didmetro dos poros reduziu para
27,16A, valor sete vezes menor em relacio ao seu material inicial, a 4rea e o volume dos
poros reduziram em relagao ao M700; o S800 apresentou o aumento da area especifica, como
ja mencionado anteriormente, o didmetro médio dos poros reduziu para 40,74 A, valor quatro
vezes menor em relagdo ao M800, a area e o volume de poros aumentaram; o S900 além do
pequeno aumento na area especifica obteve valor do diametro médio dos poros equivalente a
54,65 A, sendo este valor trés vezes menor em relacdo ao M900, com aumento da area e do
volume dos poros; o S1000 e o caulim lixiviado (CL) praticamente ndo apresentaram
alteracdes dos parametros citados em relagcdo aos seus materiais de partida.

Nas Figuras de 4.23 a 4.28 encontram-se as isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao obtidas
para o caulim, M700, M800, M900, M1000, CL, S700, S800, S900 e S1000. As isotermas
obtidas para o caulim ndo calcinado, caulim lixiviado (CL), metacaulins, S900 ¢ S1000 sdao
isotermas do tipo II que ¢ tipica de adsorventes ndo-porosos ou macroporosos. Identificou-se
também nestes materiais histerese H1 no qual as ramificagdes apresentam-se quase na vertical
e aproximadamente paralelas. As isotermas e os didmetros de poros obtidos para estes
materiais (Tabela 4.3) indicaram tratar-se de materiais mesoporosos de acordo com a
classificagdo dos tamanhos de poros encontrados na literatura (Webb e Orr 1997, Leofanti et
al. 1998).

As isotermas de adsorcao/dessorc¢ao obtidas para o S700 e para o S800 sao do tipo |
com histerese H4. Na isoterma do tipo I a adsor¢do ocorre em baixas pressdes relativas devido
a uma forte interacdo entre as paredes dos poros e o adsorbato e ¢ caracterizada pela formagao
de monocamada. Na histerese H4 as ramificagdes permanecem aproximadamente na
horizontal e paralelas sobre uma larga faixa de pressoes relativas, ¢ normalmente associada a
solidos constituidos por agregados ou aglomerados de particulas que formam pequenos poros
na forma de fenda (placas), com tamanho e/ou forma uniforme (Webb e Orr 1997, Leofanti et
al. 1998). Assim, de acordo com as isotermas obtidas ¢ os dados da Tabela 4.3, concluiu-se

que o S700 e o S800 tratam de s6lidos microporosos, com elevada area especifica, apesar da
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semelhanca granulométrica (didmetro de particula) e morfoldgica (placas pseudo-hexagonais)
com o seu material de partida.

Para explicar o aumento da area especifica com este processo pode-se recorrer a trés
explicagdes: aumento da porosidade, colapso das placas pseudo-hexagonais herdadas da
caulinita original ou a um fendmeno de delaminacdo do material. O aumento da area
especifica do sélido final obtido apds os processos de calcinagdo e lixiviagdo poderia ser
atribuido a delaminagdo, visto que neste processo a remog¢do das folhas compostas por
octaedros de aluminio provocaria uma separagao das folhas de tetraedros de silicio sem que as
mesmas sofressem processo de ruptura, ou seja, o didmetro de particula permaneceria
constante. Apesar de o estudo granulométrico realizado ter comprovado que o didmetro das
particulas permaneceu praticamente constante, os dados obtidos pelo BET referente a
porosidade do S700 e do S800 indicaram que estes materiais tornaram-se microporosos € nao
mesoporosos. Contudo, baseado nos dados obtidos foi possivel interpretar os provaveis

fendmenos envolvidos nestes processos que se encontram melhor detalhados a seguir.

4.1.7.1. Formacgao dos metacaulins

4.1.7.1.1. M700 e M800

O processo de calcinacdo da caulinita promove a sua desidroxilacdo, no qual as
hidroxilas s3o removidas na forma de vapor. O metacaulim formado possui regularidade
bidimensional no plano cristalino a € b e auséncia de regularidade no plano c. Contudo, a
morfologia da caulinita original (placas pseudo-hexagonais) persiste no metacaulim, mas o
fendmeno promovido pela calcinacdo destréi a periodicidade dos mesmos ao longo do eixo ¢
(Brindley e Nakahira 1959).

Com o processo de calcinagdo, a folha composta por octaedros de aluminio, oxigénio e
hidroxila da caulinita é provavelmente a mais passivel de modificacdes do que a folha
tetraédrica (silicio e oxigénio) devido a perda de hidroxilas na forma de vapor. Assim, na
“estrutura” do metacaulim, as bandas aluminio-oxigénio permanecem, mas, com a redu¢ao do
numero de ions oxigé€nios, a coordenacdao do aluminio ¢ quase certamente tetraédrica e nao
octaédrica (Maia 2011).

Brindley e Nakahira relataram em 1959 que a estrutura proposta para representar o
metacaulim deve permitir que as camadas da caulinita sofram colapso de 7,15 A para cerca de

6,3 A, embora de forma irregular, para ser consistente com os seus dados de densidade. Esta
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teoria estd relacionada ao fato de que o aumento da temperatura de calcinagdo para obtencao
do metacaulim proporciona o aumento da sua densidade real, como ja relatado anteriormente.
Assim, o aumento da densidade esta relacionado a reducdo do volume. O célculo do colapso
ocorrido ou espagamento basal do metacaulim pode ser feito com base na sua densidade real
ou na sua perda de massa por desidroxilagdo relacionando-o com a densidade real da caulinita
(2,61 g/cm®) ou com a sua perda de massa (14,33%) sabendo que esta apresenta um
espacamento basal equivalente a 7,15 A. Aplicando-o para o caso em questdo, tem-se que
para a formagdo do M700 houve uma reducdo do espagamento basal de 7,15 A (caulinita)
para 6,39 A e do M800 diminuiu para 6,84 A.

Contudo, de acordo com a literatura e com a interpretacao dos dados obtidos, deduziu-
se que a remocdo das pontes de hidrogénio, que mantinham um elo entre as camadas,
promoveu o colapso das mesmas, com maior acentuagdo para o M700.

O M700 apresentou uma elevacdo no volume de mesoporos do material, bem como o
aumento da area e do volume dos poros e da sua area especifica com a permanéncia da sua
granulometria (didmetro de particula) e da sua morfologia (placas pseudo-hexagonais). A
elevagdo do volume de mesoporos (M700) pode ser atribuida a um possivel estufamento ou
expansdo entre as placas devido a eliminagdo abrupta de vapor. Imaginou-se que nesse
processo a pressao fosse extremamente elevada, pois se sabe que a agua no seu estado puro
apresenta temperatura critica de 374,15°C com uma pressdo critica de 218,3 atm, valor
significativamente elevado, e o processo de desidroxilagdo ¢ produzido a aproximadamente
550°C. Este processo pode ser comparado ao processo de produgao de vermiculita expandida.
Nesta, quando submetida a um aquecimento adequado, a adgua presente se transforma em
vapor provocando uma espécie de explosdo nas particulas, expandindo-se abruptamente e
transformando-as em flocos sanfonados (Santos 1989, Ugarte ¢ Monte 2005).

Contudo, 0 M700 representa o metacaulim com menor densidade entre estes, pois com
a eliminacdo das hidroxilas na forma de vapor e com o estufamento gerado ¢ esperada a
reducdo da mesma (Tabela 4.2). O M80O0 caracterizou-se como um material mais denso que o
anterior, apresentou suas caracteristicas referentes a porosidade semelhantes a do material
original, o caulim, e constituiu-se como uma “estrutura” menos porosa que o M700, fato que
pode ser atribuido a um provavel processo de aglomeracdo dos poros ou inicio da
consolidacdo de uma estrutura. Assim, para andlise estrutural dos provaveis fendmenos
envolvidos no processo de calcinagdo foi de significativa relevancia a andlise da densidade

dos materiais.
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Na Figura 4.20 tém-se duas formas de representagdo da suposta “estrutura” residual
presente no metacaulim, no qual o aluminio, com carga (+3), € estabilizado pelos oxigénios
disponiveis com carga (-1), mantendo as placas pseudo-hexagonais herdadas da caulinita
original. Contudo, de acordo com os dados obtidos, esse processo foi considerado coerente

para explicar os fendmenos envolvidos na calcinagao.

(a)
O Oxigénio
O Silicio
o Aluminio
—oRT—R—05P
TN
rAAALA-'A
(b)
Oijgénio -
O Silicio .
O Aluminio
+—60
<+—4Al
+«—20

Figura 4.20- Suposta “estrutura” herdada da caulinita original presente no metacaulim
(AL4S14014).
Fonte: (a) figura ilustrativa sugerida por este trabalho e (b) sugerido por Brindley e Nakahira

(1959).

4.1.7.1.2. M900 e M1000

A andlise difratométrica anteriormente descrita indicou o inicio da formacdo de
mullita nas temperaturas de calcinagdo do caulim de 900 e 1000°C, bem como o provavel
inicio do processo de sinterizagdo do material. Assim, o inicio da formacdo de uma fase

estavel e ordenada.
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Segundo Brindley e Nakahira (1959), sabe-se que a mullita ¢ estruturalmente similar a
silimanita, que se trata de uma estrutura ortorrdmbica com cadeias de octaedros de aluminio e
oxigénio paralelos ao eixo c reticulado por ions de aluminio e silicio em posigdes tetraédricas.
O octaedro de aluminio e oxigénio compartilha vértices e os grupos de tetraedros sao
ocupados alternadamente por ions de aluminio e silicio.

A discussao detalhada da formacao desta estrutura foge ao escopo deste trabalho cujo
foco ¢ o metacaulim obtido a 700°C, visto que 0 mesmo apresentou a maior porcentagem de
extragdo de aluminio (maior reatividade) no processo de lixiviagdo que sera mais bem

detalhado posteriormente.

4.1.7.2. Formagao dos solidos lixiviados

4.1.7.2.1. S700 e S800

O S700 e o S800 foram obtidos a partir das lixiviagdes acida do M700 e do M800,
respectivamente, no qual ocorreu a remocao do aluminio presente. A “rede cristalina” aberta
resultante do processo de calcinagao ¢ mais facilmente atacada por acidos. Na lixiviacao acida
realizada com acido sulfurico tinha-se em solu¢do ions de hidrogénio e de sulfato interagindo
com o metacaulim segundo a equagdo (3.1), no qual trés moléculas de acido sulftirico
(H2S0,4) reagindo com os aluminios presentes no metacaulim (Al,Si,07) s2o suficientes para
formar uma molécula de sulfato de aluminio [Aly(SO4);], duas de silica (Si0O,) e trés de agua
(H0).

Segundo Hulbert e Huff (1970), no caso do &cido sulfurico, a difusdo de ions de
hidrogénio para sitios ativos é a etapa controladora, no qual ocorre o ataque do oxigénio
(banda aluminio - oxigénio) pelo ion hidrogénio e a formag¢ao de um composto com a
interagdo do anion sulfato e do cation aluminio. A Figura 4.21 representa a ilustracdo
molecular da reagdo de lixiviagdo.

Segundo Brindley e Nakahira (1959), a altura de um tetraedro de Si-O e a distancia
entre faces opostas de um octaedro de Al-O s3o de cerca de 2,2 A. Entretanto, duas folhas
tetraédricas, ou uma folha tetraédrica mais uma folha octaédrica, serdo responsdveis por uma
camada combinada de cerca de 4,4 A. Restando 1,99 A para o espaco interfoliar do M700 e
2,44 A para o M800, de acordo com o espacamento basal calculado para o metacaulim

anteriormente.
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Assim, a remog¢ao do aluminio promove dois possiveis fenomenos na “estrutura” do
metacaulim: a) provavel reducio de cerca de 2,2 A, valor referente a altura do tetraedro de
aluminio e b) gera¢do do desbalanceamento de cargas, no qual a sua superficie se torna
extremamente negativa formando-se possiveis ligacdes dos oxigénios desbalanceados das
camadas com os ions de hidrogénio da agua através de pontes de hidrogénio. A existéncia de
moléculas de agua fortemente ligadas a superficie das placas pseudo-hexagonais da silica
amorfa através de pontes de hidrogénio pode ser confirmada pela Analise Térmica Diferencial

e Termogravimétrica (ATD-TG), como mencionado anteriormente.

OOxigénio o o

O Hidrogénio \\Qé

o Silicio 7N
OEnxofre f (i
OAluminio o /( —

Figura 4.21- Ilustragdo molecular da reagdo de lixiviagdo acida.

A redugdo da altura da camada e a formagdo de pontes de hidrogénio provocam a
provavel unido das folhas de silicio presentes, promovendo uma espécie de colapso
envolvendo o rearranjo da estrutura. As ligagdes ou pontes de hidrogénio sdo interagdes que
ocorrem entre o atomo de hidrogénio e dois ou mais dtomos de elementos altamente
eletronegativos, no caso o oxigénio, de modo que o hidrogénio serve como elo entre os

atomos com os quais interage.
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Esse fenomeno resultaria na produgdo de um material formado essencialmente por
poros pequenos na estrutura do solido, promovendo um aumento € uma redugdo significativa
na sua area especifica e no seu didmetro de poros, respectivamente. O aumento da area
especifica e no volume de microporos ¢ maior para o S700 (diametro de poros equivalente a
27,16 A), o qual foi originado de um material com maior volume de mesoporos (M700). O
S800 parte de um material com menor volume de mesoporos (M800), apresenta acréscimo na
4rea especifica e no volume de microporos (didmetro de poros equivalente a 40,74 A),
contudo ndo ¢ tao significativo quanto para o S700.

Com esse processo ndo haveria mudanga na granulometria (didmetro de particula) e na
sua morfologia (placas pseudo-hexagonais). Assim, os fendmenos descritos anteriormente

foram considerados plausiveis dentro dos dados obtidos pelas diferentes técnicas utilizadas.

© Oxigénio
O Hidrogénio
O Silicio

Figura 4.22- Suposta “estrutura” gerada com o ataque acido, no qual as pontes de hidrogénio

sdo responsaveis pela manuten¢ao da unido entre as folhas de tetraedros Si-O.

4.1.7.2.2. S900, S1000 e CL

No S900 ainda se pode notar algum resquicio do processo relatado anteriormente, no
entanto, a presenca de uma determinada quantidade de fase estavel torna este processo menos
significativo. O S1000 permanece praticamente inalterado em relagdo ao seu material de

partida, fato que se deve a presenca, agora mais determinante, de mullita. O caulim lixiviado
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apresentou praticamente nenhuma alteracdo nos parametros de porosidade com a lixiviagao

acida, fato que se deve a existéncia de uma estrutura estavel (caulinita) dificultando este

Pprocesso.
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Figura 4.23- Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao do caulim ndo calcinado.
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Figura 4.24- Isortemas de adsor¢ao/dessor¢ao para o caulim nao calcinado, M700 e o S700.
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Figura 4.25- Isortemas de adsor¢ao/dessor¢ao para o caulim nao calcinado, M800 e o S800.
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Figura 4.26- Isortemas de adsor¢ao/dessorcao para o caulim nao calcinado, M900 e o S900.
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Figura 4.27- Isortemas de adsor¢ao/dessor¢ao para o caulim ndo calcinado, M1000 e o S1000.
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Figura 4.28- Isortemas de adsor¢do/dessor¢ao para o caulim ndo calcinado e caulim lixiviado

(CL).
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Figura 4.29- Volume dos poros (cm*/g) em funcdo do didmetro dos poros (A) para o Caulim,

M700 e S700.
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Figura 4.30- Volume dos poros (cm*/g) em fungio do didmetro dos poros (A) para o Caulim,

M3800 e S800.
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Figura 4.31- Volume dos poros (cm*/g) em funcio do didmetro dos poros (A) para o Caulim,

M900 e S900.
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Figura 4.32- Volume dos poros (cm*/g) em fungio do didmetro dos poros (A) para o Caulim,

M1000 e S1000.
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Figura 4.33- Volume dos poros (cm?/g) em funcdo do didmetro dos poros (A) para o Caulim

nao calcinado e para o caulim lixiviado (CL).
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Figura 4.34- Area dos poros (m?g) em fungdo do didmetro dos poros (A) para o Caulim,

M700 e S700.



78

8
—o— Caulim
——MS800
—=—S800
6
20
)
g
£ 4
g
=
«
e
<
2
O A\
10 100 1000 10000

Diametro dos Poros (A)

Figura 4.35- Area dos poros (m?g) em fun¢do do didmetro dos poros (A) para o Caulim,

M3800 e S800.

20 -
—o— Caulim
X ——MO900
16 —=—S900
.
g
w12
e
[=]
-
S 8
«
e
<
4
0
10 100 1000 10000

Diametro dos Poros (A)

Figura 4.36- Area dos poros (m?g) em fungdo do didmetro dos poros (A) para o Caulim,

M900 e S900.
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Figura 4.37- Area dos poros (m?g) em fun¢do do didmetro dos poros (A) para o Caulim,

M1000 e S1000.
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Figura 4.38- Area dos poros (m?/g) em funcio do diAmetro dos poros (A) para o Caulim nio

calcinado e para o caulim lixiviado (CL).



80

4.2. LIXIVIACAO ACIDA

4.2.1. Lixiviacao e reatividade

A lixiviagdo acida dos materiais, como ja mencionado anteriormente, promove a
extragdo do aluminio presente consistindo em extragdo solido/liquido. A extragdo do aluminio
¢ mais bem sucedida quando a partir de compostos reativos, isto €, quanto maior a extra¢ao do
aluminio maior a reatividade do material. Assim, o estudo da reatividade dos materiais
envolvidos foi realizado de acordo com o teor de aluminio extraido em termos de conversdes
fracionais.

O estudo de reatividade foi realizado para o caulim ndo calcinado e para os
metacaulins obtidos nas diferentes temperaturas (M700, M800, M900 e M1000), no qual
todos os materiais foram lixiviados a 95°C + 3°C nas condi¢des relatadas no item 3.2 do
capitulo 3. Na Tabela 4.4 estdo apresentadas as médias das conversdes fracionais obtidas nos
testes experimentais das lixiviagdes e na Figura 4.39 a representacdo grafica destas com os
seus respectivos ajustes. Os valores dos desvios padrdes (R?) e das constantes “a” e “b” se
encontram no Anexo G.

Com a andlise das conversdes fracionais (Figura 4.39) foi possivel interpretar que,
com 3h de lixiviagdo, a conversdo para o M700 foi maxima, cerca de 0,9956 (99,56%),
confirmando a sua alta reatividade, enquanto que a obtida para o M1000 foi o equivalente a
0,0659 indicando a formagdo de um composto estdvel e com baixa reatividade, no caso a
mullita, bem como o inicio do processo de sinterizagao.

O valor final da conversdo do aluminio para o caulim (0,0842) foi ainda maior do que
o obtido para o M1000 e diminuiu significativamente do M800 (0,9165) para o M900
(0,3506).

A quantificagdo da reatividade foi realizada através da velocidade média de reacdo
(Figura 4.40). Foi considerado um tempo de 20 minutos de lixiviagdo e o valor obtido para o
M700, neste tempo, foi dado como maximo (100%) apenas para efeito de comparagdo. Com
os dados encontrados (Tabela 4.5) foi possivel verificar que a reatividade do metacaulim
diminuiu com o aumento da temperatura de calcinagdo e com redu¢do mais significativa entre
0 M800 e o M900, sendo a reatividade do ultimo a metade da encontrada para o M700 em um
mesmo tempo.

Sabe-se que a “rede cristalina” aberta resultante do processo de calcinagdo da caulinita

¢ mais facilmente atacada por acido. No entanto, a temperatura no qual ocorreu o processo de
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calcinagdo influencia fortemente na reatividade dos so6lidos obtidos visto que o metacaulim
obtido em temperaturas elevadas (>800°C) podera favorecer a formacao de compostos, como

mullita, tornando-se novamente insoluvel em meio acido.

Tabela 4.4- Médias aritméticas das conversdes fracionais (X) obtidas nos testes experimentais

das lixiviagoes a 95°C do caulim nao calcinado, M700, M800, M900 e M1000.

Extragdes de Aluminio — H,SO4 95°C

F{EEE);) (Conversao, X)
' Caulim M700 M800 M900 M1000
15 0,0622 0,4133 0,3215 0,1794 0,0410
30 0,0757 0,5655 0,5296 0,2944 0,0523
45 0,0824 0,7177 0,6452 0,3174 0,0637
60 0,0824 0,7470 0,7146 0,3174 0,0637
75 0,0824 0,8524 0,7724 0,3289 0,0637
90 0,0824 0,8992 0,7955 0,3289 0,0637
105 0,0824 0,9226 0,8187 0,3404 0,0637
120 0,0824 0,9461 0,8649 0,3404 0,0637
135 0,0824 0,9578 0,8649 0,3404 0,0637
150 0,0824 0,9695 0,8765 0,3404 0,0637
165 0,0824 0,9695 0,9112 0,3404 0,0637
180 0,0824 0,9695 0,9112 0,3404 0,0637
10 1 « Ajuste o 3,.---"""“"8?""";
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Figura 4.39- Conversao fracional (X) das lixiviagdes com H,SO4 a 95°C para os materiais:

caulim e M700-1000.

No estudo de porosidade e area especifica realizado para o M700, foi visto que o

metacaulim ¢ composto pela alternancia de camadas de tetraedros de silicio e aluminio. Em
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macro escala, as particulas de metacaulim consistem de agregados de placas, cada placa
composta por pares de camadas de silicio e aluminio empilhados um sobre os outros (Ford
1992).

Foi dito que 0 mesmo apresentou um espacamento basal de 6,39A: 4,4A referente a
altura da camada e 1,99A ao espacamento interfoliar. Entretanto, foi verificado que o
processo de calcinacao aumentou o volume de mesoporos do material, com diametro de poros
obtido experimentalmente equivalente a 194,33 A (19,43 nm). Este aumento foi atribuido a
um possivel processo de estufamento ou expansdo entre as placas, provocado pela possivel
eliminagdo abrupta das hidroxilas na forma de vapor.

Além disso, 0 M700 apresentou area especifica com valor consideravel (60,83 m?/g), o
que conduziu a uma elevada disponibilidade de sitios de aluminio para lixiviagdo. Assim, esse
material mesoporoso em um ambiente de lixiviagdo 4cida permitiu a passagem facil do acido
para sitios ativos da superficie do aluminio obtendo um valor significativo para extracdo de

aluminio neste tratamento (Ford 1992).
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Figura 4.40- Velocidade média da reagdo (r) a 95°C.

Como a reatividade maxima obtida foi do M700, o estudo cinético do processo de
lixiviagdo foi realizado para este material que serd mais bem detalhado posteriormente. Como
complementagdo desse estudo, foram realizadas lixiviagcdes destes materiais nas temperaturas
de 95, 80, 70 e 50°C = 3°C. Na Tabela 4.6 estdo presentes os valores das médias das
conversdes fracionais obtidas para esses processos de lixiviagdo e na Figura 4.41 a sua
representacao grafica com seus respectivos ajustes. Os valores dos desvios padroes (R?) e das

1P 4)

constantes “a” e “b” se encontram no Anexo G.
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Tabela 4.5- Reatividades dos materiais (%) em 20 minutos de reacdo. r: velocidade média de

reacao.
: r Reatividade
Material © @ imin) (%)
M700 0,0102 100
M800 0,0090 88
M900 0,0052 51
M1000 0,0011 11
Caulim 0,0013 13

Segundo Ford (1992), a recuperacdao do aluminio ¢ independente da granulometria do
material analisado, ¢ diretamente proporcional ao aluminio ndo-lixiviado presente, aumenta
com a concentracdo do acido e ¢ extremamente dependente da temperatura. Este autor afirma
ainda que um aumento da temperatura de 85°C a 100°C aumenta a dissolu¢do do aluminio em
30% apds 20 minutos e recuperagdes finais de aluminio de 87% a 85°C e 97% a 100°C.

Na presente pesquisa, o aumento da temperatura de 80°C a 95°C foi suficiente para
aumentar a conversdo em 30% e de 70°C a 95°C ocorreu um acréscimo de 40% em um
mesmo tempo de 20 minutos. Foram obtidas recuperagdes finais de aluminio, em termos de
porcentagem de conversdo, de 7% (50°C), 45% (70°C), 85% (80°C) e 99% (95°C). Devido ao
baixo nivel de conversao obtido a 50°C, seus dados ndo foram utilizados para o levantamento

cinético.

Tabela 4.6- Médias aritméticas das conversdes fracionais (X) obtidas nos testes experimentais
das lixiviagoes do M700 a 95°C, 80°C, 70°C e 50°C.
Extragdes de Aluminio — H,SO4 M700

”{;r;g))o (Conversao, X)

' 95°C 80°C 70°C 50°C
15 0,4133 0,1351 0,0960 0,0492
30 0,5655 0,2124 0,1194 0,0726
45 0,7177 0,2674 0,1428 0,0726
60 0,7470 0,3728 0,1780 0,0726
75 0,8524 0,4548 0,2248 0,0726
90 0,8992 0,5402 0,2482 0,0726
105 0,9226 0,6011 0,2951 0,0726
120 0,9461 0,6538 0,3302 0,0726
135 0,9578 0,7334 0,3653 0,0726
150 0,9695 0,7592 0,3770 0,0726
165 0,9695 0,8119 0,4473 0,0726

180 0,9695 0,8411 0,4590 0,0726
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4.2.2. Balanco estequiométrico

O processo de lixiviagdo envolveu a reagdo do metacaulim com uma solugdo acida,

~ . o ;. c o~ . . . +

para o caso em questdo foi o 4cido sulfirico, em condi¢des hidrotermais para dissolver o Al"™
de acordo com a reagao:

Al,S1,0

+3 H,S0,, — AL(S0,),, +2 SiO,, +3 H,0, (4.1)

7(s) 2(s)

A equacdo (4.1) também pode ser representada da seguinte forma:

H,S0, + 1/3A1,0, - 1/3A1,(S0,), + H,0 (4.2)

Através da Equagdo (4.1), foi realizado o balango estequiométrico para ambas as
lixiviagdes para observar o consumo dos reagentes e a formacdo dos produtos ao longo do
tempo (Figura 4.43). Para 0 M700 foi verficado consumo méaximo dos reagentes com reducao
para 0 M800 e para o M900, enquanto que para o M1000 praticamente nao houve reagao.

Na Figura 4.42, tem-se o comportamento da reagdo ao longo do tempo para o caulim e

para o M1000, no qual se verificou que praticamente ndo houve reacdo, onde os reagentes se
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mantiveram e com formacdo minima de produtos. Isso indica que a caulinita apresenta-se
como um composto estdvel sendo pouco atacado pelo acido sulfurico e o M1000, com a

formagdo de um composto estavel (mullita), obteve praticamente 0 mesmo comportamento.

(a) (b)

1,6 1,6
aAl-AI2Si207  oH2S04  +AI2(SO4)3  xSi02  -H20 AAI-AI2Si207  oH2S04  +AI2(S04)3  xSi02  -H20
1.4 14
o

1,2 = 1.2

s 3

%1 10 Ql’i’tx:mnﬁ— ‘E’]’O

Z g

2 08 £ o8

§ 0,6 5 0,6

]

C 04 0.4

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (min.) Tempo (min.)
Figura 4.42- Comportamento da concentra¢do (Mol/L) dos reagentes (Al-Al,Si,07 e H,SO4) e

dos produtos (Aly(SOs);, Si0; e H,O) da reacdo de lixiviagdo ao longo do tempo para o (a)
Caulim e (b) M1000.

2 Al-AI2Si207 o H2S04 + Al2(S04)3 x Si02 -H20 2 Al-AlI28i207 o H2S04 + Al2(S04)3 x 8102 -H20

Concentragio (Mol/L)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min.) Tempo (min.)
(© (d)
1,6 1,6
a Al-A12Si207 o H2S04 +Al2(S04)3 x Si02 -H20 ’ a Al-A12Si207 o H2S04 + Al2(S04)3 x Si02 -H20
14 14
A S
12 4%

Concentragio (Mol/L)
e b5
%
g/b
Concentracio (mol/L)
o
%

0.6
B — 0,4
: -:- 0.2
.l
0,0
O 20 : ) ) . ; " 160 " 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min.) s

Figura 4.43- Comportamento da concentragdo (Mol/L) dos reagentes (Al-Al,Si,07 e H,SO4) e
dos produtos (Aly(SOs);, SiO; e H,O) da reacdo de lixiviagdo ao longo do tempo para o (a)
M700, (b) M800, (c) M900 e (d) M1000.
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Tabela 4.7- Comportamento da concentragao (Mol/L) dos reagentes (Al-Al,Si,07 e H,SOy) e
dos produtos (Alx(SO4);, S10, e H,0) da reacdo de lixiviagdo ao longo do tempo para o
M700, M800, M900 e M1000.

Concentragdo (Mol/L) - H,SO4 95°C

Tempo |
(min.) M700 M800

A12Si207 E HzSO4 E Alz(SO4)3 E SIOQ E Hzo

A128i207 E HzSO4 E AIQ(SO4)3 E SIOZ E Hzo
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Tabela 4.8- Comportamento da concentragao (Mol/L) dos reagentes (Al-Al,Si,07 e H,SOy) e
dos produtos (Alx(SO4);, S10, e H,0) da reacdo de lixiviagdo ao longo do tempo para o

caulim.
Concentracao (Mol/L) - H,SO4 95°C
Tempo
(xain.) - Cwm
Al-Al,S1,0 H,SOs | AI(SOs); © SiO; H,O
________ oy o074 . L ..o . 0 . 0
_______ o _{ oo . 1,04 . 002 . 004 = 007
_______ 20 | 069 . 103 . 003 : 005 . 008
_______ 30 ) 068 . 103 003 . 006 . 008
_______ 40 | 068 o 102 . 003 006 = 009
_______ 0 068 102 003 006 009
_______ 60 ) 068 . 102 . 003 . 006 | 009
_______ 0 f 06 . 102 . 003 . 006 . 009
_______ &0 | 068 . 102 003 . 006 009
_______ % |} 068 . 102 003 . 006 | 009
N VLV . 068 . 1,02 0,03 = 0,06 = 0,09
NS LU 068 . 1,02 0,03 . 0,06 = 0,09
2o 068 . L2 o 0,03 1 0,06 . 0,09
S LU 0,68 | 1,02 0,03 . 0,06 : 0,09
NN & U I 068 . L2 o 0,03 1 0,06 . 0,09
BN 1V I 068 | 1,02 1 0,03 0,06 0,09
160 068 . 1,02 & 0,03 = 0,06 = 0,09
NS AV . 068 = 1,02 0,03 = 0,06 = 0,09
180 0,68 1,02 0,03 0,06 0,09

4.3. ESTUDO CINETICO

O estudo cinético foi realizado para o M700, considerando as lixiviagdes sulftricas
realizadas a 70, 80 e 95°C, no qual foram aplicados métodos de reacdo homogénea e
heterogénea a fim de comparagao entre os seus resultados.

A abordagem cinética de reagdo homogénea foi realizada a partir da consideragao de
que o tamanho das particulas de caulinita ¢ extremamente baixo (< 2 pm). Foram aplicados os
seguintes métodos: Método Integral, Método das Meias-Vidas e Método das Velocidades
Iniciais.

Na abordagem de reagdo heterogénea foi aplicado o Modelo do Nucleo Nao Reagido
(SCM) para particulas esféricas e “placas planas” segundo a consideracdo que o seu tamanho

era constante.
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4.3.1. Métodos de reacdo homogénea

4.3.1.1. Método Integral

Foram aplicadas equagdes de velocidade da reagdo com ordens 0, 1, 2 € “n” a fim de
identificar a ordem da reacdo que se aplicava ao caso estudado, considerando todas as

possibilidades. Com as equagdes integradas obtidas relizou-se a aplicagdo dos procedimentos

graficos.
4.3.1.1.1. Aplicacéo da equacéo de ordem zero (n=0)

Através da equacdo (2.6), obtida a partir da equagdo de velocidade de reagdo com
ordem zero, foi plotado o grafico da Figura 4.44.

Segundo o grafico obtido através dos dados experimentais da concentragdo do
reagente limitante (aluminio) para as lixiviagdes do M700 nas temperaturas de 95, 80 e 70°C,
observou-se ndo se tratar de uma rea¢do de ordem zero, apresentando-se segundo uma curva

com acentua¢ao maior com o aumento da temperatura.

1,0
4 95°C
+80°C

0.8 ° 70°C

= 0,6

=]

3

<
© 04
0,2
0,0 :
0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo (min.)

4.3.1.1.2. Aplicacéo da equacéo de primeira ordem (n=1)
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A partir da equacgao (2.8) realizou-se a aplicacao dos procedimentos graficos, no qual
plotando-se In (Concentragao Inicial/Concentracdo) em funcao do tempo obtiveram-se retas

indicando tratar-se de primeira ordem.

1,0
0 95°C
+80°C
0.8 2 70°C

0,6

In(C,/C)

0,4

0,2

0,0 W
0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo (min.)

Figura 4.45- Andlise grafica da ordem da reacdo — primeira ordem (Método Integral).

Foram encontrados os desvios padrao (R?) de 0,9999, 0,9989 e 0,9915 para as
lixiviagdes realizadas a 70, 80 e 95°C, respectivamente. Com isso, foi confirmada a expressao
da velocidade de reacdo proposta na equacao (2.7), sendo consistente com os dados cinéticos
analisados. Tratando-se de uma reacdo de primeira ordem em relagdo ao aluminio do
metacaulim, de primeira ordem em relacdo a concentracdo de acido sulfurico e de segunda
ordem global, de acordo com a equagdo (4.3). As constantes de velocidades obtidas constam

na Tabela 4.9.
V =k.[Al,Si1,0,].[H,SO,] 4.3)

Tabela 4.9- Constantes de velocidade (k) obtidas para as temperaturas de lixiviagao de 70, 80

e 95°C.

T (°C) k (min™)
70 0,0034
80 0,0081

95 0,0334
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4.3.1.1.3. Aplicacdo da equacdo de segunda ordem (n=2)

De acordo com a equagdo (2.10), o grafico do inverso da concentragdo em fun¢do do
tempo deveria ser linear para uma reacdo de segunda ordem. De acordo com o grafico da
Figura 4.46, verificou-se que foram obtidas curvas, com acentuagdo maior com o aumento da

temperatura de lixiviagao, indicando nao se tratar de segunda ordem.

20 S
o ° 95°C
R + 80°C
16 o 2 70°C
°
°
°
3 J
z 12 o’
°
< °
= o°
—~ o°
9
< 8
o o0
°°° s+t +*
o +
°g°° +++++++
4 oo‘:'og0 +++++++++++
oo°°°°° +++++++++++++
+
gooo°°°°°° e "
a2 AKAKAAR
0
0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo (min.)
Figura 4.46- Analise grafica da ordem da reag¢do — segunda ordem (Método Integral).

4.3.1.1.4. Aplicacéo da equacéo de ordem n

A partir da equagdo (2.12) realizou-se a aplicagdo do procedimento matematico pelo
método da soma dos minimos quadrados (Ferramenta Solver, Microsoft Excel), no qual se

tinham duas variaveis: n e k. Foram encontrados os resultados da Tabela 4.10.

Tabela 4.10- Constantes de velocidade (k) e ordens (n) encontradas para as temperaturas de

lixiviagdo 95, 80 e 70°C pela aplicagdo do Método Integral — Ordem n.

T (°C) k (min™) n
70 0,0036 1,19
80 0,0075 0,87
95 0,0353 1,00

Foram encontrados os desvios padrio (R?) de 0,9999, 0,9999 ¢ 0,9923 para as

lixiviagoes realizadas a 70, 80 e 95°C, respectivamente. Com isso, foi confirmado que o caso
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em questdo trata de reacdo de primeira ordem em relacdo ao aluminio do metacaulim, de
primeira ordem em relagao a concentracdo de acido sulfurico e de segunda ordem global nas

condicdes estudadas, de acordo com a equacao (4.3).

4.3.1.1.5. Energia de ativacao

Para o célculo da Energia de Ativa¢do foi considerada a média aritmética das
constantes de velocidade (k) obtidas com a aplicacdo da equagdo de primeira ordem e de
ordem n pelo Método Integral.

Os resultados obtidos nos célculos de energia de ativacao, segundo a equacao (2.52),
se encontram na Tabela 4.11 e plotados graficamente na Figura 4.47, T ¢ a temperatura
absoluta em kelvin (K).

Com um desvio padrao (R?) de 0,9946, a energia de ativagdo encontrada foi de 96,61

kJ/mol de acordo com os dados obtidos pelo Método Integral.

Tabela 4.11- Dados para aplicacdo da equagdo de Arrhenius, k € a constante de velocidade.

TCC) T(K) k(min') k() (UT)K'x10" -Ink

95 368 0,0344  0,000573 27,17 7,46
80 353 0,0078  0,000130 28,33 8,95
70 343 0,0035  0,000058 29,15 9,75
10,0
70°C
9.3
()
80°C
. 86
=
7.9
95°C
72
6,5
27,0 27,5 28,0 28,5 29,0 29,5

(UK x 104
Figura 4.47- Procedimento grafico para célculo da energia de ativagdo — reacdo homogénea

(Método Integral).
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4.3.1.2. Método das Meias-Vidas

Com a aplicagdo do Método das Meias-Vidas, para as concentragdes iniciais do
reagente limitante (aluminio do metacaulim) utilizadas obtiveram-se os seguintes valores

correspondentes ao tempo necessario para conversao de 50%:

Tabela 4.12- Tempos de meia-vida (t;,) obtidos com as lixiviagdes do M700 a 95°C para as

determinadas concentragdes iniciais de aluminio.

Cao (Mol/L) t (min)
0,85 21,70
0,43 20,25

De posse destes dados, foi realizada a analise grafica para determinagdo da ordem da

reacao.

3,09

3.08 0,85M

3,07
3,06

3,05

Int,,

3,04
3,03
3,02

0,43M
3,01

3,00
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

-In C,,
Figura 4.48- Analise grafica da ordem da reacao — Método das Meias-Vidas.

Assim, com um coeficiente de regressdo equivalente a 1, a ordem da reacdo
encontrada para o aluminio do metacaulim a 95°C nas condig¢des relatadas anteriormente foi
de 0,90.

O calculo das constantes de velocidade foi realizado através da equagdo (2.15),
segundo o conhecimento dos tempos de meia-vida e se encontram na Tabela 4.13. As

lixiviagdes realizadas a 70°C e a 80°C foram consideradas de primeira ordem com base na
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aplicacdo do método anterior e seus tempos de meia-vida foram determinados com base nos

dados obtidos nos seus respectivos experimentos de lixiviagao.

Tabela 4.13- Tempos de meia-vida (t;2) e constantes de velocidade (k) encontradas para as

temperaturas de lixiviagdo 95, 80 e 70°C pela aplicagdo do Método das Meias-Vidas.

T (°C) t1, (min.) k (min™)
70 206 0,0034
80 84 0,0083
95 21 0,0331

Contudo, a aplicacdo do método das meias-vidas confirmou tratar-se de uma reagdo de
primeira ordem em relagcdo ao aluminio do metacaulim bem como em rela¢do a concentracao

acida.

4.3.1.2.1. Energia de ativacdo

O célculo da energia de ativagdo foi realizado pelo mesmo procedimento utilizado
para o Método Integral. Através da equacdo (2.52) e das constantes de velocidades presentes
na Tabela 4.13, foram obtidos os resultados presentes na Tabela 4.14 e plotados graficamente
na Figura 4.49.

Com um desvio padrao (R?) de 0,9992, a energia de ativagdo encontrada foi de 96,16

kJ/mol de acordo com os dados obtidos pelo Método das Meias-Vidas.

Tabela 4.14- Dados para aplicagdo da equacdo de Arrhenius, k ¢ a constante de velocidade e

K ¢ a temperatura absoluta em kelvin.

TCC) T(K) k@min) kG') (UT)K'x10" -lnk
95 368  0,0331  0,000551 27,17 7,50
80 353 0,0083  0,000138 28,33 8,89
70 343 0,0034  0,000056 29,15 9,79
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10,0

70°C
9,3

8.6 80°C

-Ink

7,9

95°C
7,2

6,5

27,0 27,5 28,0 28,5 29,0 29,5
(U/T)K! x 10
Figura 4.49- Procedimento grafico para calculo da energia de ativacdo — reagdo homogénea

(Método Meias-Vidas).

4.3.1.3. Método das Velocidades Iniciais

A partir da equacdo (2.26) e dos dados obtidos (Tabela 4.15) encontrou-se uma ordem
de reagdo média equivalente a 0,97 em relagdo ao aluminio do metacaulim para a lixiviacao a
95°C.

A constante de velocidade foi calculada segundo a equagdo (2.8) a partir do
coeficiente angular da reta ajustada do grafico In(concentragdo inicial/ concentragdo) em

fungio do tempo. Foi encontrado um valor médio de 0,0342 min™.

Tabela 4.15- Velocidades de dissolugao para as lixiviagdes realizadas com 0,21, 0,43 e 0,85

M de aluminio (M700) e 1,5 M H,SO4 a 95°C + 3°C. -1¢: velocidade de dissolugdo do

aluminio.
CA() (mol/L)
-19 (mol/L.s.) x
10% — t min. 0,21 0,43 0,85
15min. 0,60 1,04 1,90
20min. 0,46 0,89 1,70
25min. 0,38 0,77 1,54

30min. 0,32 0,68 1,40
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Figura 4.50- Analise grafica da ordem da reacao — Método das Velocidades Iniciais.

O célculo da energia de ativagdo nao pode ser realizado para o método das velocidades

iniciais, pois foi utilizada apenas uma temperatura de lixiviagao (95°C).

4.3.1.4. Comparacdo dos métodos de reagdo homogénea: Método Integral, Método das

Meias-Vidas e Método das Velocidades Iniciais

Foi realizado um estudo comparativo entre os métodos de reagdo homogénea
utilizados através dos resultados presentes na Tabela 4.16, na qual sdo apresentados os dados
referentes a ordem de reagdo (n), constante de velocidade (k) e energia de ativagdo (Ea).

Efetuou-se o calculo da média aritmética dos resultados de ordem de reagdo e
constantes de velocidade entre os métodos utilizados, de posse das médias obtidas foi

calculada a energia de ativagao média.

Tabela 4.16- Comparacao dos resultados obtidos entre os métodos de reacdo homogénea.

Meétodos ! Integral ' Meias-Vidas . Vel. Iniciais | Média
TEC) | n koo Ba oy k. Ea ki k o Ea
| (min™) (kJ/mol) ! (min™)  (kJ/mol) ! (min™) | (min™)  (kJ/mol)
70 1 1,19 0,0035 boo- 0,0034 boo- - 11,19 0,0034
8 0,87 10,0078 96,61 - 0,0083 96,16 - - 10,87 0,008 96,59

95 . 1,00 0,0344 10,90 0,0331 10,97 10,0342 1 0,96 0,0339




96

Com a andlise dos métodos de reagdo homogénea observaram-se os seguintes
comportamentos:

- Energia de ativacdo (Ea): as energias de ativagdo obtidas pelos Métodos Integral e Meias-
Vidas se encontram proximas, apresentando um desvio de 0,47%.

- Ordem de reagdo (n): As ordens de reagdo obtidas para a lixiviacado a 95°C apresentaram
valores similares com diferenca média de + 0,03.

- Constante de velocidade (k): As constantes de velocidade também apresentaram valores
semelhantes, com diferengas médias de = 0,0003.

O Método Integral apresentou-se como uma ferramenta pratica e bastante util no
calculo dos parametros cinéticos, visto que ele requer apenas um experimento.

O Método das Meias-Vidas depende da realizacdo de experimentos com diferentes
concentragdes iniciais, mas mostrou-se bastante adequado para se fazer uma estimativa
preliminar da ordem da reagdo. No entanto, trata-se de um método ndo muito preciso e deve-
se recorrer a outros métodos para avaliar tais parametros (Silveira 1996).

O M¢étodo das Velocidades Iniciais trata de um método com boa precisdo de andlise,
porém bastante trabalhoso, visto que envolve a realizagdo de uma série de medidas em
diversas concentracgoes iniciais de um dado reagente.

Através da comparagdo dos resultados obtidos dos métodos de reacdo homogénea, o
método que melhor de adequou ao caso em questdo, levando-se em consideragdo a praticidade

bem como a precisdo, corresponde ao Método Integral.

4.3.2. Modelos de reacio heterogénea

4.3.2.1. Modelo do Nucleo Nao Reagido para particulas esféricas de tamanho constante

4.3.2.1.1. Determinacao do estagio controlador

Na determina¢do do estdgio controlador da reacdo foram utilizadas as equagdes do
Modelo do Nucleo Nao Reagido para particulas esféricas de tamanho constante. Através
destas equacdes ¢ dos valores ajustados de conversdo da Tabela 4.6, foram plotados os
graficos referentes a cada mecanismo controlador nas diferentes temperaturas de lixiviagao.
Através dos coeficientes de regressdo (R?) obtidos foi possivel evidenciar em qual estagio os
valores melhor se ajustaram e com as curvas obtidas foi possivel calcular os valores das

constantes de velocidade (k). Os valores de R? e k se encontram na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17- Valores dos coeficientes de regressdao (R?) e das constantes de velocidades (k)

calculados a partir das curvas obtidas nos diferentes mecanismos controladores e temperaturas

de reagdo considerando particulas esféricas.

T (C) Camada Limite Reagdo Quimica Cinzas
R? ke (min') R? kgo (min™) R? kee (min™)
70 0,9782 0,0026 0,9971 0,0010 0,9043 0,0004
80 0,9896 0,0063 0,9999 0,0025 0,8838 0,0010
95 0,9446 0,0256 0,9805 0,0102 0,9488 0,0045
095°C
0 80°C
x 70°C
0 50 100 150 200 250

Tempo (min.)
Figura 4.51- Gréfico obtido através da equagdo de difusdo através da camada limite como

estagio controlador — reagdo heterogénea (esfera).

0,25
095°C
080°C
0,20 « 70°C
s 0,15
=
= 0,10
0,05
0,00
0 50 100 150 200 250

Tempo (min.)
Figura 4.52- Grafico obtido através da equacdo da reagdo quimica como estagio controlador —
reacdo heterogénea (esfera).
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Figura 4.53- Grafico obtido através da equacdo da difusdo na camada de cinzas como estagio

controlador — reagdo heterogénea (esfera).

As Figuras 4.51, 4.52 e 4,53 apresentam as curvas obtidas segundo as equagdes de
difusdo na camada limite, reacdo quimica e difusdo na camada de cinzas, respectivamente,
como estagio controlador. A Figura 4.53 permite deduzir que a difusdo na camada de cinzas
ndo controla a reagdo, pois seus pontos nao estdo bem ajustados a reta, além dos valores de
seus coeficientes de regressao serem inferiores aos outros dois estagios.

A Figura 4.52 prova que para ambas as temperaturas a reacdo quimica ¢ o estagio
controlador do processo de lixiviagdo. Os valores dos coeficientes de regressao proximos a
um confirmam esta interpretacdo. Os resultados dos coeficientes de regressao obtidos para o
mecanismo da difusdo da camada limite foram menores do que os obtidos para o0 mecanismo
de reagdo quimica e maiores do que os obtidos para difusdo na camada de cinzas.

Os resultados comprovam que o estagio controlador para ambas as temperaturas ¢ a
rea¢ao quimica.

Através da observagdao do comportamento da conversdao da particula com a influéncia
de alguns parametros pode-se deduzir de antemao qual era o estidgio controlador do processo
em questdo. O mecanismo desenvolvido na lixiviacdo era bastante sensivel & mudanca de
temperatura, o que indicou que a reacdo quimica era o estidgio controlador, além da
recuperagdo do aluminio ser independente da granulometria do material na faixa estudada

(Ford 1992).
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A Figura 4.54 apresenta o comportamento da velocidade de reacdo com a temperatura
de lixiviagdo, no qual foi considerado um tempo equivalente a 20 minutos de reagdo para
efeito de comparacdo. Com a analise deste pode-se verificar a forte dependéncia da reagao
com a temperatura. Assim, a sensibilidade com a variagdo na temperatura aliada a
permanéncia do tamanho da particula (como ja demonstrado anteriormente) e a auséncia de
controle de difusdo devida ao filme (camada de cinzas) indicaram que o processo de

lixiviagdo € uma taxa quimicamente controlada.

0,012

0,010 j MA

=—{—Et. Contr. Vel.
Reacdo

0,008
[ M ——Et. Contr.
0,006 Camada Limite
ﬁ —O—Et. Contr.
0,004 Difusdo na Cinza
:f(/ —@— Experimental
0,002
0,000 —J

20 70 120 170 220 270 320
Temperatura (°C)

Velocidade de Reac¢éo (mol / L. min.)

Figura 4.54- Comportamento da velocidade de reagdo com a mudanga da temperatura de

lixiviagao.
4.3.2.1.2. Determinagéo da ordem da reacdo
De acordo com as dedugdes realizadas para o Modelo do Nucleo Nao Reagido,

identificou-se que o caso em questdo ¢ controlado pela reacdo quimica representada pela

seguinte equagao:

1-(1-X,)" = ro-t (4.4)

a |~
-
Il
~

A equagdo do tempo para completa conversdo (t) pode ser representada da seguinte

forma:
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_ PeRy _ PeRy
bkscgf kscgs

(4.5)

No qual pg ¢ a densidade molar do caulim calcinado, Ry € o raio da maior particula
completamente convertida no reator, b ¢ o coeficiente estequiométrico, ks é a constante de
velocidade, C}; ¢ a concentracdo do reagente A no fluido com ordem n e Cj € a concentracao
do reagente B no s6lido com ordem n.

Relacionando a equacao (4.4) com a (4.5) tem-se:

bksCAf — ks(st
PR, PR,

(4.6)

1
kRQ:;:

Na equagao (4.6), ps (densidade molar do caulim calcinado a 700°C) ¢ conhecido
através da andlise de densidade realizada (Capitulo 4 Item 4.1.6) assumindo um valor
equivalente a 10563,96 mol Al,O3/m?, 0 Rpé 1,5 x 10° m (analise granulométrica item 4.1.5),
b ¢ o coeficiente estequiométrico (1/3) da equacdo 4.2, as constantes de velocidade (Kgrq)
estdo presentes na Tabela 4.17 e o Car (1500 mol/m?) ou Cgs (854,1 mol/m?) sdo valores
conhecidos, podendo-se entdo calcular os valores das constantes de velocidade (ks) em m/s ou
m/min.

Aplicando-se o logaritmo neperiano na equagao (4.5) esta assume a seguinte forma:

Int=1In (0,048/k,) -nln C,, (4.7)

O célculo do valor de 1 foi realizado através da equacao (4.4). A média dos valores de
T foi calculada a partir da equacdo (4.8) e foram obtidos os resultados presentes na Tabela

4.18.

2t (4.8)

No qual Tpegia € 0 tempo para completa conversao da particula com diametro médio de

3 um ou raio de 1,5 um.
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Tabela 4.18- Valores do tempo médio para completa conversdo para as temperaturas de

lixiviagao de 70, 80 e 95°C (esfera).

T (°C) T (min)

70 958,9
80 397,0
95 195,2

Através das constantes de velocidade obtidas, das concentragdes do acido sulftrico ou
do aluminio, pode-se calcular as ordens de reag¢do (n), em relagdo ao aluminio presente no

metacaulim ou em rela¢do a concentragao de acido sulftrico, apresentadas na Tabela 4.19.

Tabela 4.19- Ordem de reacdo (n) obtida para as lixiviacdes realizadas a 70, 80 e 95°C

(esfera).
T (°C) n
70 1,01
80 1,00
95 0,91

4.3.2.1.3. Determinacéo da energia de ativacéo

A energia de ativagdo foi calculada segundo a equacdo (2.52), pelo mesmo
procedimento realizado para os métodos homogéneos. Foram considerados os valores das
constantes de velocidade (krq) presentes na Tabela 4.17 quando a reag@o quimica ¢ o estagio
controlador.

Os resultados obtidos nos calculos se encontram na Tabela 4.20 e plotados
graficamente na Figura 4.55. T ¢ a temperatura absoluta em kelvin (K).

Com um coeficiente de correlagdo de regressao (R?) de 0,9993, a energia de ativacao

encontrada foi de 97,68 kJ/mol.

Tabela 4.20- Dados para aplicacdo da equacdo de Arrhenius, k ¢ a constante de velocidade

(esfera).

TCC) T@E) k(@mn') k@G') (U/T)K'x10" -Ink
95 368 0,0102  0,000170 27,17 8,68
80 353 0,0025  0,000042 28,33 10,09
70 343 0,0010  0,000017 29,15 11,00
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Figura 4.55- Procedimento grafico para calculo da energia de ativacdo — reagao heterogénea

(esfera).

4.3.2.2. Modelo do Nucleo Nao Reagido para particulas “placa plana” de tamanho constante

4.3.2.2.1. Determinacao do estagio controlador

Considerando que a caulinita constitue-se de placas pseudo-hexagonais e que, apos os
processos de calcinagdo e lixiviacdo, essa morfologia se mantém, foi aplicado o Modelo do
Nucleo Nao Reagido para particulas “placa plana” de tamanho constante a fim de
proporcionar um estudo mais proximo do real possivel.

A determinacdo do estagio controlador da rea¢do foi realizada pelo mesmo
procedimento realizado para particulas esféricas de tamanho constante, no entanto foram
utilizadas as equagdes da Tabela (2.3). Os valores dos coeficientes de regressao (R?) e das

constantes de velocidade (k) costam na Tabela 4.21.

Tabela 4.21- Valores dos coeficientes de regressao (R?) e das constantes de velocidades (k)
calculados a partir das curvas obtidas nos diferentes mecanismos controladores e temperaturas

de reacdo considerando particulas “placa plana”.

T (°C) Camada Limite Reagdo Quimica Cinzas
R? ke (min') R? kgo (min™) R2 kce (min™)
70 0,9782 0,0026 0,9782 0,0026 0,9318 0,0010
80 0,9896 0,0063 0,9896 0,0063 0,9139 0,0025

95 0,9446 0,0256 0,9446 0,0256 0,9692 0,0107
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Figura 4.56- Grafico obtido com a equagdo de difusdo através da camada limite e de reacao

quimica como estagios controladores — reagao heterogénea (placa plana).
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Figura 4.57- Grafico obtido através da equacao da difusdo na camada de cinzas como estagio

controlador — reacdo heterogénea (placa plana).

As Figuras 4.56 e 4.57 apresentam as curvas obtidas segundo as equagodes de difusdo
na camada limite, reacdo quimica e difusdo na camada de cinzas, respectivamente, como
estagio controlador para particulas com formato de “placa plana”. Contudo, através dos
resultados experimentais obtidos, da sua andlise matematica e dos estudos presentes na
literatura, chega-se a conclusdo que o estagio controlador do processo a 70, 80 ¢ 95°C ¢ a

reacdo quimica.
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4.3.2.2.2. Determinacéo da ordem de reagdo

Para as lixiviagdes realizadas a 70 e 80 e 95°C, considerando a rea¢do quimica como a

etapa controladora da velocidade de reagdo, tem-se a seguinte equacao:

wot (4.9)

A equagdo do tempo para completa conversdo (t) pode ser representada da seguinte

forma:

o= Pl (4.10)
bksCZf

No qual pg € a densidade molar do caulim calcinado, L € o comprimento da particula
completamente convertida no reator, b ¢ o coeficiente estequiométrico, ks ¢ a constante de
velocidade e C}; ¢ a concentragdo do reagente A no fluido com ordem n.

Relacionando a equacdo (4.9) com a (4.10) tem-se:

Ky = © = 2 (4.11)
T

No qual a densidade molar do caulim calcinado a 700°C ¢ conhecida, o L € 3 x 10°m,
b ¢ o coeficiente estequiométrico da alumina (Al,O3) e os valores de krg (Tabela 4.21) e Car
(1500 mol/m?) sao conhecidos, podendo-se calcular o valor de k.

Aplicando o logaritmo neperiano na equagao (4.10) esta assume a seguinte forma:

Int=1n(0,095/k,) - nln C,, (4.12)

O calculo do valor de t foi realizado pelo mesmo procedimento realizado para o
estudo do Modelo do Nucleo Nao Reagido para particulas esféricas de tamanho constante. Os

resultados obtidos constam na Tabela 4.22.
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Tabela 4.22- Valores do tempo médio para completa conversdo para as temperaturas de
lixiviagao de 70, 80 e 95°C (placa plana).
T(°C) t(min")

70 370,9
80 183,8
95 129,4

Através das constantes de velocidade (ks), da concentracdo do acido sulfurico (Car =
1500 mol/m?) ou em termos de aluminio (Cgs = 854,1 mol/m?), pode-se calcular as ordens de
reacdo (n), em relacdo ao aluminio presente no metacaulim e em relacdo a concentragdo de

acido sulfurico, apresentadas na Tabela 4.23.

Tabela 4.23- Ordem de reagdo (n) obtida para as lixiviagdes realizadas a 70, 80°C e 95°C

(placa plana).
T (°C) n
70 1,00
80 0,98
95 0,84

4.3.2.2.3. Determinacéo da energia de ativacao

A energia de ativagdo foi calculada segundo a equacgdo (2.52), pelo mesmo
procedimento realizado para os métodos homogéneos. Foram considerados os valores das
constantes de velocidade (krg) presentes na Tabela 4.21 quando a reacdo quimica € o estagio
controlador.

Os resultados obtidos nos calculos se encontram na Tabela 4.24 e plotados
graficamente na Figura 4.58. T ¢ a temperatura absoluta em kelvin (K).

Com um coeficiente de correlacao de regressao (R?) de 0,9988, a energia de ativacao

encontrada foi de 96,27 kJ/mol.

Tabela 4.24- Dados para aplica¢dao da equagdo de Arrhenius, k € a constante de velocidade.

TCC) T(K) k(@min') k() (U/DK'x10" -Ink
95 368  0,0256  0,000427 27,17 7,76
80 353 0,0063 0,000105 28,33 9,16
70 343 0,0026  0,000043 29,15 10,05
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Figura 4.58- Procedimento grafico para calculo da energia de ativacdo — reagdo heterogénea

(placa plana).

4.3.2.3. Comparagdo dos modelos de reagao heterogénea: Modelo do Nucleo Nao Reagido —

Esferas e “Placa Plana”

Para realizacdo de um estudo comparativo da aplicacio do Modelo do Nucleo Nao
Reagido (SCM) considerando particulas esféricas e “placa plana” com tamanho constante,
construiu-se a Tabela 4.25 no qual sdo apresentados os resultados referentes a ordem de

reacdo (n), constante de velocidade (k) e energia de ativagdo (Ea).

Tabela 4.25- Comparacao dos resultados obtidos segundo a abordagem heterogénea (esfera e

“placa plana”).

SCM
Modelo | Esfera 5 Placa Plana
o | k Ea | k Ea
TCO T min) aimol) . ™ (min")  (kJ/mol)
70 1,01 0,0010 1,00 0,0026

80 | 1,00 0,0025 97,68 0,98 0,0063 96,27
95 1091 0,0102 0,84 0,0256
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Com a analise do modelo de reagdo heterogénea adotando-se o tamanho da particula
constante com formato de esfera e “placa plana”, observaram-se o0s seguintes
comportamentos:

- Energia de ativacdo (Ea): Com desvio de 1,4%, os resultados obtidos para energia de
ativacdo apresentaram-se similares.

- Ordem de reag¢do (n): As ordens de reagdo apresentam valores similares com diferenga
média de + 0,03.

- Constante de velocidade (k): A variagdo com relacdo as constantes de velocidade obtidas
pode ser atribuida a mudancga na area de reacao considerada.

O Modelo heterogéneo que melhor de adequou ao caso em questdo, levando-se em
consideracdo os coeficientes de regressao obtidos, foi o0 Modelo de Nucleo Nao Reagido para

particulas esféricas de tamanho constante.

4.3.3. Comparacao dos modelos de reacdo: homogéneo x heterogéneo

O estudo comparativo da aplicacdo dos métodos ¢ modelos de reagdo homogénea e
heterogénea foi realizado através dos dados da Tabela 4.26, na qual sdo apresentados os
resultados referentes a ordem de reacao (n), constante de velocidade (k) e energia de ativacao
(Ea).

Para andlise do método de reacdo homogénea foi considerado a média dos valores

obtidos com a aplicagdao dos métodos.

Tabela 4.26- Comparacao dos resultados obtidos entre os modelos de reacdo homogénea e

heterogénea.

Reacdo Homogénea Reagdo Heterogénea
- Esfera ' Placa Plana

T. | k Ea | k Ea | k Ea

cc) " (min") (kJmol) @ " (min)  (kI/mol) | " (min")  (kJ/mol)
70 | 1,19 0,0034 1,01 0,0010 1,00 0,0026
80 | 087 00080 9659 | 100 00025 97,68 | 098 00063 9627
95 | 096  0,0339 091 0,0102 L 0,84 0,0256

Através da comparagdo dos resultados obtidos dos métodos de reagdo homogénea com
os modelos de reacdo heterogénea verificaram-se os seguintes comportamentos:
- Energia de ativagdo (Ea): Com desvios minimos de 1,11% e 0,33% considerando formato
de esfera e “placa plana”, respectivamente. Assim, os valores encontrados de energia de

ativacdo para as duas abordagens apresentaram-se similares.
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- Ordem de reagcdo (n): As ordens obtidas para ambos os métodos (homogéneo e
heterogéneo) se encontraram muito proximas de 1 com diferencas médias de = 0,13.

- Constante de velocidade (k): As constantes de velocidades obtidas variaram bastante entre
os modelos. Tal fato pode ser atribuido as consideragdes realizadas em relagdo ao tamanho e
formato das particulas envolvidas. Contudo, as constantes de velocidade obtidas pelo método
homogéneo apresentaram diferencas menores em comparacdo com o modelo heterogéneo
admitindo formato de “placa plana”.

Assim, através da comparagdo entre os diferentes métodos utilizados, pode-se concluir
que para conhecer a ordem da reagao envolvida bem como a sua energia de ativagao, os
métodos de reagdo homogénea sdo apropriados. No entanto, se o objetivo do trabalho for
determinar a constante de velocidade, devem-se aplicar modelos de reagdo heterogénea e
determinar qual o formato da particula que melhor se adequa ao caso estudado.

Para os objetivos do trabalho em questdo, os métodos homogéneos apresentaram

resultados bastante satisfatorios.

4.3.4. Comparacao com trabalhos anteriores envolvendo a utilizacdo de excesso de

reagente acima de 90%

O calculo da ordem de reagdo e da energia de ativagdo pode ser encontrado em alguns
trabalhos sobre processos de lixiviagdo do aluminio utilizando caulim calcinado a 700-750°C,
acido sulftrico com excesso superior a 90% e envolvendo somente a aplicagdo de modelos de
reagdo heterogénea.

Por exemplo, Hulbert e Huff (1970) compararam taxas de lixiviacdes do caulim
calcinado em varios acidos, testaram os dados com um modelo de reagdo heterogénea de
nucleacdo, encontraram reacdo de primeira ordem em relagdo ao aluminio e energia de
ativagdo equivalente a 121,4 kJ/mol para o &cido sulfrico.

Ford (1992) utilizou o Modelo do Nucleo Nao Reagido para o estudo cinético de um
processo de lixiviagdo acida de um caulim africano, tendo encontrado uma reagdo de
lixiviagdo de primeira ordem em relacdo ao aluminio do metacaulim e energia de ativagao de
67,4 kJ/mol.

Altiokka, Akalin, Melek e Akyalg¢in (2010) aplicaram o mesmo modelo utilizado por
Ford no estudo da cinética de dissolu¢do do metacaulim e encontraram uma rea¢do de ordem

0,75 com respeito a concentragdo acida e energia de ativagao equivalente a 98,4 kJ/mol.
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Assim, as ordens de reagdo encontradas neste trabalho (primeira ordem em relacao ao
aluminio do metacaulim e de primeira ordem em relagdo a concentragdo acida) bem como as
energias de ativacdo obtidas (96,59 kJ/mol com os métodos de reacdo homogénea, 97,68
kJ/mol e 96,27 kJ/mol com o modelo de reagdo heterogénea para particulas esféricas e “placa
plana”, respectivamente) encontram-se na mesma ordem de grandeza das relatadas em

trabalhos anteriores.
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5. CONCLUSOES

5.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O caulim de cobertura de papel oriundo da regido do Rio Capim/PA estudado neste
trabalho era constituido essencialmente da fase cristalina caulinita acompanhado de anatasio
em baixas propor¢des. A andlise dos seus aspectos micromorfologicos indicou a presenca de
placas pseudo-hexagonais tipicas da caulinita. Identificou-se um didmetro de particula médio
equivalente a 3 um e seus dados referentes ao estudo de porosidade demonstraram tratar-se de
um material mesoporoso. Através da Difracdo de Raios X e da aplicacdo do método de
Rietveld pode-se confirmar que o caulim utilizado apresentou alta pureza, visto que o objetivo
do trabalho visava a utilizagdo de um caulim com o menor teor de interferentes para ndo haver
influéncia no estudo de reatividade e cinético realizado.

Os difratogramas dos materiais calcinados a 700°C e a 800°C (M700 e MS00,
respectivamente) foram caracteristicos de material ndo cristalino e a calcinagdo a temperaturas
superiores a 900°C indicaram a presenca de mullita. Com o processo de calcinacdo, a
morfologia das placas pseudo-hexagonais da caulinita original se manteve ¢ a granulometria
praticamente nao sofreu alteracdo. O M700, M800, M900 e M1000 se apresentaram como
materiais mesoporosos. No entanto, o0 M700 demonstrou um aumento no seu volume de
mesoporos em relacdo ao caulim original.

De acordo com o estudo realizado a cerca do processo de formagdo do metacaulim
verificou-se o colapso das camadas e perda de periodicidade ao longo do eixo c. O aumento
do volume de mesoporos do M700 foi atribuido a um possivel processo de expansdo entre as
placas. O MS800 indicou o inicio de um processo de aglomeracdo dos poros ou da
consolidag¢ao de uma estrutura. O M900 e o M1000 indicaram a presenga de uma fase estavel
e ordenada, a mullita.

Os difratogramas dos materiais lixiviados S700 e S800 eram caracteristicos de
materiais amorfos, indicando a presenca de silica amorfa (85,68% e 84,66% de SiO,,
respectivamente). Os sélidos lixiviados S900 e S1000 indicaram a presenga de mullita com
maior intensificacao dos picos. O processo de lixiviagdo sulfarica ndo promoveu alteragdes na
granulometria do material bem como na sua morfologia pseudo-hexagonal, apesar da remocao
das folhas octaédricas. O S700 e o S800 apresentaram-se como materiais com alta capacidade
de adsor¢do de umidade compativel com a silica gel, enquanto que o S900 ¢ o S1000

possuiram baixa capacidade. O S700 e o S800 apresentaram-se como materiais microporosos,
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visto que o S700 apresentou area especifica maxima (297,13 m?/g). O S900 ¢ o S1000
tratavam de materiais mesoporosos.

Através do estudo realizado com os dados obtidos admitiu-se que a produgdo de
materiais microporosos (S700 e S800) se deve a um provavel colapso das camadas devido a
reducdo da altura da camada (remocdo das folhas octaédricas) e formacdo de pontes de
hidrogénio entre os oxigénios desbalanceados da superficie da camada e as moléculas de
agua, promovendo uma espécie de unido das folhas de silicio. O S900 apresentou menos
efeito deste processo devido a presenca de uma fase estavel. O S1000 e o caulim lixiviado

(CL) praticamente ndo sofreram alteracdes com o processo de lixivia¢do acida.

5.2. LIXIVIACAO E REATIVIDADE

O caulim calcinado a 700°C (M700) por 2h e lixiviado com acido sulfurico a 95°C +
3°C por 3h apresentou méaxima conversdo de aluminio, cerca de 99,56%. As curvas de
velocidade média de reacdo demonstraram que o aumento da temperatura de calcinagdo do

caulim diminuiu a reatividade do metacaulim obtido na faixa de temperatura de 700-1000°C.

5.3. ESTUDO CINETICO

Segundo os métodos e modelos de reagdo homogénea e heterogénea aplicados,
concluiu-se tratar de uma reagdo de primeira ordem em relagdo ao aluminio do metacaulim e
de primeira ordem em relacao a concentracao do acido sulfirico com uma energia de ativagao
média equivalente a 96,85 kJ/mol.

A aplicagdo de métodos segundo abordagem homogénea indicaram interpretagdes
similares dos parametros cinéticos. O Método Integral demonstrou-se como uma ferramenta
pratica e bastante Util no calculo dos parametros cinéticos. O Método das Meias-Vidas ¢ util
para fazer uma estimativa preliminar dos dados cinéticos, no entanto deve-se recorrer a outros
métodos para avaliar tais pardmetros. O Método das Velocidades Iniciais trata de um método
com boa precisdo de andlise, porém bastante trabalhoso. Assim, o método de reagao
homogénea que melhor se adequou ao trabalho, levando-se em consideracao a praticidade
bem como a precisdo, corresponde ao Método Integral.

De acordo com a abordagem heterogénea, através da comparagdo da aplicacdo do
Modelo do Nucleo Nao Reagido para esferas e “placas planas”, ambas com tamanho

constante, verificou-se que a energia de ativagao e a ordem de reagdo apresentaram valores
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com variagdes pouco significativas. No entanto, os resultados das constantes de velocidade
demonstraram-se sensiveis a area de reacdo considerada. Levando-se em consideracao os
coeficientes de regressdo obtidos, o método heterogéneo que melhor se adequou ao caso em
questao foi o Modelo do Nucleo Ndo Reagido para particulas esféricas de tamanho constante.

Comparando os resultados obtidos pela aplicacdo dos métodos de reagao homogénea e
heterogénea, chegou-se a conclusao que: a) a aplicacdo de métodos de reacdo homogénea,
envolvendo a utilizacdo de calculos simples e de facil aplicagdo, ¢ apropriada quando se
deseja conhecer a ordem de reagdo bem como a energia de ativacdo e b) No entanto, se o
objetivo do trabalho for determinar a constante de velocidade, devem-se aplicar os modelos
de reacdo heterogénea e determinar qual o formato da particula que melhor se adequa ao caso
estudado.

Para os objetivos do trabalho em questdo, os métodos de reagdo homogénea

apresentaram resultados bastante satisfatorios e suficientes para analise cinética.

5.4. COMPARACAO COM OUTROS TRABALHOS ENVOLVENDO A UTILIZACAO
DE 90% DE EXCESSO

Finalmente, uma das principais contribui¢des deste trabalho, do ponto de vista de
aplicagdo industrial, pode estar relacionada ao custo final do processo: a cinética de
dissolu¢do do metacaulim foi estudada com excesso de um dos reagentes de apenas 10% e
métodos de reagdo homogénea e heterogénea, no entanto a aplicacdo de métodos simples de
reacdo homogéna ja foi suficiente para determinacao da maioria dos parametros cinéticos,
cyjos resultados se encontram na mesma ordem de grandeza dos obtidos em diferentes
estudos realizados sobre o tema, utilizando excesso elevado (acima de 90%) e somente

modelos complexos de reagdo heterogénea.

6. SUGESTOES

Cabe por fim lembrar, em trabalhos futuros, a realizacdo do estudo cinético de
lixiviagdes do metacaulim com outros acidos, como o acido cloridrico e nitrico, com o
objetivo de comparar velocidades de extragdes de aluminio bem como a aplicagdao de modelos
cinéticos para determinacdo de pardmetros essenciais (ordem de reagdo, constante de
velocidade e energia de ativagdo), além do estudo das caracteristicas fisicas e quimicas das

silicas porosas obtidas.
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ANEXO B - DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Distribui¢ao Granulométrica do Caulim e Caulim Lixiviado (CL)

_________________________ Caulim 1  CaulimLixiviado(CL)
Frequéncia Frequéncia

Tamanho Frequéncia Relativa Tamanho Frequéncia Relativa
(pm) relativa (%) - Acumulada (um) relativa (%) - Acumulada

(%) (%)
004 000 000 004 000 . 000
009 0,00 - 000 -~ | 0,09 - 001 . 001
010 001 . 002 010 002 004
o 003 005 . ol 004 007
013 0,06 . o1t . 013 . 005 - 013
014 010 022 014 007 . 020
0I5 015 037 . 015 0,09 030
B % A . 021 . 057 . 017 . 012 . 041
01 027 08 . 019 014 . 05
o020 03  LI&8 021 017 072
023 041 . L6o - 023 019 091
025 049 . 2,09 . 025 022 . L3
028 057 . 266 . 028 024 . 137
o031 065 330 031 027 Le4
034 073 403 034 030 - 1,94
037 080 - 48 . 037 . 033 . 227
04l 08 571 041 037 264
046 09 6,68 . 046 042 306
050 LoS o 73 050 047 . 333
056 L3 886  ..056 053 . 406
06l 123 1009 06l 0,61 466
068 132 . 14t . 068 - 070 . 3536
05 143 1284 - 075 - 081 - 617
.08 LSS 1439 08 09 711
09 1,69 - 1608 091 Lo - 821
________ o 184 - 1792 - Lot - 128 o 949
________ L .20 . 199 . LIL. . 148 o 1097
________ 123 218 2200 123 L7l 12,68
________ 136 238 2448 136 197 = 1465
________ 150 . 260 . 2708 . 1,50 . 225 . 1690
________ 1e6 282 . 299 166 25 - 1945
________ 18 306 - 329 183 28 2231
202 330 3626 202 3,18 2549
_______ 223 .33 . 3979 . 223 . 350 . 2899
_______ 246 375 4354 246 382 3281
72 395 4749 272 412 36,93
R A1) . 413 - SLe2 o 301 o 439 41,32

3,32 4,27 55,89 3,32 4,62 45,94
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_______ 406 440 6465 . 406 493 5567
_______ 448 . 438 . 6903 . 448 . 499 . 60,66
o494 43 7333 . 494 497 65,63
346 A4 T7TAT 546 487 70,50
603 392~ 8L39 603 468 75,18
666 362 801 666 442 79,60
736 327 . 8828 7,36 407 83,67
o812 287 . 9LLS 812 366 8733
897 244 - 9359 897 - 319 ! 90,52
o9 1.9 . 958 991 268 93,20
_______ 1094 - LSS - 973 1094 217 9537
_______ 1208 L1392 1208 166 . 9703
_______ 1335 . o7 . 99503 . 1335 . 120  © 9823
_______ 1475 048 -~ 9951 1475 080 -~ 9903
_______ 1629 - 02 - 9977 1629 - 048 - 9950
,,,,,,, 1799 . 012 . 998 . 1799 024 . 9975
_______ 1984 004 9994 1984 010 9985
_______ 2190 001 9995 2190 003 9988
2420 00t 9995 2420 oot ! 99,89
_______ 260 . 000 o 9996 . 2670 . 002 - 9990
_______ 2950 .00l . 9998 . 2950 . 003 . 9993
_______ 3260 001 - 9999 3260 003 9996
_______ 3600 00 999 3600 003 . 9999
39,80 0,00 100,00 39,80 0,02 100,01

Distribui¢ao Granulométrica dos Metacaulins

Tam. Frequéncia relativa (%) ~ Frequéncia Relativa Acumulada (%)
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100

100
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Distribui¢ao Granulométrica dos Sélidos Lixiviados

Tam. | Frequéncia relativa (%) ~ Frequéncia Relativa Acumulada (%)

(um) - S700 ~ S800 - S900 - S1000 - S700 - S800 - S900 - S1000
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23980 - 005 003 003 - 99,88 99,96 99,95

4400 - 005 - 003 - 001 - il 99,92 . 9999 . 99,96

4860 - 004 ~ 002 000 - 99,96 . 100,0 = 99,97
53,60 - 0,02 0,01 0,00 - 99,98 ~ 100,0 99,97
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ANEXO C - ANALISE DE DENSIDADE REAL (CL: CAULIM LIXIVIADO)

Material Densidade 1 Densidade 2 Média

(g/cm?) (g/cm?) (g/cm?)
.......... Caulim 256 265 261
___________ M700 23 23 235
,,,,,,,,,,, Mgo - 24 24 249
___________ M%o0 25 25 25
__________ miooo o257 260 259
B © P 247 261 254
....smw,0 . L& 187 187
... s&o . 184 . 186 . 185

S900 2,54 2,38 2,46

......................................................................................................................
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ANEXO D - DADOS DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO

Isotermas de Adsor¢ao/Dessor¢ao Caulim e Caulim Lixiviado (CL)

. Adsorgdo o Dessor¢do
~ Cawlim ¢c.. ~ Calim -~ cL
Pressdo - Quantid " Pressio Quantid Pressao Quantid Pressao Quant@

.- Adsorvida : .- Adsorvida - - Adsorvida - .- Adsorvida
Relativa - - Relativa - - Relativa - - Relativa -
- (mmol/g) - - (mmol/g) - - (mmol/g) : - (mmol/g)

0968 0788 0969 0911 e -
0975 0923 0975 1,026 - -
0979 1,055 0980 - 1,147 - -
0983 1,201 - 0983 - 1244 e -
0985 1280 0985 - 1321 - -
0987 1413 0988 - 1441 - o -
0,988 1,506 0,988 1,497 - - - -

Isotermas de Adsorcao/Dessor¢ao Metacaulins — M700 e M800

Adsor¢ao ! Dessorgao

Press.ao Adsorvida a0 Adsorvida a0 Adsorvida a0 Adsorvida
Relativa Relativa Relativa Relativa
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
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0969 - 5577 0,969 - 0751 - S -
- 0974 6339 0974 . 0848 - -
0979 7,385 | 0,980 - 0979 - -
0983 8524 0983 1075 - - - -
0985 9,198 098 - Ll74 R S -
0988 . 10,125 . 0987 - 1230 . - - - -
0,988 10,594 0,994 1,341 - - - -

Isotermas de Adsor¢ao/Dessor¢ao Metacaulins — M900 e M 1000

o Adsorgio e Dessorgdo
___________ MO - MIc0O - MSO - MIO0O
Pressao l&‘;ir;sii Pressao &22?331 Pressao &22?331 Pressao zgil;?)r;:/li(zla
Relativa Relati Relati Relati

a a a
_(mmol/g) © Va_ (mmol/g) - © Va_ (mmol/g) - © Va_ (mmol/g)
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0968 0,6955 0,968 - 06274 - -
0975 08069 . 0974 - 07280 . - -
0981 09398 0980 -~ 08585 R S -
0983 10174 = 0983 09416 oS SO S -
0987 L1314 0986 © 10297 R -
0987 - L1522 0987 - 10910 - - -
0,989 1,2257 0,995 1,1920 - - - -

. Adsorggo e Dessorgdo
____________ s - S8O - . §S70 -~ S800
Pressao lgiuantlidd. Pressao lgluantlidd. Pressao lgluantlidd. Pressao lgiuantlidd.
Relativa **9°°T™V198  Relati SOTVICA - pelati SOIVICA - pelati sorvica

(mmol/g) clativa (mmol/g) clativa (mmol/g) clativa (mmol/g)

0968 . 5188 . 0968 . 2398 - -
0974 - 5369 0975 - 2597 R S -
20979 5577 0980 - 2777 - -
- 0983 5819 0983 .~ 2939 - -
098 - 5,956 0985 - 3,097 R S e R
0,987 6,177 0,987 3,254 - - - -
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Isotermas de Adsor¢ao/Dessor¢ao Solidos Lixiviados — S900 e S1000

o Adsorgdo Dessorgdo
____________ s .~ S1000 . 8%0 . S1000
Pressao Quanth " Pressao Quanth " Pressao Quanth " Pressao Quan‘u‘d

. Adsorvid . Adsorvid . Adsorvid . Adsorvida
Relativa Relativa Relativa Relativa
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) -~ (mmol/g)

.....................................................................................................................

- 0968 1,836 0968 0670 - -
20975 - 1973 0976 - 0773 R S -
- 0980 - 2,135 - 0,980 0868 . oB SO S T
0984 2285 0,983 . 0982 . o SO SO SO T
0985 - 2382 0 0986 - 1,082 oSUBUUE SOUIRUUE SU oSSR S
0,987 2,519 0,987 1,134 - - - -
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ANEXO E - DADOS DO ESTUDO DE POROSIDADE

Area . Area . Area
Poros Poros Poros
(m*/g) (m*/g) (n*/g)
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ANEXO F — EXTRACAO DE ALUMINIO (%) NAS LIXIVIACOES

Tempo ; Aluminio extraido (%)-95°C .~
(min.) Caulim M700 MS00 MO900 M1000
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Tempo : Al_l_l_m_l_m()_ E?st_r_aldg _(_%_)_ : M7 o0
(min.) 50°C 70°C 80°C
0 0 0 0 0 0 0

180 843 | 6,09 @ 4590 | 4590 ' 83,53 | 84,70 |
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ANEXO G - DESVIOS PADROES (R?) E CONSTANTES “A” E “B” OBTIDAS NOS
AJUSTES

Lixiviagdes a 95°C

: Caulim : M700 : M&00 : M900 : M1000
R* 70,9825 © 0,9951 ' 0,9958 © 0,9983 *© 0,9982 ° 0,9983 " 0,9822 © 0,9917 © 0,9754 © 0,9825

_________________________________________________________________________________________________________________________

b 0,1590 © 0,2794  0,0422 - 0,0293 - 0,0319 - 0,0316  0,0967 - 0,0789 = 0,0897 = 0,1590
| Lixiviagdes a 50, 70 e 80°C — M700 |

b 10,2122 ' 0,1459 ' 0,0019 ' 0,0023 ' 0,0028 | 0,0041




