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RESUMO

A regido Amazdnica detém 10% das reservas mundiais de caulim. A partir dos
anos setenta, duas grandes jazidas amazdnicas de caulim vém sendo exploradas,
produzindo caulim para cobertura de papel. No processo de beneficiamento, é gerado
um elevado volume de rejeito industrial poluente, o qual é depositado em extensas e
onerosas lagoas de sedimentacfo. Pelo fato do rejeito ser bastante volumoso, essas
lagoas tornam-se um problema ambiental de grandes proporgdes, devido as extensas
areas desmatadas para suas construgbes ( Barata, 1998 ).

Neste trabalho, séo propostas alternativas de utilizag&o econdmica desse rejeito,
o qual constitui-se, basicamente, de uma suspenséo do argilomineral caulinita, para a
producéo de pozolana, sulfato de aluminio, a sintese de alimen de amonio e alumina
para utilizagéo ceramica.

A metodologia constituiu-se na secagem e calcinagdo do rejeito, seguida da
extracéo do Al contido via lixiviagéo acida (H.SQ,), seguida da cristalizagéo de alimen
de amoénio, por reacdo com NHOH concentrado, mediante controle de pH, e posterior
calcinagdo a 1200°C, obtendo-se a-Al,O;, isenta de sddio e de baixa granulometria.

Das aluminas assim obtidas, s8o confeccionados corpos de prova prensados e
sinterizados a 1600°C, para determinag¢éo de suas propriedades ceramicas, as quais
séo comparadas com as de uma alumina comercial.

Apds a lixiviacdo acida para a extragéo do Al, resulta como material insoltvel,
uma silica amorfa, para a qual sugere-se, como contribuigéo adicional, uma aplicagéo
econdmica, empregando-a como pozolana artificial em argamassas de cimento
portland, realizando-se testes mecanicos para avaliagio de seu desempenho.

Os materiais utilizados e sintetizados, foram caracterizados empregando-se
difracdo de raios-X, microscopia eletrdbnica de varredura, espectroscopia no
infravermelho, termogravimetria, andlise térmica  diferencial, distribuicdo
granulométrica, area especifica BET, porosidade, andlises quimicas por via imida e
por fluorescéncia de raios-X.



ABSTRACT

The Amazon region detains 10% of the world reserves of kaolim. Since the
seventy’s, two great amazonic beds of kaolim are explored, producing kaolim for paper
cover. In the beneficiation process, it's generated an elevated volume of poliuted
industrial residue which is deposited in extensives and onerous lagoons of
sedimentation. Because of the residue is very voluminous, these lagoons become an
environmental problem of great proportions, due the extensives deforested areas used
for their constructions ( Barata, 1998).

In this work, are suggested alternatives of economic utilization of this residue,
which is constituted, mainly, by a suspension of the claymineral kaolinite, for the
production of pozolane, aluminium sulphate, the synthesis of the ammonium alum and
alumina for ceramics utilization.

The methodology constitutes in the drying and the calcination of the residue,
followed by the extraction of the Al retained by the acid lixiviation ( H.SO, ) followed by
the ammonium alum crystallisation, for the reaction with the concentrated NH,OH, by
means of pH control, and later calcination at 1200°C, getting a-Al,O3, with no sodium
and low granulometry. |

From the aluminas obtained, are made bodies of proof smashed and sintered at
1600°C, to the determination of the ceramics properties, which are compared to one of
the commercial alumina.

After the acid lixiviation for the Al extraction, results as an insoluble material, an
amorphous silica, for which it is suggested, as an additional contribution, an economic
application, using it as artificial pozolane in building portland cement, making
mechanics tests for the evaluation of its performance.

The material that were used and synthesized were characterized throught the
use of the X ray diffraction, eletronic scanning microscopy, the infra-red spectroscopy,
thermogravimetry, differential thermic analisys, particle size analysis, specific area BET,
porosity, chemical analisys throught umid means and throught X ray fluorescence.



1 - INTRODUGAO
1.1 - IMPORTANCIA DA PESQUISA

A Regifo Amazdnica apresenta pela sua pr6pria natureza geoldgica, grandes e
variados depésitos de caulins, amplamente utilizados em ceramica vermelha, artesanal,
utilitaria, cimentos e outras aplicagdes. As jazidas amazobnicas representam atualmente
90% das reservas brasileiras. Os Estados do Par4, Amapa e Amazonas, representam
10% das reservas mundiais de caulim ( Moraes & Costa, 1993; 1994 ). A partir dos anos
setenta, tem havido grande interesse na exploracdo de uma grande jazida de caulim
secundério nas proximidades do Rio Jari, no Estado do Amapa, e a partir dos anos
noventa uma outra no Rio Capim, no Estado do Para ( Santos, 1975 ), ambas com
caulim de alto grau de cobertura. Atualmente o caulim do Rio Capim esta sendo
industrializado pelas empresas Para Pigmentos S.A. e Imerys — Rio Capim Caulim S.A,,
e o caulim do Jari ( jazida do Morro do Felipe ) vem sendo industrializado pela empresa
Caulim da Amazonia S.A. ( CADAM ), esta ultima, produzindo caulim especialmente -
para cobertura de papel, 0 Amazon 88 ( Kendall, 1996 ).

No processo de beneficiamento do caulim do Morro do Felipe ( Rio Jari ), o qual
consiste de um processo misto fisico e quimico, é gerado um elevado volume de rejeito
industrial poluente constituido por uma suspensdo aquosa do argilomineral caulinita,
correspondente a aproximadamente 25% do caulim produzido, sendo necessérias
onerosas lagoas de sedimentagio para sua deposi¢do. O rejeito depositado nas lagoas
ndo apresenta consisténcia que permita o revestimento convencional para a
recuperagdo da area ( DOBRAR a producdo.., 1991 ), todavia, apresenta
caracteristicas proprias, que podem ser estudadas, buscando sua aplicabilidade
econdmica, seja como pozolana ( metacaulinita ), sulfato de aluminio, alimen de
amdnio, ou como fonte alternativa de aluminio na sintese de alumina, para aplicagdo
em ceramica avangada, devido a importancia que estas vém assumindo no cenério
mundial, por serem matérias primas valiosas para a producdo de materiais de alto
desempenho, por suas excelentes propriedades mecanicas, elétricas, refratarias, alta
dureza, resisténcia ao desgaste, inércia quimica etc. ( Castro ef al. 1979 ).



De acordo com os dados de producdo fornecidos pela CADAM ( informagéo
verbal, 1998 ) de 1976 a 1997, e conhecendo-se a percentagem de rejeito gerado por
tonelada de produto acabado (25%) estima-se em 1.664.982 ton de rejeito depositados
nas lagoas de sedimentacéo durante este intervalo de tempo. Levando-se em conta o
aumento de produgdio anual, que em 1976 era de 6.684 ton/ano sendo atuaimente
cerca de 660.000 ton/ano, percebe-se a necessidade e urgéncia do desenvolvimento de
pesquisas para propor uma aplicabilidade econdmica desse material, minimizando ou
eliminando o impacto ambiental gerado pelo acumulo desse rejeito. E como dizem
Fonseca & Santos (1992), “a tentativa de agregar valor ao rejeito de um dado processo
é, sem duvida alguma, sensato, adequado e, muitas vezes, pode trazer beneficios,
n&o s6 sociais, como também econdmicos”.

1.2 - OBJETIVOS DA PESQUISA

Esta pesquisa tem como objetivos gerais desenvolver uma tecnologia de
aproveitamento do rejeito do beneficiamento do caulim Amazon 88, como fonte de -
aluminio para producdo de sulfato de aluminio, alimen de ambnio e, alumina livre de
sbdio e baixa granulometria para utilizagdo em ceramica avangada, empregando a
técnica da lixiviagéo acida ( H.SO4 ), seguida da precipitagéo ( com NH4OH ) e pir6lise
do sal correspondente ( alimen de amdnio).

Como objetivos especificos, definir parametros de calcinagdo do rejeito
( temperatura e tempo de queima ), da lixiviagdo acida ( tempo, temperatura,
concentragdo do acido ), da purificagio do extrato rico em aluminio ( extracéo do Fe
com solvente ), da cristalizag8o do sal correspondente, além de caracterizar o material
de partida, os produtos intermediarios e finais, realizando nestes ultimos, ensaios
cerémicos e, comparando-os com produto comercial similar.

Como contribuic8o adicional, caracterizar e propor o aproveitamento econémico
como pozolana artificial, do residuo insoluvel ( microssilica ) remanescente da lixiviagéo
acida do rejeito.



2 - CARACTERISTICAS GERAIS E ORIGEM DO MATERIAL DE PARTIDA

2.1 - LOCALIZACAO

Os depdsitos de caulim do Morro do Felipe, localizam-se no municipio de Mazagéo,
Estado do Amapa, a 400 km a noroeste de Belém do Para como indicado na
Figura 2.1 ( Coura et al. 1986 ), distribuindo-se numa area total de aproximadamente
10.000 hectares, préximo & margem esquerda do rio Jari ( Duarte & Kotschoubey, 1994 ) e
tém previs&o de vida Gtil de 300 anos ( DOBRAR a produgéo..., 1991 ).

Figura 2.1 - Localizagdo da jazida de
caulim do Morro do Felipe (Rio Jari),
Estado do Amapa (Coura et a/. 1986).

2.2 - ORIGEM

Foi atribuido a este caulim uma origem sedimentar, tendo sido gerado por alteragso
de rochas cristalinas no Escudo das Guianas, transportado por cursos d'agua e
depositado numa bacia interna, de carater lacustre. Além dessa hipétese, existe a de que
a génese parcial ou totalmente “in situ’, por alterag8o intempérica de sedimentos



siliclasticos, parega mais provavel ( Duarte & Kotschoubey, 1994 ), apesar de micrografias
de varredura desse caulim n&o apresentarem estruturas tipicas de caulinita autigena,
formada in situ a partir de feldspatos, tais como estruturas “booklet” ou “sanfona’
( Coura et al. 1986 ). Mais recentemente foi proposto para o caulim do Rio Jari um modelo
de formagdo in situ, no contexto mais geral da evolugdo polifasica da cobertura de
alteragéo ( Kotschoubey ef al. 1999 ).

2.3 - CARACTERIZAGCAO FiSICO-QUIMICA DO MINERIO

O caulim do Morro do Felipe compfe-se basicamente de caulinita, com presenga
secundéria de quartzo ( normalmente inferior a 5% ), Oxi-hidroxidos de ferro e
anatésio ( variando de 1 a 3% ) e quantidades menores que 0,1% de esmecitita,
chamoisita efou beidellita ( Coura ef al. 1986; Duarte & Kotschoubey, 1994 ).

Andlises de difragio de raios-X mostraram que a caulinita néo corresponde ao tipo
dito “bem cristalizado” e sim, tende para o tipo “fire-clay”, indicativo de desordem estrutural
ao longo do eixo b nos cristais, sendo a responsavel por essa desordem, a substituigéo
parcial de atomos de Al por atomos de Fe na rede cristalina. ( Duarte & Kotschoubey,
1994 ).

Granulometricamente, o minério apresenta de 70 a 80% dos gréos abaixo de 2 um
e um residuo acima de 25 um, de 5 a 15%, onde os valores de residuos correspondem ao
teor de areia e outros grédos maiores, como aglutinagbes de caulim impuro, resistentes a
desagregac&o. O didmetro médio dos gréos de caulinita esta entre 0,1 ¢ 0,5 um.

2.4 - BENEFICIAMENTO DO CAULIM
2.4.1 - Generalidades:
A Caulim da Amazbnia S.A. - CADAM, é uma empresa de mineragéo, fabricante

nacional de caulim para cobertura de papéis, 0 Amazon 88. As propriedades especiais do
Amazon 88 ( alvura, granulometria e viscosidade ) s&o resultado de um processo de



beneficiamento via Umida, e rigoroso controle de qualidade que segue especificagfes
intemacionais ( Ferraro Jr., 1988 ).

A CADAM iniciou suas operagbes em 1976 produzindo 6.684 ton/ano. Sua
producdo é destinada a suprir 0os mercados brasileiro ( 13% ), argentino, europeu,
coreano e japonés ( 87% ) ( Kendall, 1996 ). Os dados de producdo de caulim dessa
industria encontram-se na Tabela 2.1, e estéo representados na Figura 2.2, onde pode ser
observado 0 seu crescimento.

Ressalte-se que, além da jazida do Morro do Felipe ( atualmente com uma
produgéo de 660.000 ton/ano ), encontra-se também estabelecida desde 1992 a lavragem
da bacia do Rio Capim ( Ipixuna - Pa ), realizada pela Pard Pigmentos S.A. ( com
producéo de 330.000 ton/ano ) e pela Imerys - Rio Capim Caulim S.A. ( produgéo de
280.000 ton/ano ), com substanciais reservas de caulim de excelente qualidade quanto a
alvura ( Kendall, 1996 ), 0o que deverd aumentar ainda mais o volume de rejeitos
decorrentes do procesSo de beneficiamento desse material.



Tabela 2.1 - Caulim para cobertura de papel e respectivo rejeito produzido pela
CADAM, de 1976 a 1997 ( expresso em ton / ano ).

ANO CAULIM ( ton/ano) REJEITO ( ton/ano)
1976 6.684 1.671
1977 26.900 6.725
1978 38.830 9.707
1979 95.046 23.761
1980 165.117 41.279
1981 94.525 23.631
1982 199.784 49.946
1983 186.619 46.654
1984 239.375 59.844
1985 ; 227.024 56.756
1986 248.921 62.230
1987 268.628 67.157
1988 363.181 - 90.795
1989 333.396 83.349
1990 325.247 81.311
1991 380.664 95.166
1992 420.000 105.000
1993 500.000 125.000
1994 580.000 145.000
1995 620.000 156.000
1996 680.000 170.000
1997 \ 660.000 165.000
TOTAL 6.659.941 1.664.982

Fonte: CADAM ( informag&o verbal, 1998).
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As operagdes que compdem o processo sao, resumidamente:

a) Disperséio ou Mistura - o minério, a agua e a solugdo de uma mistura de
hexametafosfato de sddio e carbonato de sédio sdo agitados, liberando com a disperséo,
areia @ minerais pesados ( 6xidos e hidréxidos de Fe / Ti. hematita, goethita, ilmenita,
anatasio, rutilo, etc. ).

b) Desareiamento - em média, sdo retirados nos desareiadores, 8% de material
superior a 325 mesh, classificados como rejeito e repostos no proprio local da lavra.

c¢) Centrifugagio - classifica o material por tamanho de particulas buscando a
distribuicéo granulométrica uniforme. Nessa operag8o a alvura € melhorada pois as
particulas maiores s80 mais contaminadas ( coloridas ) com 6xidos de ferro e titanio. A
polpa de caulim centrifugada passa entdo por peneiras fixas de 400 mesh e é bombeada
para o tanque de produto centrifugado. Nesta etapa é gerado um rejeito correspondente a
cerca de 25% em relagdo ao caulim produzido, o qual é depositado em lagoas de
sedimentagio como as que pode-se observar na Figura 2.4. A medida em que a lagoa vai
sendo preenchida com a polpa, as particulas de caulim vdo sedimentando e a &gua
excedente é removida da lagoa por meio de um tubo extravasor e langada no rio, apds a
devida correcéo do pH. Apds a evaporagdo da agua remanescente, é colocada uma
camada organica sobre sua superficie para desenvolvimento de vegetacdo ( Barata,
1998). Porém, devido a estrutura original dos argiliminerais, que dificulta a sedimentagéo e
a evaporacéo da agua e a sua granulometria muito baixa, essas etapas s&o extremamente
lentas.

d) Branqueamento e Floculagdo - é o tratamento quimico dirigido a redugdo e
solubilizacio dos compostos indesejaveis, possibilitando sua extragcéo na fase de
filtragem. Nesta etapa s&o utilizados o sulfato de aluminio - AlX(SO4)s ( cuja fungéo é o
abaixamento do pH e floculag8o ) e o ditionito de sddio - Na;S204 que € o reagente
branqueante, atuando como redutor dos compostos oxidados de ferro ( Fe* ),
transformando-os em Fe?*, que s&o sollveis em meio acido e extraidos na filtragem.
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e) Filtragem e Secagem - filtros-prensas e amassador, preparam uma massa
homogénea com cerca de 72% de sélidos, a qual é extrudada e seca por ar quente até
alcancar 6% de umidade. A seguir o Amazon 88 vai para 0s armazéns de estocagem, de
onde é embarcado a granel em navios que levam o produto ao mercado mundial
( DOBRAR a produgéo..., 1991).

Assim, o processo de beneficiamento de caulim origina dois tipos de rejeitos, sendo
um, composto por particulas grosseiras ( principalmente quartzo sob a forma de areia ),
reposto no proprio local da lavra podendo entdo a éarea ser preparada para
reflorestamento; e um outro tipo de rejeito, volumoso ( aproximadamente 25% em relagédo
ao caulim produzido ), constituido essenciaimente por uma suspensdo aquosa do
argilomineral caulinita sob a forma de particulas empilhadas, que n&o foram totaimente
dispersas durante o processamento, estando acompanhado de teores de ferro e titanio na
ordem de 5%, constituindo-se no material de partida desta pesquisa.

Através do conhecimento da percentagem de rejeito gerado por tonelada de caulim
produzido ( aproximadamente 25% ), bem como dos dados de produgdo da industria
durante os primeiros 22 anos de funcionamento ( Tabela 2.1 ), pode-se fazer uma
estimativa do rejeito que encontra-se depositado na lagoa - aproximadamente 1.664.982
ton - bem como do rejeito a ser gerado nos proximos anos, em fungéo da meta de
producdo a ser atingida pela industria.

Pelo fato do rejeito ser bastante volumoso essas lagoas ja& se tormaram um
problema ambiental de grandes proporgdes, pois necessitam de imensas &areas de
desmatamentos para suas construgbes ( Barata, 1998 ).
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3 - REVISAO DA LITERATURA
3.1 - CERAMICA DE ALTA TECNOLOGIA |

A ciéncia e a técnica trabalham com intensidade crescente em condi¢des
extremas. Nos uiltimos cinquenta anos, a Ciéncia dos Materiais desenvolveu-se muito
rapidamente para satisfazer as necessidades da Engenharia, visando assim, obter
melhores materiais, que possam apresentar niveis mais elevados de desempenho e de
confiabilidade nas condigdes de uso em maquinas, equipamentos e estruturas de
construcdo cada vez mais sofisticados, especiaimente nas novas tecnologias,
associadas com misseis e foguetes destinados & pesquisa espacial, operando a
velocidades muito elevadas; na Engenharia Nuclear, na Informatica; em Eletro-
Eletronica, em equipamentos de controle em Engenharia; @ em Biomateriais, isto 6,
materiais a serem usados como implantes no Homem ( Kohl, 1961; Santos, 1988a ).

Provavelmente o mais interessante grupo de materiais modernos de Engenharia
é aquele classificado sob 0 nome genérico de “materiais ceramicos” ou “ceramicas’. O
termo ceramica refere-se principalmente ao processo de produgéio do material, @ ndo ao
material em si mesmo ( Devezas, 1983 ). A defini¢éo do termo, proposta pelo Prof. Dr.
Pérsio de Souza Santos e adotada pela Associagéo Brasileira de Ceramica ( Santos,
1986 b; 1987) é a seguinte:

“Cerdmica ¢é a arte, cléncia e tecnologia de fabricar e usar
pecas solidas, as quais tém como componente essencial e sdo
constituidas em grande parte por materiais inorgénicos ndo-
metélicos, denominados materiais ceramicos”.

A Ceramica Tradicional engloba os produtos das Industrias de silicatos e
caracteriza-se por usar, predominantemente, como matérias-primas, minérios baratos
como argilas, feldspatos, quartzitos, dolomitas, calcdreos e outros, todos de origem
natural.

De outro lado, a Ceramica de Alta Tecnologia ( também chamada: Cerdmica
Nova, Cerdmica Moderna, Cerdmica Fina, Cerédmica Especial, Cerdmica Avangada,
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Ceramica de Alto Desempenho, Cerdmica Industrial, Cerdmica Técnica , Cerdmica de
2* Geragdo ), usa como matérias-primas substancias quimicas sintéticas, os chamados
“pbs ceramicos”, isto é, particulas sélidas ultra-finas, de composi¢do controlada e
extremamente puras, as quais Ss&o prbduzidas, purificadas e colocadas com
caracteristicas especificas, de acordo com a natureza do corpo ceramico que se quer
que a pega ceramica possua para poder desempenhar a fungdo desejada ( Santos,
1987 ; 1988 a, b ). Por necessitarem de matérias-primas sintéticas, com rigidos
controles quimicos e fisicos, exigem um grande desenvolvimento tecnoldgico para sua
obten¢éo, antes mesmo da obteng¢éo do produto final. Os “pds ceramicos” utilizados s&o
principaimente: 6xidos ( MgO; AlOs; Fe;0s; SiOy; TiOz; ZrO,; ZnO ); carbetos ( SiC;
B4C; Cr2Cy; TiC; WC ); hidréxidos Mg(OH)2; Al(OH)s; FeOOH; nitretos ( BN-cubico e
hexagonal; AIN; CrN; SisNg, TiN ); carbonatos ( SrCO3; ) e boreto de titanio
( ASSOCIAGAO brasileira..., 1990; Martelli, 1997 ).

Na nomenclatura de Cer@mica Avangada as substancias quimicas sintéticas
usadas para dar origem aos “pds ceramicos” s&o chamadas “precursores” ; as matérias
primas naturais que levam aos precursores sdo chamadas “materiais de partida”. Essa
é uma das diferengas significativas de nomenclatura entre a Ceramica de Alta
Tecnologia e a Tradicional ( Xavier, 1992 ).

A Ceramica de Alta Tecnologia estd baseada em conhecimentos cientificos
fundamentais de Cristalografia, de Quimica, de Fisica do Estado Soélido, e da Ciéncia
dos Materiais, e tecnologicamente na Cer&mica Tradicional e em processos
quimicos industriais ( Santos, 1987 ).

3.2 - ALUMINA

Dentre os materiais ceramicos modernos ou deé aita tecnologia, o mais conhecido
é o 6xido de aluminio ( Al2O3 ) ou alumina, devido a ampla variedade de pecgas e
produtos em que vem sendo utilizado ( Santos, 1987;,1988 b ).

A utilizag8o das ceramicas de alta alumina em larga escala iniciou-se a partir da
terceira década do presente século, consolidando-se por volta da Segunda Guerra
Mundial, com 0 emprego em isoladores de velas de igni¢do em substituicéo a porcelana
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e, em equipamentos de laboratério. O aumento da utilizagéo da alumina esta
diretamente relacionado com o desenvolvimento da tecnologia de fornos de alta
temperatura e das técnicas de conformagéo. Por outro lado, a descoberta do efeito do
MgO como agente de sinterizacéo, por volta da metade da década de trinta, contribuiu
enormemente para o desenvolvimento das referidas ceramicas.

A partir da década de quarenta as ceramicas de alta alumina vém encontrando
utilizago em vérios campos, onde destacam-se as aplicacdes para fins estruturais
como guias-fio, eixos, selos mecanicos, ferramentas de corte, tubos para protegéo de
termopares, cadinhos, meios de moagem, bicos pulverizadores, cabegas de pistéo e
outros. Na érea de eletro-eletrdnica destacam-se 0 emprego em isoladores de velas de
ignicBo, em substratos de circuito integrado e em tubos de lampada de vapor de sodio.
Destacam-se ainda as aplicagbes voltadas para o campo da bio-engenharia - onde a
alumina é utilizada como material de implante 6sseo e dentario -, na érea de quimica -
onde é utilizada como suporte para catalisadores -, e na industria bélica ( Duailibi Filho,
1988 ). Por outro lado, materiais ceramicos constituidos de Al,O3 vém sendo utilizados
na tecnologia nuclear como isolantes térmicos, absorventes de radiagéo, e como
componentes estruturais e isolantes de primeira parede e diafragmas em reatores
experimentais de fusdo nuclear ( Devezas, 1983 ).

O éxido de aluminio, ou alumina, que existe como mineral na Natureza, recebe o
nome de corindon ; tem a férmula minima Al,Os, ponto de fusdo 2050°C e estrutura
cristalina chamada a-alumina. Pode ser opaco, translGcido ou transparente, quando
constitui as pedras preciosas, conforme a cor: Rubi ( vermelha ), Safira (azul),
Leucossafira ( incolor ). As cores s8o causadas por atomos que substituem o aluminio
na estrutura cristalina: vermelha (Cr®), azul (Ti* e Fe?"), marrom e rosa (Fe*?* e Mn?*)
e negra (Fe*"?*). Quando o cérindon ndo constitui pedra preciosa, gragas & sua alta
dureza, torna-se matéria prima para a produgéo de abrasivos sob o nome de esmeril.
Sua ocorréncia estd comumente associada com rochas igneas e metamorficas. As
reservas mundiais de cérindom encontram-se na Russia ( as maiores do mundo ),
Africa do Sul, Rodésia do Sul, india, Malawi, Mogambique, Republica Malgache,
Uruguai, Malésia e Brasil. As reservas brasileiras, n&o muito significantes, encontram-se
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no Ceard, Rio Grande do Norte e Paraiba ( Santos, 1984; Wefers & Misra, 1987;
Santos, 1988b; Xavier, 1992 ).

A a-alumina é o Unico 6xido de aluminio termodinamicamente estavel. Apresenta
densidade elevada ( 3,986 g/cm® ), dureza 9 na escala de Mohs e cristaliza no sistema
hexagonal. Na Tabela 3.1, encontram-se os dados de difrag&o de raios-X da a-alumina.

Embora somente a a-Al,03 ( cérindon ) seja encontrada na Natureza, outras
estruturas cristalinas correspondentes & formula AlOz foram sintetizadas em
laboratério; sdo elas, as aluminas de transigéo: gama (y), ‘eta (n) chi () rho (p), delta
(3), teta (0) e kappa (x). Segundo Wefers & Misra (1987), as aluminas de transig&o né&o
podem ser consideradas verdadeiros polimorfos do AlOs. As formas de baixa
temperatura, em particular, contém fons hidroxila. Aliém disso a sequéncia de
transformagéo n&o & reversivel, isto &, nenhuma a-Al203 nem qualquer das formas
de alta temperatura podem ser convertidas a uma das aluminas de transicdo que
ocorrem a temperaturas mais baixas. Elas podem portanto, ser classificadas como
termodindmicamente instaveis, embora razoavelmente reprodutiveis estados de
reordenamento estrutural. Este ponto de vista é suportado pelo fato de que a estrutura
do material de partida determina o tipo e sequéncia das formas de transigéo no curso
da decomposigéo térmica.
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Tabela 3.1 - Dados de difrag8o de raios-X da a. - Al;03

di 1/lo dA I/lo dA i/lo
3479 75 1,138 2 0,870 2
2,552 90 1,125 6 0,858 12
2,379 40 1,124 4 0,850 4
2,165 1 1,098 8 0,848 4
2,085 100 1,083 4 0,830 22
1,964 2 1,078 8 0,814 4
1,740 45 1,042 14 0,807 1
1,601 80 1,017 2 0,799 7
1,548 4 0,998 12 0,797 14
1,514 ] 0,986 1 0,793 13
1,510 8 0,982 4
1,404 30 0,943 1
1,374 50 0,941 1
1,337 2 0,934 4
1,276 4 . 0,918 4
1,239 16 0,908 14
1,234 8 0,905 4
1,189 8 0,899 8
1,160 1 0,888 1
1,147 8 0,880 4

Fonte: ICDD, Ficha 10173

3.2.1 - Aluminas calcinadas e de aita pureza

As propriedades das ceramicas avangadas, bem como dos demais materiais, sdo
fundamentalmente determinadas pelas matérias primas a partir das quais as mesmas
séo fabricadas e pela microestrutura final. Assim sendo, qualquer tentativa de controle
das propriedades de um produto deve passar pelo entendimento e controle das
propriedades bésicas dos materiais, bem como, do processo de fabricacdo durante o
qual a microestrutura final se desenvolve ( ASSOCIACAO brasileira..., 1988 ).

Melhoras na qualidade de aluminas de grau ceramico desenvolveram-se em dois
diferentes passos: (1) a reducdo de impurezas das aluminas Bayer normais, e (2) o
desenvolvimento de distribuicbes de tamanhos de particulas, apresentando melhores
propriedades técnicas ( Gitzen, 1970 ).

As aluminas calcinadas termicamente reativas, de normal e baixa soda, séo
produzidas pelo processo Bayer enquanto que as aluminas de alta pureza, s&o
predominantemente obtidas pela decomposic&o de sais de aluminio ( sulfatos, cloretos,
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nitratos, acetatos, etc.). Existem por volta de 100 variedades de aluminas calcinadas
produzidas no mundo ( Carbone, 1990 ).

Mesmo que ndo haja uma padronizagdo, tem-se procurado reunir as aluminas
com propriedades e caracteristicas semelhantes, como uma forma de facilitar ao
usudrio a escolha do produto mais adequado aos seus objetivos ( Xavier, 1992 ).
Seguindo este critério, aluminas calcinadas tém sido divididas em trés categorias
principais, considerando critérios quimicos tais como teores de Oxido de sédio e
impurezas totais ( Carbone, 1986; 1990 ) a saber:

A ) Aluminas calcinadas normais - com teor de soda de 0,1% a 0,6% e teor de alumina,
em geral, de 99,0% a 99,5%. ( Tabela 3.2).

B ) Aluminas calcinadas de baixa soda e/ou termicamente reativas - com teor de soda
menor que 0,1% e teor de alumina de cerca de 99,7%. ( Tabela 3.3 ).

C ) Aluminas calcinadas de alta pureza - com pureza minima de 99,9% em alumina.
Purezas de 99,95% séo obtidas quando hidratos Bayer s&o os precursores.
Aluminas com 99,99% de pureza vém, geralmente, da hidr6lise de alcoxidos de
aluminio, da decomposicio térmica de alimen de ambnio ou sais de aluminio
recristalizados ( sulfatos, cloretos, nitratos ) ou de aluminio metalico ( Yamada,
1990 ), ( Tabela 3.4).
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Uma outra tentativa de classificacdo de aluminas comerciais, agrupa-as em cinco
categorias ( Pandolfelli ef al. 1981; Xavier, 1992 ):

A ) Alumina n8o-reativa, alta pureza - caracterizada pelo aglomerado uniforme de fase
alfa; baixa reatividade térmica; alta temperatura de sinterizagdo; alta pureza
quimica; alta compactagéo a verde; area especifica de 0,15 - 0,25 m?/g; uso em
materiais onde se requer boas caracteristicas elétricas.

B ) Alumina néo-reativa, baixa pureza - caracterizada por aglomerados randdmicos;
altos teores de s6dio; presenca de fase nSo-alfa; drea especifica de 0,9 - 1,0 m%g;
uso onde ndo se exige controle de tamanho ou propriedades elétricas, como meio
de moagem e como cargas em ceramica branca.

C ) Alumina reativa, alta pureza - caracterizada pelo baixo teor de sédio; presenca de
fase néo-alfa, devido & calcinagdo a temperaturas mais baixas; alta reatividade
térmica; 4rea especifica de 4 - 6,5 m?/g; uso para obteng&o de substratos super-
lisos. '

D ) Alumina reativa, baixa pureza - caracterizada pela abundancia de fase n&o-alfa;
altas retrages; baixa compactac&o a verde; drea especifica de 7,5 m?/g.

E ) Alumina reativa, ultra-alta pureza.

O termo “alta pureza” ndo se limita a uma norma especifica, entendendo-se
como tal, a alumina com teores de sédié, ferro e silicio muito menores do que os
apresentados pela alumina Bayer usual. O termo ‘reatividade” refere-se a elevada
velocidade de sinterizac8o. Entende-se que, para uma alumina ser reativa, ela deve
conter a fase alfa, mas outras condi¢gbes deveréo ser consideradas para que se obtenha
elevadas velocidades de sinterizacéo ( Xavier, 1992 ). Entéo, consideram-se aluminas
reativas aquelas que densificam em um corpo compacto a temperaturas abaixo de
1800°C ( Maczura ef al. 1976 ).



3.2.2 - Aplicacbes ceramicas

As aluminas calcinadas tém uma ampla faixa de aplicacbes, devido as suas
caracteristicas especiais, valiosas para a produgdo de materiais de alto desempenho.
As justificativas para o uso da alumina, comparado a outros p6s ceramicos ( SiC, SiaNs,
Z2r0O, ) séo a disponibilidade do p6, o seu custo, propriedades elétricas, resisténcia ao
desgaste e a abrasdo, inércia quimica e relativa facilidade em se processar
produtos sinterizados ( Castro et al. 1979; Carbone, 1986 ).

Alumina para aplicagbes ceramicas deve apresentar uma série de propriedades
que permitam otimizar e racionalizar o processo de produg&o de materiais homogéneos.
Entre estas propriedades deve-se mencionar um alto teor e uniformidade da fase alfa,
boa compactabilidade, baixo indice de aglomeragdo, particulas pequenas e
reativas, etc... (Castro et al. 1979).

Existem varias tendéncias no continuo desenvolvimento de ceramicas avangadas
envolvendo aluminas. Segundo Wachtman & Haber (1990), elas incluem:

(1) melhoramentos nas propriedades mecanicas de ceramicas de alumina relacionadas
a ceramica branca ( whiteware ), por melhoramento da microestrutura e
composicéo,

(2) transformagdo na dureza da ceré&mica de alumina para dar alta resisténcia
combinada com alta dureza;

(3) uso de p6s sub-micrométricos para alterar a cinética de sinterizagéo e produzir
corpos de granulagio muito fina;

(4) desenvolvimento de um novo processo para produzir compoésitos de alumina por
oxidac&o direta de aluminio fundido;

(5) desenvolvimento de ceramicas de alumina reforgada com fibra, com excelentes
propriedades mecanicas;

(6) desenvolvimento de ceramicas de alumina microporosa parciaimente sinterizada,
para aplicagbes tais como filtragéo;

(7) aplicagdo de combinagbes de tais avangos para produzir ceramicas de alumina
avangadas para aplicagdes tais como: ferramentas de corte, substratos eletronicos,
sensores, filtros, etc...
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As aluminas de soda normais foram encontradas primeiro e foram usadas na
fabricacéo de produtos abrasivos, alumina fundida, como um complemento para vidro e
vidrado e, como aluminas de polimento.

A necessidade de aluminas com teores de soda intermediarias foi gerada
primeiramente pelos produtos ceramicos usados em aplicagbes eletrbnicas. Estas
compreendem velas de ignicéo, substratos e isolantes de porcelana. Outros usos
incluem porcelanas brancas, semi-condutores e catalisadores, e varias pecas
mecanicas que sofrem desgaste, como os meios de moagem, forragdo de moinhos,
placas de desgaste, bocais e pegas de bombas.

As aluminas grossas, de baixo nivel de soda, apresentam propriedades elétricas
melhores que as aluminas anteriores.

As aluminas cristalinas mais finas, com o mais baixo teor de soda, sdo usadas
para se obter ceramicas de alta densidade a temperaturas de sinterizagdo mais baixas,
com um minimo de aditivos.

Maczura et al. (1976) e Castro et al. (1979) , descrevem algumas propriedades e
alguns usos tipicos de aluminas calcinadas comerciais, disponiveis para a industria,
conforme apresentado a seguir: '

Alumina A-1 : é um produto de baixa calcinagdo, usado para a produgédo de alumina
fundida, como adigéo para vidros, fiberglass e, para aumentar o teor de
alumina de refratérios. Provavelmente, é mistura de o e y aluminas.

Alumina A-2 : especialmente disponivel em estado moido para aumentar as
propriedades fisicas de porcelanas elétricas e de hotel e, para enriquecer
refratarios de Al203.

Alumina A-3 : devido sua finura e auséncia de cristais grandes, é usada como alumina
para polimento de metais basicos.
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Alumina A-5 : contém cristais hexagonais muito grandes e finos, os quais exibem boas
caracteristicas de moagem-polimento como um abrasivo, baixa retragéo
em cerémica e composigdes refratarias.

Alumina A-10 : é uma alumina cristalina grosseira ( diametro médio de cristais = 4 - 8
um ), de baixa soda, muito conveniente para ceramica eletrdnica de
baixa retracéo e, isolantes de vela de ignig&o.

Alumina A-12: é uma alumina de soda intermediaria, predominantemente utilizada na
produgdo de velas de ignicdo automotivas.

Alumina A-13: é uma alumina de soda intermediaria, considerada ideal para a
producéo de suportes cataliticos de alta alumina e alta resisténcia.

Alumina A-14: é uma das aluminas de mais baixa soda, disponivel comerciaimente. Ela
moe facilmente até seus monocristais, de tamanho médio de 2-5 um.
Seu baixo nivel de soda ( méax. 0,05% ), assegura excelentes
propriedades dielétricas. Usada em substratos de ceramica eletronica e
outras ceramicas elétricas prensadas.

Alumina A-15SG: é uma alumina de baixa soda, supermoida, para uso na produgio
geral de ceramicas de alta alumina. Ela caracteriza-se pela baixa
retracdo e maxima reatividade, servindo a fabricagéio de grandes moldes,
com 6timo controle de retracéo e minima distorgéo na queima,

Alumina A-16SG: sendo a alumina cristalina mais fina, apresenta a maior reatividade
térmica & temperaturas de queima relativamente baixas e, a maior
retracdo de todas as aluminas comerciais 0 que, restringe o0 seu uso
para pecas menores, mas as excelentes propriedades ceramicas
( pequeno tamanho de cristal, alta densidade, excelente acabamento
superficial, alta resisténcia ) estéo estendendo suas aplicagbes. E usada
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na producgéo de substratos eletronicos de primeira qualidade, placas de
desgaste, ferramentas de corte, cer@mica nuclear e, bioceramica
( Carbone, 1986 ).

Alumina A-17: é a cristalina mais grosseira e, portanto, a menos reativa das aluminas
classificadas como reativas. Projetada especialmente para o
processamento de fundigdo, com barbotagem de varias pecas
ceramicas, eletrbnicas e mecanicas.

Alumina XA-139: algumas novas tecnologias ceramicas requerem que se considerem
extremos de pureza. Avancgos futuros na ceramica técnica e eletronica,
indubitavelmente dependerdo da disponibilidade de aluminas de alta
pureza, tais como a XA-139, a qual pode ser dopada com outros
elementos, para obter propriedades especificas. Moinhos de bola, de
99,8% Al.O;, com alta resisténcia ao uso ( feitos de A-16SG ), tornam
possivel a supermoagem desta alumina, & uma pureza de >99,95%

Al;0s.

Alumina T-60: é uma alumina tabular, produzida pela sinterizagido da alumina
calcinada a temperaturas exatamente abaixo do ponto de fusdo da
alumina. Esta matéria prima refratéria é disponivel, em 20 diferentes
tamanhos de gréos, o que permite versatilidade na composigéo de
refratérios, pelo ajuste da distribuicdo dos tamanhos das particulas. A
frac8o mais fina ( - 325 mesh ) esta sendo usada, também, como um
filler, em plasticos.

3.3 - PROCESSOS DE OBTENCAO DE ALUMINAS

A primeira referéncia conhecida a um composto de aluminio foi feita por
Herodotus a 425 A.C. Plinio descreveu o alimen e seu uso como mordente para tinta a

cerca de 80 A.C. Em 1786, de Marveau chamou o 6xido de aluminio “ aluming *, que
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traduzido para o Inglés tornou-se alumina. Em 1875, o quimico francés Le Chatelier
obteve alumina pura por decomposicéo térmica de sais de aluminio e por sinterizagdo
de bauxito com soda ( Hart, 1990 ).

Durante os séculos XVl e XIX, muitos pesquisadores experimentaram uma
variedade de processos para a producdo do metal aluminio, mas o esforco de varios
deles contribuiu, significativamente, para uma melhor compreenséo do aluminio e seus
compostos falhando, entretanto, na busca de um processo comercial economicamente
viavel em larga escala ( Hart, 1990 ).

Ha aproximadamente 100 anos um significante avango na produgéo comercial de
aluminio foi realizada pelo Dr. Karl Josef Bayer, 0 qual desenvolveu o processo Bayer
para a extrag&o de alumina de bauxito. O processo Bayer & capaz de produzir grandes
quantidades de 6xido e hidroxido de aluminio de alta pureza a custos relativamente
baixos e &, ainda hoje, usado quase exclusivamente para a produgéo da alumina
( Jackson, 1986; Hart, 1990; Reed, 1995 ) embora a tendéncia atual seja o
desenvolvimento de outros processos, que possam produzir aluminas reativas com alta
qualidade e precos competitivos ( Mahi, 1988; Xavier, 1992 ).

3.3.1 - Processo Bayer

Avangos na tecnologia tém resultado em muitas modificagdes no processo Bayer
mas, este processo complexo, ainda consiste de cinco etapas basicas comuns a todas
as plantas: a) preparacdo da matéria prima; b) digestéo; c) clarificagéo; d) precipitagdo
e, e) calcinagdo a alumina ( Carbone, 1986 ).

O processo Bayer baseia-se na digestdo, sob pressdo, de bauxito moido, em
solugéo de hidroxido de sédio. A alumina é extraida como aluminato de sédio solavel. A
maioria das espécies diferentes do aluminio, principalmente 6xidos de ferro e titénio e
silica na forma de quartzo, nfo sdo extraidas. Entretanto, silica reativa, a qual pode
estar presente no bauxito como argila ( caulinita ou haloisita ) ou outros silicatos, é
dissolvida pelo NaOH e é removida do licor como zedlita de sbdio que precipita:
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Al03.28i02.2H,0 + 2NaOH + (n-3)H20 -—» Nazo.A|203.2Si02.(n-1 )Hzo.
caulinita zedlita

A silica livre forma Na>SiOs que reage com o aluminato de sédio dando zedlita de
sddio e reformando o hidréxido de sodio:

2NaAlO2 + 2Na2SiOs + (n+1)H20 — Naz20.Al203.2Si02.nH0 + 4NaOH

Como consequéncia dessas duas reagdes nenhuma silica permanece presente
na solugéo de aluminato de s6dio; a caulinita leva & formagéo de zedlita, resultando em
perda de parte do aluminio do bauxito; ambas as reagdes levam a perda de s6dio da
solugéo na forma de uma das duas zedlitas de sédio; dai a preferéncia por bauxitos
com menos de 7% de silica reativa para o processo Bayer.

Os outros componentes do bauxito ( silica, 6xidos de Fe e Ti ) que permanecem
insollveis, acrescentam-se as zeflitas de sédio formando juntamente com
aproximadamente 7% de NaOH, a ‘lama vermelha’, que é o residuo industrial
( Santos, 1975; O’Connor, 1988; Lammert, 1993 ). '

Ap6s filtragdo do licor de aluminato para remogéo dos insoluveis, o filtrado é
resfriado e semeado com finos cristais de gibbsita. O aluminato de sédio hidrolisa sobre
a grande superficie das sementes, e trihidréxido de aluminio cristalino é precipitado.
Apos filtragio e lavagem ele é calcinado a alumina ( O'Connor, 1988 ).

As equagbes quimicas que governam o processo Bayer séo:

Extracéo: Al203.3H,0 + 2NaOH - 2NaAlQO: + 4H,0
{ 2A{OH)3 }

AlbO3.HO0 +2NaOH —» 2NaAlO; + 2H,0
{ 2AI0O0H }

Decomposigéo: 2NaAlO2+ 2H,0 — Al03.H20 + 2NaOH



Calcinagéo: AlbO3.H0 —» A0z + HxO T
{ 2AIO0H }
Al,03.3H;0 — ALOs +3H0 T
{ 2Al(OH)s }

3.3.2 - Outros processos

Outros processos industriais para obtengdo de aluminas foram propostos numa
tentativa de industrializagdo, mas quase sempre abandonados por néo poderem
equiparar-se ao processo Bayer, em raz&o dos altos custos ( Xavier, 1992 ).

'As mais convenientes matérias primas para a produgéo da alumina s&o aquelas
que contdm os mais altos teores de aluminio, a saber, bauxitos ( especiaimente os
gibbsiticos ), argilas bauxiticas. Correntemente é anti-econdmico tratar bauxitos que
contém mais que 5-7% de silica reativ:a pelo processo Bayer , devido a excessivas
perdas de soda e alumina, conforme citado anteriormente. Muitos processos
alternativos tdm sido pesquisados e propostos para a recuperagio da alumina destes
materiais, t40 bem como de materiais n&o bauxiticos ( Gee et al. 1947, Eisele et al.
1976; Bengston, 1979; Nunn et al. 1979; Schultze et al. 1979, Cameiro, 1987;
Morschbacker et al. 1987; Mahi, 1988; O'Connor, 1988; Mercury & Neves, 1996; Fiores
et al. 1997 a; b; Martelli, 1997 ).

Materiais ndo bauxiticos podem ser classificados em dois grupos - depésitos
minerais priméarios ( de ocorréncia natural: lateritos, argilas, xistos aluminosos, rochas e
minerais ) e materiais secundarios, compreendendo refugos e sub-produtos industriais,
como pode ser visto na Tabela 3.5 ( O’'Connor, 1988 ). Esses materiais secundarios
apresentam um suficientemente alto teor de aluminio para serem considerados
convenientes fontes de alumina do ponto de vista da disponibilidade, custo e teor de
alumina. Estes incluem: rejeitos de minas, residuos micaceos de caulins, cinzas de
combustivel pulverizado ( pfa ), rejeitos de ardésia e sub-produtos industriais ( Mahi,
1988 ). Dentro desta classificacdo de materiais secunddrios encontra-se o rejeito
produzido no beneficiamento do caulim, em escala industrial ( Flores ef al. 1996; 1997 ).
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Tabela 3.5 - Materiais aluminosos n&o-bauxiticos: férmula mineral, teor de  alumina
e ocorréncia.
Material * Mineral Principal % AlLO; Ocorréncia % Al,03 no
e Formula Tebrico no Material
Mineral
Fontes Primérias _
Argilas Caulinita :Al;S1,05(0OH)4 39,5 Alteragso de Feldspatos 30-35
lita: KAly{Si, A}4O1o(OH)o.nH2 O 38,5 Alteraco de Feldspatos 15 - 30
Fosfato de Crandalita: 19,6 Lixiviag&o de areia
Aluminio CaAls(PO4)(OMH)s.HO fosférica
{ Rocha) Milisita: 37.4 5-15
(Na,K)CaAlg(PO4)s(OH)g. 3H0O
Wavelita:
Al(PO4)OH)s. 5H-0 37,1
Feldspato Alunita: KAlx(SO4)(OH)s 37,0 Produto de atteracéo de 55-15
atividade fumarélica ou
rochas vulcanicas prox.
superficie
Anortosita | Plagioclasio{ sol. stlida de albita e
anortita - albita:NaAlSisOs
anortita: CaAl;SixOsg) 19,4
36,6 _
Rochas Ortoclasio: KAISisOs 18,3 Principal constituinte de
Igneas nefelina sienitos e
__rochas leuciticas
Rochas. Moscovita: KAI{AISIz010)(OH)2 >38 Rochas igneas,
Igneas e pegmatitos e
Metamérficas metamérficas
Nefelina Nefelina: NaAISiO4 35,9 Constituinte de nefelina 20-30
Sienito sienito
Algumas Leucita: KAISizOs 23 Minerais [gneos raros 20
vulcanicas
Rochas Andalusita, Silimanita, Cianita: 63 Gnaisse,xistos
Metamérficas AlSIiOs cristalinos
Estaurolita: >54 Mineral metamérfico
(Fe,Mg)2AlsSiiO25(OH)
Pirofilita: 28 Mineral metamérfico
Al2SisO10{OH)2
Argila Xistosa Dawsonita: NaAl{OH),COs 35,4 Mineral diagenético raro 3
associado com argila
Us
Saproiito Mineral nao especifico (gibbsita, 38 - 65 Solo lateritico 20-35
haloisita, mica)
_____Fontes Secundérias _
Rejeito de Contém ilita e caulinita Plantas de preparagio 25-30
Carvio de carviio _
Cinza de Contém mulita (AlgSi2O13), vidro Sub-produto da 5-35
Carvioc e combustdo do carvéo
Volante em estacbes térmicas
Rejeitos Caulim _Plantas de flotac8o >15
Escorias Escérias metallrgicas
Solugles de Operagbes de lixiviagéo
lixiviaglo do cobre
acida

* Nem todos os materiais listados s&o fontes potenciais de aluminas comerciais.
Fonte: O’Connor (1988).
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A extrac@io de alumina de uma extensa faixa de materiais n&o-bauxiticos tem
sido amplamente pesquisada em muitos paises. Muitos processos novos, assim como
modificagdes nos ja existentes, tém sido descritos. Os principais processos baseiam-se
na variedade de tratamentos, usados algumas vezes isolados ou combinados. Cada
processo pode também acomodar uma série de variantes ( O’Connor, 1988 ). Esses
processos podem ser classificados em cinco grupos ( Mahi, 1988 ):

A ) Processo da Lixiviagdo Acida - onde o aluminio é dissolvido como cation AP
hidratado. O sal de aluminio do Aacido é usualmente cristalizado e decomposto
termicamente a Al,Os;, sendo os vapores &cidos reciclados para a etapa de
lixiviago. Os métodos de remocéo do ferro do licor da lixiviag&o, formam a
diferenca basica entre muitos dos processos propostos. O fluxograma
correspondente pode ser observado na Figura 3.1.

B ) Rotas Alcalinas - onde o aluminio é dissolvido como &nion aluminato AIO2. A
matéria-prima é aquecida a alta temperatura com calcareo ou uma mistura de
calcéreo e carbonato de s6dio. O material calcinado é lixiviado com uma solugéo
alcalina. Apds a remogéo da silica, trihidréxido de aluminio é precipitado e entdo,
calcinado a alumina. O fluxograma do processo pode ser observado na Figura 3.2.

C ) Processo Combinado Sal e Acido - onde o aluminio é dissolvido como sulfato duplo
de potassio ou amonio, sendo entdo decomposto e caicinado a alumina.

D ) Rota Direta a Alta Temperatura - onde silicatos de aluminio s&o reduzidos a
aluminio por carvéo ou outros agentes redutores, sem a formagéo de alumina como
intermediario.

E ) Rotas de Clorag@o - onde o aluminio é removido do material cru, por vaporizagéo
como AICl3, o qual é decomposto ou reduzido a metal.
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Os critérios usados para a determinagdo de um processo particular, sdo
baseados na natureza do material, seu teor de Al,O;, assim como nos teores de
impurezas, nas quais incluem-se silica e metais. Por exemplo, a ocorréncia de silica e
ferro em materiais ndo-bauxiticos pode criar diferentes problemas no processo de
extracdo da alumina, dependendo se o processo utilizado é acido ou alcalino. Os
processos &cidos caracterizam-se por dissolverem pouca silica, mas muito ferro. Os
processos alcalinos, por outro lado, produzem solugdes contendo silica dissolvida mas
s30 substancialmente livres de ferro. Como conseqliéncia, os processos acidos s&o
projetados para minimizar a solubilidade do ferro e/ou remove-lo da solugdo apds a sua
dissolug8o; enquanto que os processos via alcalis sdo projetados para possibilitar a
remogéo da silica em solugéo ( dessilicagdo ) ( O'Connor, 1988 ).

Nos processos que utilizam materiais aluminosos de baixo grau ( baixo teor de
alumina ) como matéria prima, a quantidade de residuo do processo seréd maior do que
a quantidade de alumina produzida. Na avaliagdo dos vérios processos deve-se
considerar o destino a ser dado aos residuos. Estes devem, portanto, ser dispostos em
condigbes aceitaveis ou, de preferéncia, ser utilizados economicamente ( Bengston,
1979; O'Connor, 1988 ). '

Uma extensa revis&o a respeito dos processos pesquisados e patenteados sobre
a extrac&o de alumina de materiais n&o-bauxiticos, pode ser encontrada em O’Connor
(1988).



3.4 - EXTRAGAO DE ALUMINA A PARTIR DE SILICATOS DE ALUMINIO

Processos acidos sdo particularmente apropriados para os chamados materiais
acidicos tais como argilas, materiais cauliniticos, argilitos e materiais basicos pobres em
metais alcalinos e alcalino-terrosos. Eles tdm também sido usados para extragéo de
alumina de alunita, anortosita, nefelina, leucita, labradorita e cinzas volantes. Uma
calcinagéo preliminar dos materiais aluminosos é geralmente necessaria para aumentar
a eficiéncia da extracdo. A dissolugdo de silica ndo é, em geral, um problema com a
digestdio 4cida de minerais aluminosos, entretanto, a principal desvantagem é que a
lixiviag@o acida ndo é seletiva para aluminio. O mais sério problema é a dissolugéo de
ferro, metais alcalinos e alcalino-terrosos, fésforo e talvez algum titanio.
Consequentemente, a purificagdo da solugdo rica em aluminio é necessaria para
assegurar a especificacdo da alumina a ser obtida ( O’'Connor, 1988 ).

O Brasil dispde de reservas minerais em quantidade e diversidade suficientes
para produzir praticamente todos os p6és de grau ceramico necessérios a industria
nacional. H4, entretanto, falta de tradicdo da industria nacional, tanto do setor de
mineragdo como do setor quimico, quando se trata de produzir pés ceramicos com
pureza e granulometria controladas ( ASSOCIACAOQ brasileira..., 1990 ). A abundancia
de argilas cauliniticas, seu alto grau com respeito a alumina, a facilidade com a qual
essa alumina pode ser solubilizada em &cidos, a possibilidade de evitar o principal
constituinte indesejavel da argila ( silica ) sem consumo de reagente e a alta razéo
alumina / impurezas soliveis em &cido, combinados, fazem da argila caulinitica a
matéria prima preferida, apds o bauxito, para a extracéo da alumina ( Bengston, 1979 ).

3.4.1 - Caulinita

Chama-se caulinita o argilomineral constituido pelo silicato de aluminio hidratado
enquanto o termo caulim, designa o produto, ou a rocha, composta principalmente do
argilomineral caulinita e, algumas vezes, de haloisita, obtido de um dep6sito mineral
contendo quantidades significativas deste argilomineral além de quartzo, mica,
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feldspato, 6xidos de ferro, de aluminio e de titanio, como impurezas de maior
ocorréncia ( Araujo, 1995 ).

A caulinita € um mineral comum e é sempre um mineral secundario, formado
pelo intemperismo ou por alteragéo hidrotermal de silicatos de aluminio, particularmente
feldspato. E encontrada misturada com feldspatos em rochas que estéio sofrendo
alteracéo ( Klein & Hurlbut JR., 1993 ).

A caulinita tem uma estrutura caracteristica, a qual consiste de folhas alternadas
de dois tipos. Uma folha consiste de ions AI** , 0% e OH" ; os ions negativos formam
octaedros em torno do AI** , sendo a quantidade relativa de O* e OH' ajustada de
forma a satisfazer as valéncias de toda a estrutura; os 0% e OH s&o compartilhados por
octaedros adjacentes de formas que a estrutura é continua em duas dimensdes,
conforme a Figura .3.3. Este arranjo em si é idéntico & estrutura da gibbsita [Al(OH)g] ;
é freqientemente chamado como “folha de gibbsita” ou “folha octaédrica’. A segunda
espécie de folha & constituida de Si**, 0% e OH" ; cada ion Si** esta no centro de um
tetraedro de ions oxigénio; todos os tetraedros estdo voltados para a mesma diregéo e
os oxigénios de suas bases estdo ligados de modo a formar anéis hexagonais ( Figura
3.4). Esta folha é a “folha de silica”, ou *folha tetraédrica”. A estrutura da caulinita esta
indicada na Figura 3.5; uma Unica folha octaédrica est4 ligada a uma unica folha
tetraédrica, compartilhando alguns dos ions oxigénio. A dupla camada estende-se
indefinidamente em duas diregBes, e o cristal é constituido de uma sucess&o destas
camadas, umas sobre as outras ( Krauskopf, 1972 ). A distancia interplanar basal
( doot ) encontra-se na faixa de 7,15 - 7,2 A. A ligac8o entre as camadas é feita por
ligag&o de H* entre dtomos de 0% e grupos OH", ligagdes estas consideradas fracas.
Os ions dentro das folhas estdo ligados fortemente, de forma que o mineral se cliva
mais faciimente ao longo das camadas do que no sentido perpendicular as mesmas. Na
folha octaédrica os ions aluminio ocupam duas das trés posigbes octaédricas, dai a
caulinita ser dioctaédrica, para neutralizar as cargas residuais dos silicatos ( Santos,
1975).



Figura 3.3 - Uma unidade octaédrica simples e a
estrutura da folha de unidades octaédricas.

O OXIGENIO ou HIDROXKA
@ siLicio

Figura 3.4 - Um dnico tetraedro de silica e a
estrutura da folha de tetraedros de silica,
arranjados em uma rede hexagonal.



® ()
‘,w.—-.—»-r * —aamtitn V0 3
O ..‘ ‘-.“‘r.‘-—-—r ()

NG
A,

.4‘.—-:

Figura 3.8 - Desenho diagramético da estrutura da
camada de caulinita.

Segundo Grim (1968), a estrutura da caulinita foi primeiro sugerida por Pauling
em 1930 e revista posteriormente por Brindley e Nakaahira (1958), Newnhan (1961),
Bailey (1963), Radoslovich (1963) dentre outros, em cujos trabalhos tem sido mostrado
‘que a estrutura diagramaticamente ilustrada na Figura 3.5 é substanciaimente
modificada por distor¢gdes do reticulo.

Teoricamente poder-se-ia esperar uma grande quantidade de substituigbes
isomérficas na estrutura dos minerais do tipo caulinita, pois o Si* e o A** seriam
aparentemente substituiveis por muitos outros ions com numeros de coordenagéo 4 e 6
( Krauskopf, 1972 ). Segundo Grim (1968), muitos dados disponiveis sugerem que
existe somente ligeira substituicgdo de Al por Ti ou Fe na cadlinita e que tais
substituigdes s&o restritas a caulinita pobremente cristalizada, também chamada de
caulinita com desordem ao longo do eixo b e que ndo esta necessariamente
estabelecido que algum Ti presente, esteja na sua estrutura pois o anatasio é um quase
universal componente menor de caulins. No entanto, Lougbrough (1993) in Araujo
(1995), refere-se a caulinitas de baixa cristalinidade, cujas andlises tém revelado Fe
e/ou Ti substituindo o Al na folha octaédrica.



O aluminio contido nas argilas ocorre, portanto, na forma de silicatos hidrosos, os
quais s&o relativamente insolGveis em &cidos minerais. Entretanto, a solubilidade em
acidos diluidos pode ser grandemente aumentada por ativacdo das argilas.

3.4.2 - Ativagéo das argilas

A ativagdo térmica ( embora também se possa obter ativagéo por tratamento
com fon fluoreto ) é a mais comum e envolve a desidroxilagéo da argila por calcinagéo
a 600°-800°C. A desidroxilag&o transforma a rede cristalina da caulinita Al2Si;Os(OH)4
em uma estrutura mais desordenada, a da metacaulinita Al.Si2O7, mas que mantém a
forma de placas hexagonais da caulinita original, segundo Comeforo ef al. (1948) citado
por Santos (1975). Ocorrendo pouca mudanga no volume, a rede cristalina aberta
resultante é mais facilmente atacada pelos &cidos. Entretanto, temperaturas elevadas
( acima de 800°C ) séo capazes de torna-la novamente insolGvel, devido a formagéo de
mulita, a qual é mais resistente ao ataque acido, segundo as reagbes indicadas a
seguir ( Brindley & Nakahira, 1959 a b; Grim, 1968 ; Santos, 1975; Bengston, 1979;
‘O’Connor, 1988; Carneiro, 1987 ). '

ALSi;06(OH)s **-%C AI,8i,0; + 2H:0
caulinita metacaulinita

2A1,Si,07 900-1050°C AL Si30y2 + SIO;

——i
mulita

A ativagio térmica, além de remover a agua livre e as hidroxilas, oferece a
vantagem de destruir matérias orgénicas que possam estar presentes nas argilas
( Bengston, 1979).

Segundo Cohen & Mercier (1976) in O’Connor (1988), a calcinagéo das argilas
n&o é necesséaria, se for utilizado H.S0O4 concentrado (55%) a 135°C como extractante,
uma vez que a desidroxilagéo da argila é efetuada pelo acido.
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3.4.3 - Lixiviagao acida

A extrag&io por via acida de materiais aluminosos tem sido muito estudada. Os
4cidos mais comumente utilizados t8m sido os &cidos minerais - HCI, H,SO4 @ HNO3 - €
acidos sulfurosos. Trabalhos de laboratério tém sido realizados também, utilizando
HasPO4, HF e écidos organicos ( carbdnico, acético, citrico ). Os processos &cidos
envolvem a reagio do material ( geralmente calcinado ) com uma solugdo acida
aquosa, geraimente sob condi¢des hidrotermais, para dissolver espécies como AP®. Por
exemplo, a lixiviagéo acida de uma argila calcinada é governada pela reagéo:

ALSI,O0; + 6H' —» 2AI** +2Si0; + 3H;0

Existem vérias versées do processo de lixiviag8o &cida. Eles s&o caracterizados
pelo acido utilizado, pelas técnicas efnpregadas para a remogéo de Fe e outras
impurezas do licor de lixiviagéo e pelo tipo de sal precipitado. As varidveis do processo -
temperatura, pressdo, tempo de extracdo, densidade da polpa - s&o otimizadas para
maximizar a recuperagdo da alumina. Processos de lixiviagdo aquosa consomem
relativamente baixa energia.

O mais sério problema é a dissolugdo do ferro e outros metais como
impurezas ( alcalinos e alcalino-terrosos ), fésforo e talvez algum titadnio. Em geral,
menos ferro é dissolvido com H,S04 e HNO3; do que com HCI. Conseqglentemente, a
purificac&o da solug&o rica em aluminio é necessaria para assegurar a especificagéo da
alumina. Problemas com corroséo de recipientes, sdo dificuldades inerentes,
associadas com o processo éacido ( particularmente HCI ). Devido o menor custo
( dependendo da localizagéo ) e a reduzida ag¢éo corrosiva, 0 H2S04 tem sido preferido
por alguns pesquisadores, em detrimento do HCl e HNOas. Mas ele apresenta também
algumas desvantagens que podem levar a preferéncia dos outros &cidos a ele, como
por exemplo, sua regeneragdo ( O'Connor, 1988 ).

As reagbes na lixiviagdo, segundo o &cido utilizado sdo ( Bengston, 1979,
O’Connor, 1988 ):
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a) Lixiviagéo Cloridrica
Al;Si2O7 + 6HCI — 2AICIly + 2Si0; + 3H,0
Fe,O; + 6BHCI —» 2FeCly + 3H0

b) Lixiviag&o Nitrica
ALSi;07; + 6HNO; — 2AI(NO;)s + 3H,0 + 2SiO;
Fe,0Os + 4HNO; — 2Fe{OH)NOs); + H.O

c) Lixiviagdo Sulfurosa

SO; + HH0 & H,;S0,
gas lig. sol.

Al:Si207 + 3H;8O: — Al(SO:)s + 3H0 + 28i0;

d) Lixiviagéo Sulfurica
ALLSi;07 + 3HSO4 — Al(SO4)s + 2Si0; + 3H0
Fe;Os + 3H,80; —  Fez(S04)s + 3H:0

Se reconhece que, uma das maiores dificuldades com processos que utilizam
H.S04 ou outros processos acidos, é a separagédo de Al do Fe. Muitos dos processos
propostos diferem somente no modo pelo qual o Fe é removido do licor de sulfato de
aluminio lixiviado. Em alguns casos, Zn foi usado para remover o Fe da solugéo de
lixiviag8o, via reacdo tipo cementacdo. Presentemente, o Al é separado do Fe
utilizando-se extragio com solvente ou por troca de ions ( Eisele ef al. 1976; Bengston,
1979; Pyun et al. 1979; Schultze et al. 1979; Carneiro, 1987 ).

3.4.4 - Alguns exemplos de lixiviagdo sulfGrica em materiais silico-aluminosos

Peters et al. (1963), citado em O'Connor (1988), avaliaram trés processos
utilizando H.SO4 para recuperacio de alumina como sulfato de aluminio, de argila
calcinada, com a silica insolivel removida por filtracdo. Os passos iniciais da
preparacédo da argila - desidratagéo, lixiviagdo ( com H.SO,4 a 40% a 165°F, presséo



atmosférica, por 2,5 h ) e separagéio sélido-liquido - foram os mesmos para todos os
processos. Cerca de 85% de Al,O3 foram recuperados em um filtrado de Alx(SO4); a
20%. Cada processo foi caracterizado pelo método usado para remover o Fe do extrato.

Hurlburt (1978), produziu solugdes de alimen partindo da reagéo de H>80,4 com
minérios de bauxito ou argilas, usando processos continuos ou em bateladas. O alimen
de aménio foi produzido pela adigdo de sulfato de amonio & solugdo de sulfato de
aluminio. Alimen seco foi obtido pela evaporagdo da solugéo de alimen, ligeiramente
basica.

Schultze et al. (1979), prepararam solugbes de sulfato de aluminio a partir da
lixiviagdo de uma argila caulinitica ( Al203=42,8%; Fe203=1,3%, S$i0;=50,4%;
TiO2=5,2%; Mg0=0,8% ), ap6s calcinagéio a 750° - 800°C seguida de moagem ( peneira
20 mesh ), com solugBo de H2SO4, numa temperatura de 105°C, sob agitag@io, durante
2 horas. O material foi deixado sedimentar até o dia seguinte. A solugdo sobrenadante
foi decantada e clarificada por ﬁltragéo: O residuo da lixiviag8o foi lavado com agua,
sendo esta adicionada ao licor da lixiviag&o. A solugdo do lixiviado + agua da lavagem
do residuo foi submetida a purificac8o para extragdo do ferro, utilizando o método da
extragdo por solvente, empregando a amina Primene JM-T. A solug&o de sulfato de
aluminio purificada foi evaporada para obter cristais de sulfato de aluminio, os quais
foram calcinados para produzir alumina com 0,003% de ferro.

Stoch ef al. (1982), realizaram estudos baseados na reagdo dos cations das
folhas octaédricas dos argilo-minerais, com sulfato de amdnio, sob aquecimento. O
estudo, dividido em duas partes, pesquisa inicialmente a reagédo da caulinita, haloisita,
moscovita e biotita, com sulfato de amdnio, numa temperatura de 350°C, originando
solugbes de sulfato de aluminio. Deste estudo, observaram que a reatividade dos
silicatos em camadas depende do tipo das camadas e do cétion da folha octaédrica.
Posteriormente, pesquisaram o efeito da temperatura na reagéo da haloisita com o
sulfato de amédnio. O alimen de ambnio e o sulfato de aluminio sdo formados como
produtos da reagdo da haloisita com sulfato de ambnio, os quais s&o extraidos por
lixiviag#o.

Peloso et al. (1985), realizaram estudo experimental de recuperacdo de alumina
de cinzas volantes, via sulfato de ambnio. Eles utilizaram cinzas de carvéo, originérias
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da Africa do Sul, de composicdo 27,4% Al.Os; 3,3% Fe;0s; 45,8% SiO2 e 4,7 % CaO
( em peso ), as quais foram moidas, misturadas com (NH4).SO4 ( numa razé&o sulfato /
cinza igual a 4) e sinterizadas a 400°C por 1 h. Para formar sulfato de aluminio e
amdnio, o material sinterizado foi lixiviado com H,S04, numa temperatura de 60°C.

Carneiro (1987), obteve aluminas via lixiviagéo acida, usando o H.SO4 e 0 HCI,
a partir de uma argila branca (33,5% Al.O3; 50,4% SiO2; 1,28% Fe203; 1,42% TiO.) e de
uma argila vermelha ( 29,5% AlOs; 52,3% SiO2; 4,64% Fe0s; 1,56% TiO2). As argilas
foram inicialmente calcinadas, sendo a seguir lixiviadas, em alguns casos, com HCl e
em outros, com H,SQ4. Foram feitos ensaios de extragéo do Fe dos licores da lixiviagéo
sulflrica, por precipitag&o quimica e por extragdo com solvente. Hidr6xido de aluminio
foi obtido dos licores de lixiviagao por reagdo com NaOH seguido de ajuste do pH entre
8 e 9. O hidréxido de aluminio formado, apés filtrado e lavado, foi calcinado a 1200°C.

Wu et al. (1990), estudaram o processo de substancias aluminosas de baixo grau
para manufatura quimica, utilizando péra seus estudos bentonita, bauxito ou argila
contendo de 25 a 38% de Al, para produgéo de KAI(SO4)2, NHAI(SO4)2, Al203 e SiO.,
leve ou pesada. Estas substancias de baixo grau, com 25 a 35% de pasta sdo
reservadas para promover a remog¢do da areia acima de 60 mesh, sendo entdo
lixiviadas com 10 a 50% de H.SO,, em temperaturas de 50 a 100°C , para a retirada de
Fe20s. O sblido é entdo separado, queimado por 1 a 3h a 600 - 1000°C, triturado a 120
mesh e lixiviado com 20 a 50% de H.SO. Apés filtragdo, recupera-se o SiOz e, 0
Alx(S04); contido no filtrado é processado para obter alimen de potassio, alumen de
ambdnio e alumina.

Yoo et al. (1991), lixiviaram haloisita calcinada, com solugéo de H2SO4, obtendo
solugbes de Alx(SQ4)s, as quais proporcionaram a precipitacéo de alimen de aménio e
hidréxido de aluminio ajustando-se o pH para intervalos de 1,5 - 25 e 6,0 - 8,0,
respectivamente, sem contudo especificarem a fonte de NH; para a reagéo. Alimen e
hidréxido de aluminio assim obtidos, geraram a-Alumina com 99,7 e 99,0% de pureza.

Flores et al. (1996; 1997 a; b) extrairam aluminio via lixiviag8o &cida, utilizando
solugbes de H.SO4 3,5N , de um rejeito de beneficiamento de caulim, devidamente
ativado por calcinagéo a 650°C, o qual se constituia essencialmente do argilo-mineral
caulinita ( Al.03.2Si02.2H.0 ). O licor da lixiviagdo, uma solugdo concentrada de
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Al(SO4)s, foi tratado com NHsOH concentrado, gerando alimen de ambnio
( rendimento de 96,13% ), precursor de alumina de baixa granulometria.

3.4.5 - Alguns exemplos de utilizagéo de H,SO, com outras fontes de aluminio

Liu (1976), utilizou as particulas mais leves de pirita para produzir alimen de
amodnio. Esse tipo de pirita normalmente encontra-se acompanhada de
argilas ( Al203.2Si02.2H,0 ). O FeS,, por intemperismo, decompde-se em FeSO4 e
H>S04, como também Al.03.28i02.2H,0 se decompbe em Al,O3, SiO2; e H20O; entdo,
AlLO3 + 3H2S04 formam Alx(SO4)s + 3H20. Logo, o alimen [NH/AI(SO.)2.12H-0] pode
ser obtido pelo resfriamento da mistura de Alx(SO4); em solugéo, com (NH4)2SO4.

Kvichko et al. (1978) obtiveram alimen de amdnio misturando sais de aluminio
( AICI3 ou AI(NOa3)s ) com H2SQy4, para a formagéo de Alx(SO4)s, e fazendo este reagir
com NH4OH, precipitando o aluimen, o qdal é filtrado, recristalizado e seco.

Pyun et al. (1979), extrairam alumina de alta pureza ( 99,9% Al.03; ) de alunita
Coreana de baixo grau, tratando o minério com solugéo de NHsOH a 15%, seguido por
Iixiviag:éo com H2S04 a 10%; impurezas metalicas tais como Fe e Ti, foram removidas
por extracéo com solventes. A solugéo de sulfato de aluminio assim obtida, apos reagéo
com NH,OH, formou o alimen de amonio, precursor da alumina.

Zsembery et al. (1988), obtiveram alumina com estreita distribuicéo de tamanho
de particulas a partir da convers&o de hidréxido de aluminio a sulfato de aluminio ou
alimen de amonio, os quais foram purificados e cristalizados. O sulfato de aluminio
elou alimen de amdnio, foram moidos, classificados e calcinados a 1270 - 1400°C,
para a producdo da alumina. O hidréxido de aluminio foi dissolvido em H2SO4
concentrado, quente, e tratado com um agente surfactante ( molibdato de aménio ) e
um quelante ( dietilenotriaminapentaacetato de sédio ). A solug&o resultante foi tratada
com NH4OH, para precipitar alimen de amonio, o qual foi aquecido a 220 - 330°C,
durante 6 a 8h. O sal obtido foi calcinado a 1290°C por 0,5h e moido, produzindo uma
alumina de alta pureza, com distribuicdo de tamanho de particulas homogénea, util na
eletrnica, ceramica, e outras industrias.



Zhong et al. (1992), utilizaram a &gua residual do processo catalitico de Friedel-
Crafts, contendo aluminio, para a precipitagio de alimen de amdnio. O processo
constitui-se da separagdo das impurezas orgénicas do licor mée, aumentando a
concentrago de ions AI** no licor para 0,8 - 2,5 mol/L, e adigéio de 30 - 98% de H2SOs4,
com relag8o molar Al / SO, igual a 1 :2,0 - 2,4, formando o sulfato de aluminio, o qual
reage com a NH3 adicionada para manter o pH em torno de 2,5 a 4,0 no licor. Por fim, o
licor & resfriado para obter os cristais de NH4AI(SO4)2. Os cristais s&o entéo separados
e lavados para dar o produto final.

Genova & Bressiani (1994), seguindo instrugbes de Henry & Kelly (1965) para a
preparagdo de alumina ultra-fina e de alta pureza, dissolveram em agua aquecida ( 33
L / 80°C / agitagdo por 2 h.) e nas proporgdes adequadas, sulfato de aluminio (643 g) e
sulfato de aménio (128 g), ocorrendo com o resfriamento da solug&o a precipitagéo dos
cristais de allimen de amdnio. Estes cristais foram dissolvidos em égua aquecida e
novamente precipitados, ocorrendo a cada etapa de cristalizagdo, uma maior
purificagéio do material. Apos purificados os cristais foram calcinados em duas etapas:
1000°C / 4 h. ( ocorrendo a liberagao de gases de amdnia e enxofre ) e 1250°C / 3 h.
( para transformacéo da alumina a fase alfa ).

Horita & Goulart (1996), descrevem o processo de sintese de alimen de ambnio
a partir de matérias primas de grau comercial. Os experimentos foram realizados em
escala de laboratério, partindo da dissolugso de alumina hidratada [Al(OH)s] em solugéo
de H,;S04 e (NH4),S04, sob aquecimento e agitacdo mecénica. Apés a reagéo se
completar, efetuou-se filtragéo, sendo o filtrado imerso em banho termostatico (60°C) e
resfriado sob agitagdo mecanica, ocorrendo a cristalizagio do alumen de amdnio, o
qual foi purificado por recristalizagées sucessivas.

Martelli & Neves (1996) e Martelli (1997), obtiveram alimen de aménio através
do produto da reagsio de aluminio metédlico em p6 com HSO4 que forneceu uma
soluggo de Alx(SO4)s a 200 g/L, a qual foi submetida a reac&o com NH4OH concentrado,
sob rigoroso controle de pH, produzindo-se cristais de alimen apés 30 minutos de
reaco.
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3.5 - OBTENGAO DE ALUMINA A PARTIR DE ALUMEN DE AMONIO

A obtengéo do 6xido de aluminio a partir da decomposig¢éo térmica do alimen de
amonio tem sido atualmente considerada como processo bastante interessante, pela
possibilidade de se atingir um grau de pureza elevado através de sucessivas
cristalizagbes ( Henry & Kelly, 1965; Carbone, 1990; Yamada, 1990; Horita & Goulart,
1996 ), além de produzir aluminas de mais baixa granulometria, sendo inclusive
possivel sua utilizagdo na sintese de gemas ( safiras, rubis ) por calcinagéo a 1000°C,
segundo Helmboldt ( 1985 ).

O alimen de ambnio é produzido pela cristalizagdo de uma mistura de sulfato de
amodnio e sulfato de aluminio, ou pelo tratamento de sulfato de aluminio e &cido
sulfarico com gas amonia ( Baerwind, 1950; Darragh, 1982; Helmboldt, 1985 ).

Martelli (1997) fez um levantamento bibliografico relacionando alguns métodos
de obteng&o de alimens de amdnio, classificando-os conforme os reagentes de partida
da reagéo em:

A) Alimen de ambdnio a partir de silicatos de aluminio, segundo métodos ja descritos
neste trabalho ( Liu, 1976; Stoch et al. 1982; Peloso et al. 1985; Park ef al. 1987, Yoo et
al. 1991; Fouda et al. 1993; Flores & Neves, 1997; Flores et al. 1996; 1997a; b ).

B) Alimen de ambnio a partir de bauxitos e hidréxidos de aluminio ( Hurlburt, 1978;
Zsembery et al. 1988; Wu et al. 1990; Horita & Goulart, 1996 ).

C) Alimen de ambnio a partir de rejeitos industriais ( Ninomiya et al. 1980; Mueller ef al.
1988; Zhong et al. 1992 ).

D) Alimen de amodnio a partir de sais de aluminio ( Kvichko et al. 1978; Pyun et al.
1979; Mitev et al. 1980; Genova & Bressianil, 1994; Martelli & Neves, 1996 ).

3.5.1 - Aliimen de amonio

O alimen é conhecido desde os tempos antigos. Os escritos egipcios
mencionam-no como mordente da garanga ( Rubia tinctorum ) e em algumas
preparagbes medicinais. Os romanos empregavam-no para tornar a prova de fogo as
maquinas bélicas de cerco, e provaveimente preparavam-no a partir da alunita
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[ K2Als(OH)12(S04)4 ], @abundante na Italia. Hoje, os alimens s&o usados no tratamento
de agua e, algumas vezes, em tinturaria. Nessas aplicagbes foram substituidos, em
grande parte, pelo sulfato de aluminio, que tem maior equivalente de alumina por
unidade de peso ( Shreve & Brink Jr., 1980 ).

3.5.2 - Propriedades gerais do alimen de aménio
Os altimens s30 sais duplos cristalinos, de formula geral:
(cation 1 )* ( cétion 2 )** ( anion ¥),. 12H,0

Os alumens mais comuns s3%0 aqueles com cétions AI** e anions sulfato:
M*AI*(S04%)..12H;0. O cétion monovalente pode ser um metal alcalino ou aménio,
alquilaménio, arilamdnio ou talium. Quando M*= NH,', tem-se o alimen de ambdnio. Os
componentes individuais dos alimens podem ser substituidos, retendo tanto a forma
cristalina regular quanto a dgua de hidratag&o ( Helmboldt, 1985 ).

O alumen de ambdnio, um cristal incolof, apresenta: massa molar = 453,33,
P.F.= 94,5°C; d=1,645; Solubilidade = 15,0 g / 100 cm® H.0, a 20°C, sendo soltivel
também em &cidos diluidos e glicerol e, insolivel em alcool; Sabor: adstringente.
Cristaliza no sistema cuibico onde recebe o nome de tschermigita, sendo encontrado na
natureza ( Darragh, 1982; Horita & Goulart, 1996 ).

Difrac3o de Raios-X: Os padrbes difratométricos da tschermigita, contidos na
Ficha 7-22 do ICDD da American Society for Testing and Materials ( ASTM ),
apresentam as seguintes intensidades dos principais picos caracteristicos,
correspondentes as distancias interplanares (dA):

d(d): 433 4,08 3,27 7,07
1/l 100 80 75 55
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3.5.3 - Decomposigio térmica do alimen de aménio

A decomposicéio térmica do alumen de ambnio, segundo as conclusdes de Sato
et al. (1978), ocorre segundo a sequéncia:

AINH(SO4)2.12H20 — AINH(SO4)2.2H20 — AINH(SO4)2 — Al(SO4)s —
alumina amorfa — y-alumina — §-alumina — 0-alumina — a-alumina.

demonstrando que a sequéncia de decomposi¢do produz alumina amorfa, a qual
progride a y-, -, 6- e a~ alumina.

A curva ATD apresenta cinco picos endotérmicos: a 115, 145, 220, 560 e 880°C.
O pico endotérmico a 115°C, indica que o alimen de ambnio se dissolve na prépria
agua de cristalizag8io, embora parte desta, se perca durante a reacg&o ( Sato ef al. 1978
; Wojciechowska ef al. 1988; Genova & Bressiani, 1994; Horita & Goulart, 1996).

Os passos da decomposic&io do AINH«(SO04)2.12H,0 a AINH4(S04)2.2H:0,
AINH4(SO4)2, Al(SO4)s e AlOs, apresentam como perdas de peso tedricas, 40,0;
48,0; 62,6 e 89,2%. Na\ curva T.G. obtida por Sato et al. (1978), as perdas de peso
observadas durante o aquecimento do alimen de aménio foram: 40,0%; 46,7%:; 60,3%
e 87,0%, correspondentes as temperaturas de 200°C, 450°C, 550°C e 900°C,
respectivamente, concordando com os valores tedricos.

De acordo com Sato et al. (1978), apds os 900°C, comegam a ocorrer mudangas
mineral6gicas na alumina formada, segundo a Tabela 3.6:



Tabela 3.6 - Produtos derivados do aguecimento do alimen
de amonio, a varias temperaturas.

TEMPERATURA FASE DETECTADA
(° C) AINH(S04)2.12H,0
200 AINH4(SO4)2 + AINH4(SO4)2.xH0
250 AINH4(SO4)2
300 AINH4(S04)2
400 AINH4(SO4)2
500 Al(SO4)s + AINH4(SO4)2
600 Al(S0O4)3
700 Al(SO4)3
800 Al(SO4)s + Am
900 ¥
1000 ¥
1050 0+
1100 0+«
1200 o

Fonte: Sato et a/.(1978).

Como se observa na Tabela 3.6, entre 500° e 600°C ha desprendimento de NHs
e, a partir dos 800°C, comega a haver emisséo de SOx ( SO2 e SO3 ). Entre os diversos
poluentes gésosos dos processos industriais, 0 SO, foi o0 que, possiveimente, recebeu
maior ateng8o, constituindo-se em um dos parametros mais importantes na
determinag&o da poluicdo atmosférica, por representar um dos poluentes mais danosos
& satde ( Shreve & Brink Jr., 1980; Guekezian ef al. 1997 ). Os acidos sulfuroso e
sulfurico, ligados a presenca de SO, e de SO;, s&o responsaveis por cerca de 60 a 70%
da acidez das chuvas ( Benachour & Abreu, 1995 ). Orgdos governamentais ( Conselho
Nacional de Meio Ambiente-CONAMA, no Brasil ) tém estabelecido padrdes primarios e
secunddrios, isto &, concentragbes de SOx que, se ultrapassadas, poderdo
ocasionar prejuizos ao meio ambiente em geral ( Andrade et al. 1994 ).

Embora existam diversos métodos de remogéo de SOx de gases efluentes de
industria, como os citados por Benachour & Abreu (1995), eles podem ser enquadrados
em duas categorias fundamentais - Procesébs regeneraveis e Processos “Throwaway”
( Andrade et al. 1994 ).
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3.6 - REJEITO GERADO NA LIXIVIAGAO ACIDA DE SILICATOS DE ALUMINIO

A extragdo do aluminio de materiais ndo bauxiticos ( argilas, rejeitos de minas,
rejeitos industriais ) via lixiviagio &cida ( HCI, H2S04, HNO; ), como anteriormente
mencionado, tem sido amplamente pesquisada em muitos paises. Todavia, como
resultado da lixiviag8o 4cida desse tipo de material, independente do método utilizado,
fica sempre um residuo s6lido de baixa granulometria, constituido de SiO. ( além de
argila e pequenas quantidades de minerais acessérios n&o reagidos ), para o qual,
embora haja sugestdes para utilizagdo como sub-solo em alguns casos, em geral ndo
se especifica 0 seu destino. Estes devem, entretanto, ser dispostos em condigdes
ambientais aceitaveis ou, de preferéncia, ser utilizados economicamente ( Bengston,
1979).

3.6.1 - Microssilica

A microssilica ( termo adotado neste trabalho como tradugéio de silica fume ou
microsilica, e também chamada poeira de silica, farinha de silica, aerosol, silica
volatilizada, silica pirogénica, fumo de silica, silica fume condensada ou pé de silicio, j&
que ndo se tem no Brasil uma denominagdo de consenso, nem normas vigentes
relativas ao tema ) é um sub-produto das Industrias de ferro-ligas, coletada nos filtros a
partir dos gases do forno; séo p6s brancos ( dependendo da quantidade de carbono
ndo queimado ) e fofos, apresentando-se como particulas esféricas vitreas de natureza
silicosa, extremamente finas (didmetro médio=0,2um), com baixo grau de cristalizagéo
( amorfo aos raios-X ) ( Mehta, 1986; Wason, 1987; Dal Molin, 1995 ). Kihara & Bucher
(1986) ressaltam a alta finura da microssilica expressando-a em fungéo de sua érea
especifica, e comparando-a com outros materiais, como pode ser observado na Tabela
3.7.
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Tabela 3.7 - Finura da microssilica , comparada com

outros materiais.

Material Finura { m“/Kg )
Microssilica 20.000
Negro de fumo : 10.000
Cinzas volantes 400 a 700
Cimento portiand 300 a 400

Fonte: Kihara & Bucher ( 1986 )

Devido seu reduzido tamanho de particula e morfologia esférica, alta area
superficial, superficie quimica Unica, estes produtos s&o usados em inumeras
aplicagbes industriais.

Os fumos de silica foram criados pela Degussa, em 1940 e, séo oferecidos sob
o nome de Aerosil °.

No Brasil, existem seis fabricas de silicio-metalico, sendo uma no Paré e cinco
em Minas Gerais; e doze fabricas de ferro-silicio, sendo uma no Ceara, duas na Bahia,
duas em S3o0 Paulo e sete em Minas Gerais. Destas, apenas duas possuem sistema de
captagéio de microssilica: uma no Paré e uma em S&o Paulo ( Dal Molin, 1995).

3.6.1.1 - Caracteristicas fisicas e quimicas da microssilica

Dependendo do tipo de liga silicica produzida, tipo de forno, composigéo quimica
e dosagem das matérias primas, resultam diferentes tipos de microssilica no que se
refere & composicéo quimica, cor, distribuicdo granulométrica e demais caracteristicas
( Mehta, 1986; Dal Molin, 1995 ). Até mesmo o projeto do forno influencia a composigéo
quimica: geralmente um forno equipado com sistema recuperador de calor, produz
microssilica com uma perda por ignicdo (ou teor de C) mais baixa. As particulas
possuem cor que pode variar de cinza claro a escuro, dependendo do excesso de
carbono residual proveniente do carvdo combustivel ou da madeira usados na carga do
forno. Quando os gases ascendentes da zona de produg&o da liga ( na parte inferior do
forno ) esfriam muito rapidamente, uma parcela de carvdo pode permanecer sem
queimar no conduto de exaustfio, produzindo uma microssilica de cor cinza mais
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escura, em funcéo da percentagem de carvio residual. Caso a temperatura na parte
superior do fomo seja mantida em niveis elevados, a maior parte do p6 de carvéo
ascendente ir4 queimar, originando uma microssilica de cor mais clara. O conteudo de
ferro, em menor grau, parece também influenciar a cor da microssilica ( Malhotra et a/.
1992; Dal Molin, 1995 ).

As propriedades gerais das microssilicas s&o listadas na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 - Propriedades da microssilica.

Cor branca
Estrutura amorfa aos raios-X
Area superficial 50-380m?/g
Densidade do grupo silanol | 2 — 4 SiOH / nm?
indice de refragéo 1,45
Tamanho da particula 7 -40 nm
primaria

Fonte: Wason (1987)

Um material tdo fino como a microssilica, tem uma massa especifica muito baixa:
200 a 300 Kg/m®. O manuseio deste material & dificil e caro. Por esse motivo, a
microssilica é encontrada na forma de micropelotas, isto &, aglomerados de particulas
( produzidos por aeragdo ), com uma massa especifica de 500 a 700 Kg/m®. Outra
apresentagéo € na forma de uma suspens#o ( calda ) com partes iguais de microssilica
e agua. A massa especifica dessa suspensdo é de cerca de 1300 a 1400 Kg/m?®.
Podem ser incluidos na suspens@o aditivos tais como: redutores de agua,
superplastificantes ou, retardadores ( Neville, 1997 ).

Quimicamente, a microssilica é constituida essencialmente de SiO; e,
secundariamente, em proporgdes muito baixas de Al.03, Fe20s, CaO, MgO, Naz0, K0,
SeC.

A microssilica obtida a partir da produgéo de silicio-metélico caracteriza-se por
ser mais rica em SiO; e mais pobre em Fe;03 do que aquela obtida a partir da produgéo
de ferro-silicio. Kihara & Bucher (1986) apresentam a composigdo quimica de uma
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microssilica brasileira, coletada em um forno elétrico destinado & produg@o de silicio
elementar, e de uma microssilica norueguesa, conforme demonstrado na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 - Composi¢do quimica de microssilica brasileira

e norueguesa.
Constituintes Microssilica Microssilica
brasileira norueguesa
SiO2 94,56 97,13
AlOs 0,26 0,94
Fe O3 - -
Ca0 0,53 0,78
MgO 0,52 -
NazO 0,05 0,14
K20 1,29 0,45
PF. - 2,47 1,35

Fonte: Kihara & Bucher (1986)

Segundo Mehta (1989) e Oliveiré et al. (1991) in Dal Molin (1995), a agéo da
microssilica no concreto depende principaimente de suas caracteristicas mineralogicas
e granulométricas, sendo pouco importantes a composigéo quimica e a sua fonte de
origem. '

3.6.2 - Concreto com microssilica

A microssilica tem encontrado aplicagdo no melhoramento dos parametros
técnicos do concreto, devido seu efeito pozolanico e de microfiller, que afetam
propriedades fundamentais de concretos que contenham cimentos hidraulicos. A adi¢cdo
de pequenas quantidades de microssilica ao cimento proporciona: alta resisténcia
mecanica, excepcional durabilidade em ambientes agressivos, alta resisténcia a
abrasfo, eliminacdo de exsudagdo, alta impermeabilidade, dentre outras vantagens
( Kihara & Bucher, 1986; Mehta, 1986; Wason, 1987; Cortes & Cortes, 1994 ).

O uso da microssilica como material cimenticio continua a crescer, apesar do seu
custo elevado. Sem duvida, 0 uso mais difundido da microssilica tem a finalidade de se
obter concretos com melhores propriedades, principaimente alta resisténcia inicial e
baixa penetrabilidade. Os efeitos benéficos da microssilica ndo se limitam & reag&o
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pozolanica; existe também um efeito fisico, da capacidade de as particulas
extremamente finas da microssilica se posicionarem muito préximas das particulas de
agregado, isto é, na interface agregado-pasta. Essa regido é conhecida como sendo a
de menor resisténcia do concreto, em razdo do efeito de parede, que impede as
particulas de cimento portland de se arrumarem de forma compacta. Essa arrumagéo é
conseguida pelas particulas de microssilica que sdo, tipicamente, 100 vezes menores
do que as particulas de cimento. Um fator a mais é o fato de que a microssilica, devido
& sua grande finura, reduz a exsudacgéo, de modo que néo fica agua aprisionada sob as
particulas maiores do agregado gratido. Em consequéncia, fica reduzida a porosidade
na zona da interface em relagéo ao que ocorre com um concreto sem microssilica. A
reacéo subsequente da microssilica resulta numa porosidade ainda menor na regi&o da
interface que, em consequéncia, deixa de ser a mais suscetivel quanto a resisténcia e
quanto a permeabilidade ( Detwiler & Mehta, 1989; Neville, 1997 ).

Essas consideracdes explicam /porque um teor tdo baixo quanto <5% de
microssilica, em relagéo ao total de material cimenticio, ndo resulta em alta resisténcia
do concreto: o volume de microssilica é insuficiente para cobrir toda a superficie das
particulas do agregado gratido. Também é evidente que um grande volume de
microssilica € apenas marginaimente mais benéfico, do que cerca de 10%, pois o
excesso desse material n&o pode se posicionar na superficie dos agregados e, quando
essa quantidade excede 20% por peso de cimento, o concreto tende a ficar pegajoso. O
Canadian Standards sugere que a propor¢édo de microssilica no concreto se restrinja a
10% por peso de cimento, a menos que evidéncias de desempenho satisfatério sejam
provados, para justificar o uso de quantidades maiores. Malhotra et al. (1992), dizem
que a dosagem de microssilica é, obviamente, um importante parametro de influéncia
na resisténcia a compresséo do concreto com microssilica e que, para construgéo geral,
a dosagem Otima varia geraimente entre 7 e 10%, entretanto, em situagbes especiais,
acima de 15% de microssilica tem sido incorporada com sucesso em concretos. E
oportuno lembrar que os efeitos benéficos das mudancas na pasta de cimento
endurecida, na regifio da interface, ndo podem existir em pastas de cimento puras
porque, sem agregado ndo existe interface ( Mehta, 1986; Neville, 1997 ).



A silica na forma de material vitreo, é altamente reativa e o pequeno tamanho
das particulas acelera as reagdes com o Ca(OH), produzido na hidratag&o do cimento
portland, formando CSH ( silicato de célcio hidratado ) bem cristalizado, em uma textura
densa. A forma esférica e diminuta das particulas ocupando os espagos intergranulares
da pasta de cimento aumenta o espago disponivel para a precipitagdo das fases
hidratadas provocando, consequentemente, um aumento na taxa de hidratagdo do
cimento e facilitando a fluidez do concreto. A ativagdo da cinética de hidratagéo do
cimento, a reagdo pozolénica com consumo de Ca(OH). disponivel, a formagéo de
fibras curtas de CSH bem cristalizado e a textura compacta dos hidratados, s&o os
fatores responsdveis pelo desenvolvimento das resistdncias mecanicas, menor
permeabilidade e maior durabilidade do concreto aos meios agressivos.

Pela definicdo, a atividade pozolanica é considerada como sendo a capacidade
de uma substancia silicosa ou silico-aluminosa, finamente dividida, reagir, a
temperatura ambiente, com hidroxido de calcio para formar compostos com
propriedades aglomerantes. Nesta definicdo estdo implicitos dois conceitos: uma
reacdo quimica ( cuja cinética depende da temperatura, da finura e da concentragéo
dos reagentes ) na qual se processa um consumo de cal e a gerag&o de resisténcia
mecanica decorrente da aglomeracéo das particulas, formadas durante esta reacéo
quimica ( Kihara & Bucher, 1986 ). Devido & depleg¢8o do Ca(OH). liberado durante a
hidratagdo do cimento portland, através da reag&o pozolénica com a microssilica,
reduzindo a quantidade de cal disponivel para lixiviagdo, o concreto fica resistente a
suifatos e outros agentes quimicos pois, sulfatos reagem com a cal, formando
etringuita, a qual causa expansé&o e rachaduras no concreto. Outros agentes quimicos e
acidos, ingressando no concreto contendo cal, reagem com esta formando sais soltiveis
em &agua, sendo estes lixiviados do concreto, aumentando a permeabilidade e
possibilitando posteriores ingressos de mais agentes agressivos ( Malhotra ef al. 1992 ).

A microssilica chegou recentemente entre os materiais cimenticios. No entanto,
sua atuac8o no concreto ndo é apenas igual @ de uma pozolana bastante reativa mas
também traz outros beneficios. Ela tem um valor particularmente significativo para a
obtengéo de concretos de alto desempenho, apesar de seu custo elevado ( Neville,
1997 ).
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Concreto de alto desempenho significa concreto com uma resisténcia alta ou
uma permeabilidade baixa. Essas duas propriedades embora ndo necessariamente
concomitantes, est#o interligadas, porque uma resisténcia elevada exige um volume
reduzido de poros, principalmenie dos poros capilares maiores. A Unica maneira de ter
um volume pequeno de poros € que a mistura contenha particulas graduadas até o
menor tamanho; isto é conseguido com a microssilica, a qual preenche os espagos
entre as particulas de cimento e, entre as particulas de cimento e do agregado.

3.6.3 - Alguns estudos envolvendo microssilica

Kihara & Bucher (1986), apresentam os primeiros estudos de caracterizacdo e de
comportamento mecanico de uma microssilica nacional (originaria de um forno elétrico
destinado a producgéo de silicio elementar), em comparag@o com material estrangeiro
similar (microssilicas da Noruega, Canad4, Franga, Islandia e Japéo) e pozolanas
brasileiras tradicionais (cinzas volantes e argilas calcinadas). Os resultados
demonstraram que, comparativamente com as pozolanas tradicionais, a microssilica
apresenta uma atividade pozolanica quantitativamente muito superior a longo prazo
(acima dos 28 dias) e, o que é ainda mais importante, ja nas idades iniciais (3 a 14 dias)
esta atividade se manifesta significativamente, sendo que os materiais classicos, séo
praticamente inertes neste mesmo intervalo de tempo. Os estudos preliminares
desenvolvidos em amostras de microssilica brasileira n&o revelam diferencas quimicas
e mineralégicas com relagho ao material estrangeiro. Mecanicamente, as resisténcias
da microssilica norueguesa, sio ligeiramente superiores a nacional. Assim, no nivel de
10% de adicéo, a eficiéncia absoluta da argila calcinada aos 7 dias & zero e a da
microssilica norueguesa & 45%. Aos 90 dias, a microssilica brasileira tem uma
eficiéncia absoluta de 49% e uma eficiéncia relativa de 27% com relacdo & cinza
volante.

Detwiler & Mehta (1989), fizeram exame da contribuigdo relativa dos efeitos
fisicos e quimicos da microssilica no comportamento mecanico de concretos. Para
separar os efeitos quimicos da microssilica dos efeitos puramente fisicos, foram
introduzidos em pastas de cimento portland e agregados, carvéo, o qual é fisicamente



similar & microssilica mas néo & pozolanico, e avaliados seus efeitos aos 7 e 28 dias.
Os resultados da pesquisa mostraram que aos 7 dias de cura a influéncia da
microssilica na resisténcia & compresséo do concreto pode ser atribuida principaimente
a efeitos fisicos. Aos 28 dias de cura, as reagdes pozolanicas estdo bem avancadas e,
ambos efeitos, fisicos e quimicos, tornam-se importantes, acreditando-se que a
eficiéncia do empacotamento das fases hidratadas na microestrutura da pasta de
cimento endurecida, que é importante. Ficou claro dos resultados encontrados que os
mecanismos fisicos desempenham um importante papel, particularmente nos primeiros
dias. Aos 28 dias as reagbes pozolanicas trazem um aumento adicional da resisténcia
pelo empacotamento das fases hidratadas.

Baldo & Staffa (1990), testaram a reatividade da microssilica ( procedente da
Noruega ) frente a componentes usualmente encontrados nos concretos refratarios
( utilizando misturas de cimento aluminoso + microssilica + alumina calcinada e
microssilica + alumina calcinada ) em temperaturas até 1350°C, concluindo que, nestas
condi¢des, a reatividade da microssilica é bastante baixa, a despeito do seu tamanho
de particula e do carater amorfo inicial, @ que o material tende primeiro a cristalizar-se
em formas de silica termodinamicamente estavel, dificultando reagdes posteriores, tanto
com o cimento como com alumina, ambos de granulometria bastante fina. Ndo foram
detectadas as fases Gehlenita ( 2Ca0.Al,03.Si02 ) e/ou Anortita ( Ca0.Al203.2Si0; )
como encontrado por alguns autores. Além disso, de modo anélogo, néo foi detectada
mulita na faixa de temperatura estudada, podendo-se considerar que o efeito da
microssilica no aumento aparente das propriedades de alta temperatura dos concretos
de baixo cimento resulta, ndo da possivel cristalizagéo de mulita mas sim, da presenca
de cristobalita e/ou tridimita, provocando um aumento da viscosidade das fases liquidas
que eventualmente vierem a se formar.

Ferreira Junior ( ASSOCIACAO brasileira..., 1992 ), apresenta resultados do
estudo de laboratério sobre os efeitos da adic8o de latex de estireno-butadieno, de
microssilica e de fibras de ago sobre as principais caracteristicas tecnolégicas do
concreto, com o objetivo de verificar quais alteragdes sofrem essas propriedades e, com
isso, fonecer dados para que se possa especificar adequadamente tais concretos
especiais de pavimentos. A microssilica foi testada nas propor¢des de 8% e 15% em
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relag8o ao teor de cimento, usando relagdes agual(cimento + microssilica) variando
entre 0,32 e 0,54, e 1,5% de superplastificante em relagdo a soma das massas de
cimento e microssilica. As principais alteragSes observadas, sempre em relagdo aos
concretos de referéncia, foram as seguintes: em relagéo a consisténcia, quanto maior o
teor de microssilica, menor é a redugéo de agua, tal como acontece quando se
aumenta o consumo de cimento; quanto ao teor de ar, o uso de aditivo superfluidificante
nessa mistura é o responsdvel pela incorporagdo de ar, que é maior do que a dos
concretos de referéncia. Observaram ainda que o aumento do teor de microssilica,
diminui o teor de ar dos concretos; quanto a exsudagdo, as adicdes de microssilica
eliminam esse fendmeno; quanto & resisténcia a tragdo na flexdo dos materiais
estudados, a microssilica é a que tem melhor desempenho. Os aumentos de resisténcia
quanto & idade e ao consumo de cimento, mantiveram-se diretamente proporcionais,
exceto os concretos com 15% de microssilica e 19 mm de dimens&o. Embora previsto
que maiores teores proporcionassem maiores valores de resisténcia, o aumento do teor
implica maior quantidade de &gua, para uma mesma consisténcia e,
consequentemente, ligeiro acréscimo na relagdo agual/cimento fazendo com que, em
muitos casos, os concretos com 8% tenham melhor desempenho; quanto a resisténcia
a compresséo, a adicdo de microssilica é destacadamente a de melhor desempenho,
percebendo-se pequena vantagem com o aumento do teor ; quanto a resisténcia a
abraséo, percebe-se um aumento expressivo da resisténcia, proporcional ao aumento
do teor da adicdo de microssilica; quanto a retracdo, percebe-se um aumento
expressivo com as adi¢cbes de microssilica @ quanto a resisténcia quimica, a adigéo de
microssilica melhora a resisténcia do concreto ao acido, tornando-o resistente também
ao hidréxido de sédio.

Cortes & Cortes (1994), avaliaram o comportamento de concretos refratérios de
uitra-baixo teor de cimento produzidos a partir de microssilica constituida,
predominantemente, por aglomerados de dimensfes grandes ( tamanho médio de 150
um ), de dificil desagregagéo. A microssilica empregada foi derivada de silicio metalico,
numa quantidade tradicionalmente utilizada pelo mercado brasileiro e sul-americano.
Em seus estudos concluiram que a microssilica, conforme se apresentava, n&o deveria
ser empregada na fabricacdo de concretos de ultra-baixo teor de cimento. Esta deveria



pelo menos ser peneirada através de uma malha 60, numa tentativa de minimizar os
efeitos negativos dos aglomerados mais grossos que 250 um. Que é possivel obter-se
suspensdes de microssilica em &gua, sendo o melhor resultado obtido com
concentragbes de 55% de microssilica. Que os resultados de massa especifica
aparente e de resisténcia mecénica por compressdo a frio apresentaram melhores
valores para os concretos produzidos a partir de suspensdes, do que de microssilica em
p6. Que s8o portanto mais homogéneos os concretos produzidos a partir de
suspensfes. Finalmente, os autores recomendaram a utilizagdo de suspensdes de
microssilica em concretos de ultra-baixo teor de cimento, para a obtengdo da qualidade
final desejada e com consisténcia.

Dal Molin (1995), investigou as diferencas entre as propriedades mecanicas de
concretos de alta resisténcia, com e sem adi¢cbes de microssilica, e as de concretos
convencionais ( resisténcias de até 40 MPa ), nas quais as normas estdo baseadas, e
concluiu que a adi¢io de microssilica mostrou-se efetiva para fins de resisténcia do
concreto. Que o0 aumento da resisténcia em concretos com 10% de adigao,
comparativamente aos concretos de referéncia ( sem adig@o ), variaram de 7 a 16%.
Esta variagédo, no entanto, oscilou com o aumento do fator a/( ¢ + ms ), onde: a=agua;
c=cimento; ms=microssilica, néo ficando clara a lei que rege o comportamento dos
concretos analisados. Os valores da resisténcia & compressdo ndo s&o praticamente
alterados com a adigdo de microssilica até 1 dia de idade; a partir deste ponto, o
crescimento da resisténcia nos concretos com microssilica foi maior, principaimente
entre 1 e 28 dias. A autora também faz mencdo & escassez de trabalhos realizados
sobre concretos de alta resisténcia, no Brasil, com técnicas e materiais nacionais.

3.6.4 - Perspectivas de aplica¢do e desenvolvimento

A introdugdo de microssilica em pastas, argamassas ou concretos, altera
radicaimente as propriedades fisicas dos materiais em estado fresco, e as
caracteristicas mecénicas, a durabilidade e o desempenho em relagéo a ataques
quimicos ou eletroquimicos externos, em estado endurecido ( Diamond, 1984 citado por
Kihara & Bucher, 1986 ). Essas mudancas s@o especialmente interessantes do ponto
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de vista tecnolégico, quando o teor de microssilica substitui acima de 5% da massa de
cimento e, neste caso, & inevitdvel 0 emprego de aditivos quimicos superfluidificantes
para a reducsio da dgua requerida de amassamento. O custo da microssilica ( da ordem
de trés vezes o prego de igual massa de cimento ) mais o do aditivo quimico, somados
as despesas provenientes da apropriada dosagem e mistura destes ingredientes na
obra ou usina, elevam consideravelmente o custo total. Portanto, somente se justificam
economicamente aquelas utilizagdes ndo tradicionais, nas quais se substituem, em
equivaléncia técnica, outros materiais mais caros ( produtos ceramicos, metais, pedras
naturais desbastadas e plasticos usinados ou fundidos ), ou solugbdes compostas
( laminados, recobrimentos especiais, refor¢cos com fibras e tratamentos especiais ).

Até o presente, os materiais & base de microssilica tdm invadido areas nas quais
s80 necessdrios cimentos especiais ( de alta resisténcia contra sulfatos, de baixo teor
de élcalis, de baixo calor de hidratag8o, de altissima resisténcia a compresséo ) ou
concretos com propriedades especiais ( de ultra-alta resisténcia a compresséo,
impermeabilidade extremamente alta, resisténcia contra forte ataque quimico e
excelente desempenho contra o desgaste abrasivo ). Porém, as potencialidades
inexploradas da microssilica fazem prever que em determinadas aplicagcdes, sejam
invadidos campos dos produtos ceramicos ( isoladores elétricos, revestimentos
antidcidos, pisos de alta resistdncia, refratarios isolantes ), metais fundidos
( tubulagbes centrifugadas, bases de maquinas, pecas estampadas, etc...) e laminados
( cascos de navios, poliester refor¢gado com fibra de vidro e plasticos de recobrimento ).
Estas substituicBes poder8o ser materializadas na medida em que possa ser
aperfeicoado o beneficiamento da microssilica e pesquisado o desempenho do conjunto
cimento portland - microssilica - agregado, conjunta ou isoladamente, bem como o
desenvolvimento de maquinas e tratamentos especiais para preparagéo, fabricagéo ou
aplicacéo de materiais a base de microssilica ( Kihara & Bucher, 1986 ).
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4 - MATERIAIS E METODOS
4.1 - INTRODUGCAO

A metodologia adotada nesta pesquisa para a obtencdo de alumina para
ceramica (a-Al203), a partir de um rejeito de beneficiamento industrial de caulim, o qual
constitui-se basicamente do argilomineral caulinita, baseou-se no processo da lixiviago
4cida de silicatos de aluminio (Peters et al. 1963 citado por O’Connor, 1988; Schuitze et
al. 1979; Carneiro, 1987 ), utilizando-se solugbes de écido sulfurico, obtendo-se sulfato
de aluminio, seguido da sintese e pirdlise de alimen de amdnio ( Zhong et al. 1992;
Martelli & Neves, 1996; Flores et a/. 1996, 1997, 1997a, 1997b; Martelli, 1997 ).

Em decorréncia da utilizagio do processo de lixiviagho 4cida desse material
silico aluminoso, resulta um residuo insolGvel constituido de silica amorfa, para o qual &
proposto o aproveitamento econdmico, empregando-0 como pozolana artificial em
argamassas.

Em vista da possibilidade de obtengfio de dois produtos finais distintos (a
alumina e a silica amorfa ), a metodologia adotada seré descrita em trés etapas: a
primeira, referente & sintese da alumina ; a segunda, referente ao tratamento e
aproveitamento da silica amorfa ( microssilica ) gerada no processo e, a terceira,
referente a identificagio e caracterizagdo dos materiais utilizados e sintetizados,
envolvendo ainda os ensaios ceramicos das aluminas sintetizadas e de referéncia.

4.2 - MATERIAIS

O “material de partida®, utilizado como fonte para obtengéio do aluminio para a
solugdo de sulfato de aluminio constituiu-se do rejeito originado no processo de
beneficiamento do caulim Amazon-88, produzido pela Caulim da Amazodnia S/A -
CADAM, o qual foi fomecido pela referida empresa. O material foi coletado e enviado a
Universidade Federal do Para em recipientes de PVC de 100 litros de capacidade, na
forma de suspens3o, denominado “Polpa” neste trabalho.



O é&cido sulfirico utilizado no processo de lixiviagdo constituiu-se de solugbes
aquosas de &cido sulfarico ( pureza: 95-98% ) em concentragdes que proporcionassem
as relagdes aluminiofécido iguais & estequiométrica ( 2Al : 3H:804) e, 10% acima
da estequiométrica ( 2Al : 3,3H,SO4 ), em fungfio do teor de aluminio presente no
rejeito, de modos a obter sulfato de aluminio nas concentragbes de 180 g/L. e 200 g/L.

O hidréxido de amdnio utilizado para a reagfio de cristalizag@o do alimen de
amdnio, foi hidréxido de amdnio comercial, concentrado ( titulo: 28-30% ).

A solugéo aquosa de etanol utilizada para a lavagem dos cristais de alumen de
amonio, constituiu-se de uma mistura ( volume/volume ) de 50% de etanol comercial e
50% de agua destilada e deionizada.

O extractante utilizado para a extraglo do ferro da solugdo de sulfato de
aluminio, foi a amina alifitica priméria denominada PRIMENE JM-T, fornecida pela
Rohm and Haas, cuja composigéo constitui-se de mistura de aminas isoméricas que
variam entre CisHasNH2 e CnHasNH2. Como diluente foi utilizado querosene comercial
marca BR da Petrobras e, como separador de fases, o n-decanol de grau comercial,
consistindo numa mistura de isdbmeros.

A alumina comercial utilizada como parametro de referéncia para as aluminas
sintetizadas neste trabalho foi a alumina A-16SG da ALCOA, de origem americana.

Os aditivos de compactago e sinterizagdo utilizados nos corpos de prova das
aluminas foram: agua destilada e o dispersante DARVAN C ( polimetacrilato de
ambnio ) e, o aditivo de sinterizagio MgO ( 6xido de magnésio calcinado).

O cimento utilizado nos testes de avaliagio da atividade pozolanica com a
microssilica obtida nesta pesquisa foi o cimento do tipo Portland CP 1-32 da CIMENTOS
DO BRASIL S/A - CIBRASA.

Os equipamentos e acessorios utilizados, constituiram-se dos seguintes itens:

o Balanga analitica ( Chyo, modelo JL-200 )

o Balanga eletrdnica ( Gehaka, modelo BG 4400 )

¢ Agitador magnético

e Manta aquecedora

o Filtro a vacuo

¢ Potencidmetro ( Digimed, modelo DMPH-2 )
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Estufa elétrica com aerag3o forgada
Forno a gés ( construido no Laboratério de Engenharia Quimica da UFPA,
para 1450°C )
Fomo F-1700 EDG-Equipamentos
¢ Forno mufla de resisténcia elétrica.
e Moinho de bolas de laboratorio.
¢ Moinho de disco ( modelo MSA 200/ N° 12310 ).
o Termostato

L

e Termbdmetro

¢ Condensador de refluxo

o Reator de vidro de trés vias ( capacidade: 2000 mL )
o Funil de separagéo ( capacidade: 500 mL )

A confecgdo dos corpos de prova para os testes ceramicos das aluminas
sintetizadas e de referéncia, foi realizada no Laboratério de Engenharia Quimica da
Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo — EPUSP.

A avaliag3o da atividade pozolanica da microssilica foi realizada integraiments,
desde a preparac8o da argamassa até os testes de resisténcia, nos Laboratérios da
CIMENTOS DO BRASIL S/A - CIBRASA, Fébrica de Capanema-PA.

4.3 -METODOS
4.3.1 -Obtengio da alumina
4.3.1.1 - Secagem e calcinag&o do rejeito ( material de partida )
O rejeito do beneficiamento de caulim, na forma de suspensé&o ( polpa ), apés
homogeneizado e acondicionado em bandejas de ago inoxidéavel foi seco a 90°C por

48h., em estufa elétrica com aerac@o forgada, sendo entdo denominado Rejeito-1
(REJ-1).
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O material seco { REJ-1 ) n&o necessitou, dado & sua finura ( na faixa de Sum ),
de moagem, bastando uma desagregagéo manual. A seguir foi caracterizado através de
difragio de raios-X, andlise térmica diferencial (DTA), termogravimetria (TG),
granulometria e anélise quimica por via umida.

Os ensaios de calcinagéo foram realizados em forno mufla de resisténcia eletrica
e foram conduzidos no sentido de determinar a temperatura e tempo Otimos de
calcinagiio do REJ-1, de modos a proporcionar a maxima extragéo de aluminio na
lixiviag#o.

Para o estabelecimento dos parametros 6timos da calcinagio ( temperatura e
tempo de permanéncia requerido ), observou-se inicialmente os dados de DTAe TG do
material em estudo e, posteriormente, as recomendagbes de Carneiro (1987), para
quem as melhores recuperagdes do aluminio s6 foram obtidas em temperaturas de
calcinag8o na faixa dos 700°C, em processo e material semelhantes ( argilas ) ao desta
pesquisa.

Para a avaliagio quantitativa dos resultados dos ensaios de calcinagéo, testes
padronizados de lixiviag@o sulfdrica ( Flores ef al. 1996 ), com a determinagéo do teor
‘de aluminio extraido, via métodos titrimétricos com EDTA, foram realizados para as
temperaturas de calcinagio de 650°C; 700°C; 750°C/30; 60; 120 min., obtendo-se os
respectivos rendimentos da lixiviagio, em termos de percentagem (%) de recuperagio
do aluminio contido no REJ-1. Os testes padronizados de lixiviagdo constaram das
seguintes condigbes: para cada 1000 mL de solugéo de écido sulfirico 3,2 N, foram
usados 151,86 g de rejeito seco ( ou 129,84 g de material calcinado, com base na perda
ao fogo ), 0 que representaria um teor de Al;03 = 54,1077 g, submetendo-se a mistura &
agitagiio mecanica, na temperatura de 90°C, por 120 min, & presséo atmosférica. Para
um rendimento de lixiviagdo de 100%, uma solug&io de sulfato de aluminio a 180 g/L
seria produzida, conforme dados da anélise quimica do material em estudo.

Os testes padronizados de lixiviag&o sulfurica utilizados por Flores ef al. (1996),
foram baseados na reag&o:

Al2Si:07(s) + 3H2SO04aq — Al2(SOd)seq + 28i0z¢) + 3H.0



e consistiram na utilizagio da relacéo molar 2Al : 3,3H.S0Q4 com base no teor de
aluminio do REJ-1 ( 35,63 g ALOy100 g de rejeito seco ), isto 6, com excesso
estequiométrico de écido correspondente a 10% em peso, utilizando-se uma solugéo de
H2S043,2N.

O REJ-1 devidamente calcinado ( desidroxilado ) foi identificado neste trabalho
como “metacaulinita” , e foi denominado REJ-65.

4.3.1.2 - Extrag&o do aluminio ( lixiviagéo écida )

A técnica empregada para a extragio do aluminio foi a da lixiviagho acida, sob
aquecimento e agitagio ativa, empregando-se solugdes de H.S04 ( extragdo sdlido /
liquido ), buscando-se a produgéio de uma solugéo téo concentrada quanto possivel de
Aly(SOs)s de modos a obter maior rendimento, @ ao mesmo tempo evitando a
cristalizag8o do sal formado, pelo resfriamento do licor, o que prejudicaria a operacéo
de filtragdo para separagéo do residuo da extragao.

Em Maczura et al. (1982), s&o encontrados dados de solubilidades do sulfato de
aluminio em agua numa ampla faixa de temperaturas. Na temperatura de 30°C, as
solubilidades méximas encontradas nos referidos dados s&o de 28,00 a 28,80g
Al(SO4)s / 100 g H20. Todavia, Mercury (1995), verificou a impossibilidade de preparar
solugbes estdveis a 30°C, nessas concentragdes, optando entdo por trabalhar com
concentragdes méximas de 20 g Alx(SO4)s / 100 g H20. Martelli ( 1997 ), também
adotou, pelos mesmos motivos, a concentragéo de 200 g Alx(SO4)s / 1000 g H20, para
sintetizar alimen de amdnio. Por esta raz&o, optou-se também, nesta pesquisa, por
esta concentragio maxima para a solugéio de sulfato de aluminio a ser obtida na
lixiviag&o.

A lixiviago écida realizada em escala de bancada utilizou um reator de vidro de
trés vias com capacidade de 2.000 mL, em manta de aquecimento, sob agitac8o e sob
refluxo, com termdmetro e termostato acoplados.

A elevagéio da temperatura aumenta a velocidade dos processos de destruicéo
do reticulo cristalino e das reagdes quimicas; e para intensificar a dissolugéo, uma
agitac8o ativa acelera a difusdo, destroi os gradientes de concentragéo e, em alguns
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casos, auxilia a remogao dos sdlidos, produtos da reagfio, da superficie do material
que estd sendo dissolvido ( Mukhlyonov et al. 1974 ).

Inicialmente foram realizados testes para a determinacdo da temperatura étima
de lixiviag8o, testando-se as temperaturas de 70°C, 80°C e 80°C, com os demais
parametros ( tempo e concentragiio de écido ) semelhantes aos dos testes
padronizados de lixiviagdo, utilizados nos ensaios de calcinagéo. A eficiéncia da
extragfio foi calculada, como nos casos anteriores, com base na determinagdo do teor
de aluminio extraido para cada temperatura de lixiviagio, através de analise
titulométrica com EDTA.

Até este ponto, a quantidade de écido sulfirico empregada na lixiviagéo, foi a
correspondente a 10% em peso acima do valor estequiométrico em relagéo ao aluminio
presente no material a ser lixiviado, na relagéo molar 2Al : 3,3H2804 ( 129,84 g de REJ-
65 para 1000 mL de solugdo de H,SO4 3,2 N ), 0 que resultava em uma solugéio de
sulfato de aluminio com concentragsio teérica de 180 g/L, identificado neste trabalho
como LIX-110. Neste momento, fez-se também um teste, utilizando a relagéo
estequiométrica aluminio:4cido igual a 2Al : 3,0H504, sem o excesso de 10% em peso
de &cido ( 171,02 g de rejeito seco ou 146,22 g de REJ-65 para 1000 mL de solugéo de
H.SO,; 3,6 N ), obtendo-se uma solugcsio de sulfato de aluminio com concentrag&o
teérica de 200 g/L, para avaliar n&o somente a eficiéncia da extracéo nestas condigdes,
como também o pH do extrato obtido, fator importante na extragéio do ferro através da
amina priméria Primene JM-T. O produto desta lixiviag#o, foi identificado como LIX-100.

Uma vez definida a temperatura 6tima de lixiviagio, foi determinada a cinética da
lixiviagio da LIX-100. Seguindo as condigbes pré-fixadas nos testes anteriores de
lixiviaglo, empregando agora a temperatura considerada otima, foram coletadas
amostras do licor de lixiviagio a cada 15 min até um tempo total de 120 min. Foram
entdo determinados os teores de aluminio extraidos das referidas amostras,
determinando-se desse modo, o tempo 6timo de lixiviag&o.



4.3.1.3 - Decantagéo e filtrag&o do lixiviado

Como o soluto constitui-se de uma frag&o elevada do sélido lixiviado ( 35,63 g de
ALO3/100 g de rejeito ), a estrutura porosa resultante origina um depdsito fino de
residuo insolvel. Devido a baixa velocidade de sedimentagéo dessas particulas finas,
as operagdes subsequentes de decantagdo, filtrag8o e lavagem, s&o mais dificeis do
que para materiais grosseiros. |

Apoés a lixiviag8o, o reator foi deixado esfriar & temperatura ambiente e permitido
decantar por 24 h. sendo a seguir, a solugéio sobrenadante, filtrada a vacuo em funil de
buchner, com papel de filtro qualitativo, obtendo-se assim a solugo de sulfato de
aluminio e um residuo constituido de silica amorfa aos raios-X.

O residuo de silica amorfa ( microssilica ) obtido da LIX-110, foi denominado MS-
110 e o da LIX-100, denominado MS-100. Estes sero tratados no item 4.3.2.

Foram ent8o preparados cinco litros de solugéo de sulfato de aluminio para cada
concentracéo de acido testada, sendo a de pH mais baixo ( LIX-110 ), a correspondente
ao acido em excesso de 10%, estocada para posterior cristalizagdo do alumen de
ambdnio sem extragéo do ferro, e a de pH mais elevado ( LIX-100 ), correspondente ao
acido em proporgéio 100% estequiomeétrica, estocada para posterior extragio do ferro
antes da etapa de cristalizac8o do alimen. Em ambas solugbes foram determinados os
teores de aluminio ( pelo método titulométrico com EDTA ) e de ferro ( por
dicromatometria ).

4.3.1.4 - Purificag8o do licor rico em aluminio: LIX-100 ( extra¢&o do ferro )

Foi utilizada a técnica de extragéo por solvente. O extractante utilizado foi a
amina alifatica primaria denominada Primene JM-T (5% em volume), como diluente foi
utilizado querosene ( 92% em volume ), como separador de fases, o n-decanol
(3% em volume ) ( Shuitze et al. 1979; Carneiro, 1987) e o licor a ser purificado foi o
da extragdo com &cido na proporgéo 100% estequiométrica ( LIX-100 ), sendo ainda
necessério um ajuste do pH. Uma vez que o licor de sulfato de aluminio apresenta
caracteristicas de soluc&o tampéo, torna-se dificil uma variagdo de seu pH pela adigdo
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de hidréxidos ( Carneiro, 1987 ). Como a égua utilizada para lavar o residuo da
lixiviag3o carrega consigo um pouco de Alx(SO,)s, apresentando um pH maior que o do
extrato, optou-se por realizar uma mistura de 70% do licor da lixiviago, com 30% da
égua resultante da lavagem do residuo, o que forneceu uma solugéo com pH adequado
a operacfio de purificagéio, parémetro importante pois, maiores remogbes de ferro s6
podem ser obtidas em licores com pH bem superior a 1,0 utilizando-se Primene JM-T
( Eisele et al. 1976, Schultze ef a/.1979; Carneiro, 1987).

Outro detalhe a ser ressaltado, foi a adi¢&o de perdxido de hidrogénio para oxidar
todo o Fe** presente no licor ( um mol de H»0 oxida dois moles de Fe?*), pois a amina
utilizada s6 extrai Fe*" ( Eisele et al. 1976; Shultze et al. 1979).

A extrag&o foi conduzida em funis de separagfio, & temperatura ambiente, com
trés minutos de agitag&o por cinco de repouso para separagdo das fases, numa razéo
de fases organica:aquosa de 2:1, tendo sido, como ja citado, previamente ajustado o pH
da solugéo a ser purificada.

Como o melhor método de extragéio consiste em empregar vérias fragdes do
liquido extractante, em vez de utilizar toda a quantidade numa Unica extragdo (Vogel,
1981), para cada 100 mL de solugdo de sulfato de aluminio foram usadas quatro
porgbes de 50 mL da mistura extractante.

O licor purificado foi identificado como LIX-100M ( lixiviagdo 100%
estequiométrica misturada com a agua de lavagem ).

4.3.1.5 - Obteng&o do alimen de ambnio:

A partir desta etapa, os procedimentos voltaram a ser Unicos para ambas
solugdes, com e sem extrag#o do ferro ( LIX-100M e LIX-110 ).

A sintese do alimen de ambnio, precursor da alumina, foi baseada na reagéo a

seguir ( Flores & Neves, 1997; Flores ef al. 1996; 1997 a; b ):

Al (SO4)s + HiSO4 + 2NH,OH + 22H,0 — 2 [ NHAKSO4).12H,01 1
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Todavia, pesquisas anteriores ( Mercury, 1995; Martelli & Neves, 1996; Flores et
al. 1996, 1997 a; b ; Martelli, 1997 ) mostram que o alimen de ambnio obtido por este
método, forma-se somente quando hé em solugéio um elevado excesso de acido (como
o da obteng3o do sulfato de aluminio com relagio molar 2Al : 5 a 6 H.804 ), suficiente
para baixar o pH abaixo de zero ( pH= - 0,77 ), e que ao adicionar-se NH,OH
concentrado a essa solugéo, ja nas proximidades do pH= 0,00, inicia-se a cristalizagéo
do sal; ultrapassando-se esse valor de pH, com mais adigéo de NH,OH, vai ocorrendo a
dissolugfio gradual dos cristais de alimen de ambnio formados, & medida que o pH vai-
se elevando, até que o sal cristalino dé lugar a um precipitado gelatinoso ( pH= 4 ) de
Al(OH)s. Esté também estabelecido que o maior rendimento em alimen de aménio
nestes casos, ocorre a pH= 0,00 ( Martelli & Neves, 1996; Martelli, 1997). Assim sendo,
a reagdo proposta por Martelli & Neves (1996), pode ser considerada mais
representativa:

[ Al(SOy)s + 3H280, ] + 2NH,OH + 22H,0 — 2 [ NH4AI(SO4)2.12H,0 ] 4 + 2H,80,
a) Ajuste do pH da solugéo de sulfato de aluminio

Com base nas informagbes acima citadas, as solugbes de sulfato de aluminio
foram acidificadas com &cido sulfirico concentrado, até alcancarem pH = - 0,70
( Flores et al. 1996; Martelli & Neves, 1996 ), o que equivale a uma [H'] = 5M ou,
aproximadamente, a 200g de H.SO4/100g de Al203 no caso de uma solugéo a 200g/L
de sulfato de aluminio. Este ajuste foi controlado por potencidmetro.

b) Cristalizagdo do altimen de ambnio

Uma vez sjustados os valores de pH, as solugbes de sulfato de aluminio
acidificadas foram deixadas reagir lentamente com NH,OH concentrado até pH = 0,00,
para a cristalizacdo méaxima do alimen de ambnio, apés 0 que permaneceram em
repouso por 24h para atingir a temperatura ambiente e promover o crescimento dos
cristais formados.
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O alimen de ambdnio obtido da LIX-110, foi denominado ALUM-l ( alimen
impuro) e o da LIX-100M, ALUM-P ( alimen purificado ).

c) Filtrag&o e lavagem dos cristais de alimen de amonio

Uma vez cristalizados, o alimens de amdnio foram filtrados a vacuo em papel de
filtro quantitativo ( filtrag8o lenta ) , lavados com solugéo aquosa de etanol a 50% (viv),
para remover sulfatos férrico e ferroso impregnados ( Gee et al. 1947), e deixados secar
& temperatura ambiente.

4.3.1.6 - Pirlise do alimen de ambnio

Os alimens de amdnio ( ALUM-I e ALUM-P ) secos ao ar foram calcinados em
forno de magarico utilizando-se a mistura ar/gés butano. O aquecimento do forno se
deu de forma lenta até os 700°C ( aprox. 10°C/min ). Dal até os 1200*10°C, o
aquecimento se fez a uma velocidade aproximada de 15°C/min, permanecendo neste
kpatamar por 60 min. Apés o resfriamento do fomo por 24 h, as aluminas calcinadas
foram retiradas, desagregadas em gral de porcelana e acondicionadas em recipientes
de polietileno para posterior moagem, caracterizagéo e ensaios ceramicos.

A alumina obtida do ALUM-P , foi denominada ARKP-12 e a obtida do ALUM-I,
foi denominada ARK-12.

a) Moagem das aluminas calcinadas

As aluminas sintetizadas ( ARK-12 e ARKP-12 ) foram submetidas a 6Ch de
moagem em moinho de bolas ( utilizou-se como moinho, um recipiente de pléastico de
1000 mL de capacidade ), contendo uma carga de 2000g de esferas de alumina
( diametro médio de 20 mm ), e alimentagdo média de 100g de alumina calcinada.

Desde a secagem da “Polpa’, até a moagem das aluminas calcinadas, foram
realizadas na Usina de Materiais do Departamento de Engenharia Quimica / Centro
Tecnolbgico, da Universidade Federal do Para.
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4.3.2 - Microssilica gerada no processo
4.3.2.1 - Tratamento e avaliagio da atividade pozolanica da microssilica obtida

a ) Tratamento e caracterizagio do residuo - Os residuos das lixiviagdes LIX-110
e LIX-100, denominados MS-110 e MS-100 respectivamente, foram lavados com agua
destilada e deionizada fervente ( numa proporg&o de 100 mL de agua para cada 100
mL de licor filtrado) e secos em estufa elétrica com aeragéo forgada, na temperatura de
60°C por 48 horas. O MS-110 n&o foi utilizado. O MS-100 foi moido em moinho de disco
Modelo - MSA 200, e caracterizado através de analises de Difragfio de Raios-X,
Espectroscopia no L.V, Microscopia Eletrdnica de Varredura ( MEV ). Granulometria
( Sedigrafo ), Porosidade, Area Especifica ( BET ), Massa Especifica , e Andlise
Quimica por via Gmida.
A &gua resultante da lavagem do residuo foi analisada para determinar pH e
teores de aluminio e ferro, e reservada para o controle de pH referido no item 4.3.1.4.

b ) Avaliagfio da atividade pozolanica - A avaliagdo da atividade pozolénicé da
microssilica obtida, foi quantificada experimentaimente através da determinagéo da
resisténcia mecénica & compress&o que um corpo de prova cilindrico ( diametro de
50+0,2 mm e altura de 100+0,5 mm ), moldado com uma argamassa a base de areia
padréo ( partes iguais de areia de 16, 30, 50 e 100 Mesh ) e uma mistura de
microssilica MS-100 ( 10% ) ( anteriormente moida em moinho de disco ) com cimento
Portland padréo CP 1-32 ( 90% ), numa relagdo [a / (c+ms)] = 0,36 ( a= &agua;
c= material cimenticio; ms= microssilica ) e identificado neste trabalho como CP -Z,
atinge apds 1, 3, 7 e 28 dias de cura ( em camara timida ), comparando-o a outro corpo
de prova confeccionado nas mesmas condicbes, mas sem adicso de microssilica
[(@/c)=0,28], conforme as NBR - 7215/91 ( ASSOCIACAO brasileira..., 1994 ). Para
os testes foram confeccionados 24 corpos de prova de cada composig&o. Esta etapa do
trabalho foi desenvolvida nos Laboratérios da CIBRASA, fabrica de Capanema-PA.
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4.3.3 - Identificacéo, caracterizag&o e ensaios ceramicos
4.3.3.1 - Identificacéo dos materiais utilizados e obtidos

As caracteristicas de um material, sdo os parametros necessarios para sua
identificag&o ou descrigo. Foram entdo realizados os seguintes ensaios:

a) Difragéio de raios-X - a maneira mais simples de se identificar a mineralogia de
um material é por comparacéo com os arquivos do PDF ( Powder Diffraction Files ) do
ICDD, onde estdo arquivadas mais de 120.000 substancias organicas e inorgénicas.
Assim, material de partida ( rejeito REJ-1 ), rejeito caicinado ( REJ-65 ), precursores
( alimens de amdnio: ALUM-I e ALUM-P ), materiais sintetizados ( aluminas: ARK-12 e
ARKP-12 ) e residuo ( microssilica MS-100 ) tiveram identificados os seus constituintes
microestruturais em espectros de difracéo, através de um aparelho Phillips, modelo PW
3710, utilizando-se o método do p6é em l&mina escavada de vidro, com a radiagéo K-alfa
do cobre e 20 variando, em geral, de 5° a 65°.

b) Espectroscopia no infravermelho - amostra da microssilica produzida neste
trabalho ( MS-100 ) e de uma microssilica comercial ( Silmix ) foram peletizadas com
KBr, e sob a forma de pastilhas, submetidas & radiagdo infravermelha, em um
espectrometro FT-IR Perkin Elmer 1760 X, numa faixa espectral de 400 cm’ a
4000 cm™.

c¢) Termogravimetria e andlise termodiferencial - amostras de material de
partida ( REJ-1 ), do alimen purificado ( ALUM-P ), do residuo da lixiviagéio ou
microssilica { MS-100 ) , foram submetidas a decomposigéo térmica em equipamento
modelo DSC-910, Dupont 9000, nas faixas de temperaturas da ambiente até 1200°C
( taxa de aquecimento: 20°C/min. ), 800°C ( taxa de aquecimento: 20°C/min.) e 1200°C
( taxa de aquecimento: 10°C/min. ), respectivamente.
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d) Andlises quimicas - 0 material de partida ( REJ-1 ) e a microssilica obtida
neste trabalho ( MS-100 ), foram analisados utilizando o método da via umida. As
aluminas sintetizadas ( ARK-12 e ARKP-12 ) e a comercial ( A-16SG ) utilizada como
referéncia, foram analisadas pelo método de fluorescéncia de raios-X, no Laboratério da
Aluminio Brasileiro S/A -ALBRAS.

4.3.3.2 - Caracterizagéo ceramica dos materiais sintetizados

a) Andlise granulométrica - as curvas granulométricas do REJ-1, do REJ-65, da
microssilica MS-100, da microssilica MS-100 moida em moinho de disco ( MSD-100 ),
das aluminas sintetizadas ARK-12 e ARKP-12 e da alumina de referéncia A -16SG
(ALCOA), foram realizadas em granuldmetro a laser Mastersizer/E da MALVERN,
(EPUSP).

b) Area especifica ( BET ) e porosidade: area especifica e porosidade da
microssilica obtida neste trabalho ( MS-100 ) foram determinadas pelo aparelho NOVA-
1200 ~ Gas Sorption Analyzer da Quantachrome, e as areas especificas das aluminas
sintetizadas ( ARK-12 e ARKP-12 ) e A-16SG (ALCOA), foram determinadas através
de um aparelho Monosorb Quantachrome ( EPUSP ).

¢) Microscopia eletrdnica de varredura ( MEV ) : as andlises por microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), foram realizadas em um aparelho Jeol-840A, modelo
JSM-5400 LV, recobrindo as amostras de rejeito seco (REJ-1), rejeito calcinado (REJ-
65), alumina em p6, se¢des fraturadas de corpos de prova das aluminas e microssilica,
com uma pelicula metélico de Au, tendo sido para isso utilizado um equipamento de
metalizag8o Edwards S150, sob press3o de 10" torr, DP = 1-3 KV, com um tempo de
residéncia das amostras, de 2 minutos. As micrografias foram registradas em fiimes
Polaréide 667. Estas analises foram realizadas nos laboratérios da Empresa Brasileira
de Pesquisas Agropecudrias - EMBRAPA, e no Laboratério de Microscopia Eletronica
do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo - USP.
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d) Teor de alumina alfa : determinou-se a percentagem de alumina-o nas
aluminas sintetizadas ARK-12 e ARKP-12 e na alumina de referéncia A-16SG (ALCOA),
utilizando o método da Difrago de Raios-X descrito por Pandolfelli & Dominguez
( 1987 ), onde as fases sdo identificadas e quantificadas através da determinacéo de
uma série de distancias interplanares, calculadas a partir dos angulos 26 de difragéo,
determinando-se também as intensidades integradas e a largura dos picos das
reflexbes correspondentes a essas distancias. Para estas determinagbes utilizou-se um
tubo de cobre em aparelho Phillips ( PW 3710 ), com velocidade de 2° /' min, 35kV e
corrente 15 mA. Estas andlises foram realizadas no Laboratério da Aluminio Brasileiro
S/A ~ALBRAS.

4.3.3.3 - Ensaios ceramicos

a) Confecg8io dos corpos de prova ( Cps ) : para a confecgéo dos corpos de
prova das aluminas sintetizadas nesta pesquisa (ARK-12 e ARKP-12) e da alumina de
referéncia (A16-SG), foram preparadas suspensdes aquosas das respectivas aluminas,
com aditivos de compactacgdio e sinterizagéo ( Pandolfelli et al. 1981 ). As suspensbes
consistiram da mistura de 100 g de alumina, 150 mL de égua destilada, 4 mL de
polimetacrilato de amdnio, DARVAN C ( na forma de solugdo aquosa a 50% em peso )
e 0,15% em peso de MgQ calcinado ( Rocha & Hubner, 1982b ). A mistura intima da
matriz ceramica ( alumina ) com o aditivo de sinterizacdio ( MgO ) é de suma
importancia para a obtengéo de um sinterizado com microestrutura homogénea e de
elevadas propriedades mecéanicas ( Rocha et al. 1991 ). A mistura foi agitada durante
30 minutos e submetida & secagem em estufa, na temperatura de 60°C, por 24 h. Apds
a secagem as misturas foram desagregadas e granuladas através de um crivo de
plastico para aumentar suas caracteristicas de fiuidez e uniformidade no preenchimento
dos moldes. Esse material alimentou uma matriz de camisa flutuante, a qual foi
submetida a uma press&o de 70 MPa, formando assim, corpos de prova em forma de
barras prisméticas de dimensdes 7 x 0,5 x 0,5 cm. Esses corpos foram submetidos &
secagem em estufa durante 24 h, a 130°C e posteriormente, sinterizados em forno F-
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1700 EDG-Equipamentos ( EPUSP ), cujo ciclo de queima obedeceu & seguinte
sequéncia:

- Partindo de 25°C, foi aquecido até 400°C, numa taxa de aquecimento 10°C / min. ,
permanecendo neste patamar por 120 minutos, eliminando o ligante; |

- De 400°C, foi aquecido até 1200°C, numa taxa de aquecimento de 7°C/min.,
permanecendo neste patamar por 60 minutos, garantindo a combustédo de carbono
residual, porventura existente,

- De 1200°C, foi aquecido até 1600°C, numa taxa de aquecimento de 3°C/min.,
permanecendo neste patamar por 120 minutos.

b) Determinac&o das propriedades ceramicas
A sequéncia de ensaios desenvolvida nos corpos de prova de aluminas

sintetizadas e de referéncia, foi baseada nos estudos de Santos (1989), empregando as
férmulas apresentadas a seguir:

s Retragdo Linear de Sinterizagéo (RLS)
RLS(%)= Lo- Li x100
Lo
onde L, € o comprimento ( em cm ) inicial do corpo de prova, ou seja, comprimento
igual ao do molde do corpo de prova e L4, 0 comprimento ( em cm ) do corpo de prova
apés queima.

o Absorcéo de Agua (AA)

AA(%) = Mu-Ms x 100
Ms
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onde Mu é o peso do corpo de prova umido ( em g ), e Ms é o peso do corpo de prova
seco (emg ).

¢ Porosidade Aparente (PA)

PA(%)= Mu-Ms x 100
Mu - Mi

onde Mi é o peso do corpo de prova imerso em agua (emg ).
o Massa Especifica Aparente (MEA)

MEA (g/cm® = _Ms
Mu - Mi

e Tensé&o de Ruptura & Flexdo (TRF)

TRF (Kgf/em?) = 3. P. L
2.b.h?

onde P é a carga (em Kgf) atingida no momento da ruptura; L é a distancia (em cm)
entre 0s apoios do corpo de prova; b é a largura (em cm) do corpo de prova; e h é a
altura (em cm) do corpo de prova.




5 - RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 - OBTENGAO DA ALUMINA
5.1.1 - Caracterizago do material de partida ( REJ-1)
a) Composicdo mineralogica :
A Figura 5.1, apresenta o difratograma de raios-X do REJ-1, onde pode-se

observar a presenca das seguintes espécies minerais: caulinita e anatasio com
presenca mais discreta de crandalita e, possivelmente, moscovita.

K - Caulinita
i A - Anatasio
. ' M - Moscovita
C - Crandalita

Illll'lll'llIllllll'llllIlYlIlIIII'IIT'T'II'T'IIIIllllllllll

28
10 20 30 40 50 B0 Ka Cu

Figura 5.1 - Difratogramas de raios-X do rejeito REJ-1 e do rejeito
calcinado ( 650°C/60 min ), REJ-65.

A caulinita ( 7,154 e 3,574 ), que apresenta-se como espécie mineral principal na
amostra, parece ser do tipo “mal cristalizada”, o que se reflete, particularmente, no
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grupo de linhas de ( 020 ) (d = 4,47A ) a ( 002 ) ( d = 3,574 ), onde ocorre um quase
desaparecimento destes picos caracteristicos, formando-se no lugar dos mesmos, uma
larga banda. Estas conclusbes sdo reforgadas por referéncias a caracteristica de caulim
com desordem estrutural ao longo do eixo b, em material de mesma origem, apontadas
como devidas & substituicdo parcial de Al por Fe, em Coura et al. ( 1986 ) e Duarte &
Kotschoubey ( 1994 ), embora particulas muito finas possam também causar o
alargamento e enfraquecimento das reflexdes ( Araujo, 1985 ). S&o registradas também
a presenca de anatase, crandalita e moscovita, ibid., tal como identificados neste
trabalho, nas reflexbes para os espagamentos 3,524 , 1894 e 238A
(anatésio ); 5,694, 2,94A e 2,194 ( crandalita) e 9,904, 3,324 e 4,97A ( moscovita ).

Na Tabela 5.1 estfo contidos os dados difratométricos do REJ-1 e as fichas dos
padrbes de difragéo de raios-X do ICDD: da caulinita, anatasio, crandalita e moscovita,
para efeito de comparagio.



Tabela 5.1 - Dados de difragio de raios-X dos padrdes caulinita, anatésio, crandalita,
moscovita, REJ-1 @ REJ-65 (* ICDD: 14-164; 21-1272; 16-162; 7-42)

Caulinita * Anatésio * Crandalita * Moscovita * REJ-1 REJ-85
dA 171y DA 1y da i/l da i/l dA 171y dA AN
7170 100 3,520 100 575 40 997 100 16,860 19 16,797 40
4,478 35 2,431 10 353 40 499 60 9,902 29 3518 100
4,366 60 2378 20 297 100 4,49 20 7,158 100 3,204 6
4,186 45 2332 10 2,73 10 4,46 20 5897 1,1 2518 5
4,139 35 1,892 35 221 30 333 100 4978 09 2,379 13
3847 40 1,699 20 2,18 50 2,88 20 4,849 04 1,893 23
3,745 25 1,666 20 1,92 10 256 30 4,470 10,8 1,696 6
3579 80 1,493 4 1,90 30 2,00 30 4,358 82 1,667 8
3420 5 1,480 14 4,168 58
3376 35 1,364 6 3575 89,3
3,185 20 1,337 6 3520 14,0
3,107 20 1,279 2 3324 23
2,754 20 1,264 10 3252 24
2,566 35 1,250 4 2,544 09
2,553 25 1,180 2 2,708 1,2
2,535 35 1172 2 2,568 77
2519 10 1,168 6 2533 50
2,495 45 1,160 4 2,500 95
2,385 25 1,060 2 2,436 15
2,347 4 1,051 4 2,389 10,5
2,338 40 1,043 4 2,383 10,5
2,305 5 1,018 2 2,345 145
2,293 35 1,007 2 2,298 80
2,253 20 0,967 2 2,194 19
2,237 5 0,956 4 2,038 1,0
2,218 10 0,946 4 1,897 47
2187 20 0925 2 1,845 18
2,188 20 0919 2 1,898 38
2173 5 0914 2 1,843 19
2,151 10 0897 4 1,794 37
2,133 20 0,889 2 1,750 04
2,116 10 0,882 2 1,704 19
2,083 10 0,879 2 1,690 34
2,080 5 0,846 2 187 62
2,084 20 0,831 2 1,622 34
1,997 » 0827 4 1,588 15
1,987 35 0,810 2 1,544 22
1,974 20 0,767 4 1,462 93
1,952 20 0,793 2
1,939 35
1,821 20
1,906 5
1,897 25
1,870 20
1,845 25
1,838 35
1,810 20
1,789 -]

1,710 P
1,689 25
1,681 -3
1,669 40
1,660 40
1,658 10
1,649 40
1,633 0
1,620 70
1,607 30
1,594 10
1,586 60
1,572 10
1,553 30
1,490 90
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b) Composigéo quimica

A andlise quimica do REJ-1 forneceu os resultados apresentados na Tabela 5.2,
onde também aparecem a andlise quimica do caulim bruto de onde se originou 0 REJ-
1 e a composicgéo tedrica da caulinita, para efeito de comparacao.

Os resultados da andlise quimica sugerem que o REJ-1 é constituido
essenciaimente por caulinita, conclus&o esta reforgada pelos resultados da analise
difratométrica deste material, descrita anteriormente.

O REJ-1, sendo o rejeito da centrifugagéo do caulim bruto, é constituido pelas
aglutinagdes de caulim impuro resistentes & dissolugéo, por 6xidos de Fe e Ti e micas.
Isto explica 0 seu enriquecimento em certos elementos tais como Fe, Tie K. OFee o Ti
também podem estar presentes no REJ-1, como substituigdes isomoérficas, embora n&o
exclusivamente, na estrutura da caulinita, de acordo com as conclusdes de Coura ef al.
(1986), Coelho & Santos (1988), Duarte & Kotschoubey (1994) e AraGjo (1995).
Discretos picos de anatdsio no difratograma deste material, também justificam a
presencga do Ti. O Na e parte do P presentes no REJ-1, podem ter-se originado durante
a dispers&o do caulim bruto, onde solugdes de hexametafosfato de sodio e carbonato
de sédio séo utilizadas para a defloculagéo do caulim.
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Tabela 5.2 - Composicdo quimica do caulim bruto, do REJ-1 e da caulinita
(tedrica), expressos em % em peso.

Componentes | _Caulim Bruto* (%) REJ-1™ (%) | Caulinita (tebrica) (%)
SiO; 4464 41,82 46,54
Al,05 38,12 35,63 39,50
Fe;0s 2,20 2,35 -
TiO, 1,30 2,25 .
P20s n.d. 0,30 -
Ca0 0,11 0,18 -
MgO 0,03 0.20 -
Na;0 n.d. 1,63 -
K20 0,02 1,25 .
HO" 13,52 13,35 13,96

*Aratjo (1995 ); “Flores ef al. (1996; 1997a ).
n.d.= ndo determinado

¢) Andlises térmicas

Na Figura 5.2 s&o apresentadas as curvas da andlise térmica diferencial e
termogravimetria do material estudado neste trabaltho ( REJ-1 ), onde pode-se observar
serem tipicos da caulinita, fornecendo inclusive informag¢des sobre a sua cristalinidade.
Os dados termoanaliticos demonstraram pequena reacgdo endotérmica inicial ( até
400°C ) indicando que devido a irregularidades no arranjo da unidade caulinita, uma
pequena quantidade de agua pode estar presente entre as camadas estruturais; efeito
endotérmico a +574°C, que corresponde a temperatura de desidroxilagdo ( formag&o da
metacaulinita ), com perda de massa de + 13,8%, muito proxima do valor tedrico da
caulinita (13,96%) e efeito exotérmico a £994°C, relativo & nucleagéo da mulita, n&o
sendo observada a leve reagéo endotérmica ( +930°C ) exatamente anterior ao pico
exotérmico, indicativo de boa cristalinidade (Grim, 1968; Santos, 1975 ).




g984°C

13,80%

360460 600 800 1000
Temperatura {°C)

Figura 5.2 - Curvas da andlise térmica diferencial (DTA)
e termogravimetria ( TG ) do rejeito REJ-1.

d) Granulometria

A Figura 5.3 apresenta a distribuicdo granulométrica do rejeito REJ-1, onde
percebe-se tratar-se de material fino, com tamanho médio de particula na faixa de 4 - 5
um ( Anexo A ).
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5.1.2 - Calcinagéo do REJ-1
Os ensaios de calcinagdo seguiram a seqléncia:
a) Determinagdo da temperatura de calcinagéo

Pela curva DTA apresentada na Figura 5.2, observa-se que a partir dos +574°C
a caulinita presente na amostra estara praticamente transformada em metacaulinita. No
entanto, essa temperatura pode variar também com a velocidade de aquecimento da
amostra, razéo porque foram realizados ensaios em trés temperaturas da faixa de
existéncia apenas de metacaulinita: 650°C, 700°C e 750°C, utilizando forno mufia de
resisténcia elétrica; Os resuitados, expressos em percentagem de rendimento da
lixiviagéo do aluminio e apresentados na Tabela 5.3, indicam rendimentos de 94%, 89%
e 50% para as temperaturas de 650°C, 700°C e 750°C, respectivamente, com um
tempo de exposigdo a essas temperaturas, de 120 min.

Tabela 5.3 ~ Rendimento da lixiviagdo do aluminio do REJ-1, em
funcéo da temperatura de calcinacéo, expresso como % em peso.

Tempo Temperatura(°C)
( minutos ) 650 700 750
120 94% 89% 50%

b) Determinagéo do tempo de calcinac¢do

Segundo De Keyser (1939) citado por Grim (1968), a caulinita pode ser
completamente desidroxilada a temperaturas to baixas quanto 350°C, desde que se
empregue um tempo bastante longo de aquecimento ( 200 h ). Portanto, para definir o
tempo necessdrio para a desidroxilagdo do REJ-1, empregando a temperatura de
650°C, foram realizados ensaios por periodos de permanéncia nesta temperatura, de
30, 60 e 120 minutos. Os resultados, expressos em percentagem de rendimento da
lixiviag&o e apresentados na Tabela 5.4 indicam rendimentos de 83%, 97% e 94%



correspondentes a 30, 60 e 120 minutos de permanéncia & temperatura de 650°C,
respectivamente.

Tabela 5.4 - Rendimento da lixiviagéio do aluminio do REJ-1 calcinado a
650°C, em funcéo do tempo de calcinacéo, expresso como % em peso.

Temperatura Tempo ( min )
(°C) 30 60 120
650 93 % 97 % 94 %

¢) ldentificagdo do material calcinado

O REJ-1, calcinado a 650°C durante 60 min. e identificado neste trabalho como
REJ-65, foi submetido & andlise por difracdo de raios-X como pode-se observar na
Figura 5.1. As observagfes indicaram tratar-se de metacaulinita, ndo s6 devido a
auséncia da reflexéo (001) ( d =7,15A ) da caulinita, mas também pela sua aparéncia de
uma grande banda de amorfizagdo, evidenciando a natureza néo cristalina aos raios-X
do material, com alguns picos indicativos da presenca de anatdsio ( 3,517A; 2,3784A,;
1,8934; 1,696A e 1,667 A).

d) Granulometria

A Figura 5.7 apresenta a distribuicdo granulométrica do rejeito REJ-65, onde
percebe-se tratar-se de material ainda muito fino, com tamanho médio de particula na
faixa de 4 - 5 um, tal como o REJ-1, apresentando no entanto, o surgimento de
agregado ou aglomerado, o que se percebe pelo aumento, embora pequeno, do
ntmero de particulas entre 10 — 100 um ( Anexo A ).
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Figura 5.7 - Distribuigdo granulométrica do REJ-65

@) Microscopia eletronica de varredura ( MEV ) do rejeito calcinado REJ-65

As Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 mostram as micrografias eletrdnicas de varredura do
rejeito calcinado a 650°C por 60 minutos, com aumentos de 6.250X, 12.500X e
25.000X, respectivamente. Nestas figuras é interessante observar suas semelhangas
com o rejeito ndo calcinado ( REJ-1 ) das Figuras 5.4 a 5.6, podendo-se observar
claramente as placas pseudo - hexagonais da caulinita preservadas na estrutura da
metacaulinita.
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Como postulado por Roy, Roy e Francis ( Norton, 1975 ), a desidroxilagdo da
caulinita desintegra a rede em elementos menores porém, sem alterar materialmente a
disposigéo atdmica relativa sendo ao que parece, a causa da semelhanga da morfologia
deste material, antes e ap6és a desidroxilagio. Todavia, um pequeno aumento de
concentragio de particulas na faixa de 10 - 100 um indica que houve formagdo de
agregados ou aglomerados.

5.1.3 - Extragdo do aluminio ( lixiviagdo acida )
Os resultados dos ensaios de lixiviagdo, estéo apresentados a seguir:
a) Determinac¢éo da temperatura de lixiviacao

Os ensaios de determinagdo da melhor temperatura de lixiviagdo foram
realizados nas temperaturas de 70°C, 80°C e 90°C, para a relagdo Al:acido 10%
acima da estequiométrica ( 2Al : 3,3H,SO, ) e somente a 90°C para a relagdo
éstequiométrica ( 2Al : 3H,SO4 ), em ambos os casos por um periodo de 120 min,
resultando em cada caso, rendimentos de extragdo do Al em média de 67%, 88%, 97%
e 95%, respectivamente, conforme dados da Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Rendimento da lixiviagdo do REJ-1, em fungéo da temperatura de
lixiviagdo e da relagdo molar Al:H2SO4, ap6és 120 min de lixiviagéo, expresso
como % em peso .

Relacédo molar Temperatura de lixiviagdo
Al : H,SO, (°C)
70 80 90
(2:33) LIX-110™ 67 % 88 % 97 %
(2:3,0) LIX-100™ n.d. n.d. 95 %

n.d.= ndo determinado.
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Nestes ensaios foram também determinados os teores de Fe co-extraidos, os
valores de pH e os teores de residuos das lixiviagbes LIX-110 e LIX-100, conforme
Tabela 5.6, a seguir:

Tabela 5.6 - Teores médios (% em peso ) de ferro e residuo,
e opH, dos licores das lixiviagbes LIX-110 e LIX~100
(a 90°C /120 min).

identificago| Fe20; (%) Residuo (%) pH
LiIX-110 1,2 58 0,42 -0,57
LiX-100 1,2 61 1,00-1,11

Analisando os dados da Tabela 5.6, observa-se que a LIX-110 extraiu tanto ferro
qguanto a LIX-100 mas que o pH ( paré@metro de grande importancia na etapa de
purificacéio do licor ) da LIX-100 foi o dobro do pH da LIX-110. Quanto ao residuo
deixado em cada caso, houve um leve aumento (2,98%) na LIX-100 em relagéo a LIX-
110.

b) Determinagéo da cinética da lixiviag&o

O tempo necessario para obter os melhores resultados na lixiviagdo do REJ-65
numa temperatura de 90°C, foi determinado para a LIX-100 através da determinagéo
dos teores de Al;O3 no licor, a cada 15 min., durante 120 min. Os resultados das
médias de trés ensaios s&o apresentados na Tabela 5.7 e na Figura 5.11.
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Tabela 5.7 - Dados da cinética da lixiviacdo LIX-100, a 90°C

Tempo R‘:&"L’:fg:‘;;’zg’ﬂ;fgf)’° Média
(min) Extracéo-1 Extracdo-2 | Extragdo-3 (%)
15 65,29 67,3 64,79 65,79
30 81,07 83,32 80,68 81,69
45 85,87 88,02 85,02 86,30
60 91,05 93,78 87,87 90,90
LI 91,48 96,64 193,36 93,83
90 94,94 96,85 93,45 95,08
105 95,63 98,43 93,71 95,92
120 98,00 99,97 99,79 99,88

Os valores mais elevados no rendimento da lixiviagdo (principaimente a 120
min), foram atribuidos & evaporagéo do licor nos momentos de coleta das amostras
para andlise quimica.

O ajuste foi realizado através de regressdo ndo linear, com desvio padréo
R?=0,9886, pelo uso da equac&o da hipérbole, segundo o programa Sigma Plot, Vers&o
5.0 ( N° de Registro 94128 30886 18482 437 ).

alx

1+b.x

Y=

onde: a= 11,6298 e b= 0,11059






9%

d) Conclusdes parciais

A solubilidade do aluminio da metacaulinita, utilizando-se solugdo de &acido
sulfirico como lixiviante, de acordo com os resultados experimentais indica como a
melhor temperatura de lixiviagdo da faixa estudada, 90°C, por um tempo de
permanéncia de 120 minutos nessa temperatura, obtendo-se como rendimento médio,
em termos percentuais de recuperagéo do aluminio do REJ-1, 87% para a LIX-110 e de
95% para a LIX-100.

Conclui-se também, que ndo houve diferenca nos teores de ferro extraidos mas
em termos de aluminio, houve uma pequena diferenga (+2%) em favor da LIX-110.
Quanto ao pH, concluiu-se que a LIX-100 devera ser a mais adequada para a etapa de
purificag&io devido as exigéncias do extractante a ser empregado ( pH>1 ).

Parece pois, que o tempo minimo para que a extragdo do aluminio seja a mais
alta, nas condicdes empregadas nesta pesquisa, 6 de 120 min., tal como se veio
utilizando desde os testes padronizados, durante os ensaios de calcinagéo do REJ-1.

5.1.4 - Purificacéo do licor rico em aluminio ( LIX-100 )

A purificag8o (extracdo do ferro) foi realizada apenas na LIX-100, cujas
caracteristicas eram:
LIX-100
e AlLO; =5,79 g/100 mL
e Fe;03=0,20 g/100 mL
e pH =1,08

a) Ajuste do pH para a extragéo do ferro

O ajuste do pH da LIX-100 foi realizado, misturando-se 30% em volume da agua
de lavagem do residuo do lixiviado, com 70% em volume do licor da LIX-100.
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Composigéo da 4gua de lavagem:
e Al,0; =0,61 g/100 mL

o Fe;0s = 0,27 g/100 mL

s pH=1,99

A mistura apresentou as seguintes caracteristicas:

Mistura 70% LIX-100 + 30% agua de lavagem:
e Al,0; =4,24 g/ 100 mL

e Fe;0;=0,22 g/100 mL

e pH =1,20-1,30

b) Mistura extractante e extracéo

A mistura extractante utilizada, segundo as recomendacdes de Carneiro (1987)
foi: | |
¢ Amina (Primene JM-T) = 5§ % em volume
o Separador de fases (n-decanol) = 3% em volume
o Diluente (querosene) = 92% em volume

Apbs a oxidag&o de todo o Fe?* presente ( cerca de 0,07g de Fe®* por 100g de
REJ-1, determinado por andlise quimica, via Umida ), pela adi¢éo do H202( em média, 3
gotas de H.0, a 30% vlv, para cada 100 mL da mistura a ser purificada ) a extra¢&o foi
realizada & temperatura ambiente, iniciaimente numa razdo de fases organica : aquosa
de 1:1 e posteriormente na razéo 2:1. em quatro (4) estagios. No primeiro caso ( raz&o
1:1), além da separag#io de fases ser mais dificil, o rendimento alcangado na extragéo
foi da ordem de + 88,7% enquanto que no segundo caso ( razdo 2:1 ), além da
separac@o de fases ocorrer com facilidade, o rendimento na extragido do Fe foi da
ordem de + 955%. Aplés a separagdo das fases na razdo 2:1, o licor purificado
apresentou as seguintes caracteristicas:



Licor purificado = LIX-100M
o Al,O; = 4,24 g/100 mL

o Fe;0;=0,01 g/100 mL

e pH =230-252

¢) Conclusbes parciais

Embora o teor de ferro na mistura ( 70% da LIX-100 e 30% de agua de lavagem )
tenha aumentado em média 10%, a faixa de pH obtida permitiu melhor rendimento, com
respeito ao estractante utilizado ( Carneiro, 1987; Shultze et al. 1979 ), assim como
recuperou-se, em parte, o aluminio impregnado no residuo apés a filtrag&o. O restante
da agua de lavagem ( 70% ) podera retornar ao inicio do processo, na prepara¢do da
solugdo de H.SO4 para a etapa de lixiviagdo, recuperando-se assim, tanto aluminio
quanto acido.

Observa-se que na extragdo do Fe ndo houve co-extragdo do Al e que o Fe,
apresentou uma reducdo de teor de + 955%, quando se utilizou a razdo de fases
organica : aquosa de 2:1, demonstrando um bom rendimento na extragdo quando
comparado com o rendimento de + 88,7% apresentado pela extragado realizada com a
razéo 1:1.

Observa-se também que o pH praticamente duplicou-se, em razéo da amina
tratar-se de uma base organica.

Tendo sido feita a purificagdo da LIX-100 e lembrando que esta agora ( LIX-
100M ) encontra-se mais diluida ( de 5,79 g Al,0x/100 mL passou a 4,24 g Al204/100
mL ), seguiu-se a obtencéo do precursor, o alimen de amdnio.

5.1.5 - Obtenc#o e caracterizagio dos alimens de aménio ( precursores )

a) Ajuste do pH da solugdo de sulfato de aluminio



As relagbes molares utilizadas para a obteng@o da LIX-110 e da LIX-100M foram
2Al : 3,3H,S04 e 2Al : 3,0H.SO,, respectivamente. Embora sabendo-se que a relagéo
molar que maior rendimento em altiimen promove é a de 2Al : 6H,SO4 ( Martelli &
Neves, 1996; Martelli, 1997 ), optou-se por compensar o excesso de acido necessario,
na etapa de obtengéo do alimen de amoénio, por questdes de seguranca e facilidade de
manipulagéo das solugdes.

Por ser inadequado tratar-se de faixas de pH abaixo de zero ( embora admitida a
referéncia & essa condigdo em Vogel, 1969 ), essa condig8o sera expressa a partir de
agora através da concentragio dos ions hidrogénio [H'] em molaridade, ou em termos
de g H2SO4/ 100 g AlOs.

Para alcancgar [H’] = 5M em 100 mL da LIX-110 ( cujo pH encontra-se na faixa de
0,42-0,57 ), foram adicionados 6,77 mL de acido sulftrico concentrado e para 100 mL
da LIX-100M, cujo pH elevou-se bastante durante a etapa de purificagdo ( pH= 2,30-
2,52 ), foram adicionados 10,40 mL de &cido sulfirico concentrado, para atingir as
mesmas condigcdes. Esse controle foi realizado através de potencidmetro digital.

Por ser esse controle, através de potencidmetro, uma operagéo demorada, dado
ao comportamento exotérmica da introdugéo do acido na solugéo a ser acidificada, foi
empregado o procedimento desenvolvido por Gee (1947), no qual o pH de uma solugdo
a 200 g/L de sulfato de aluminio ( p = 1,1831 g/mL a 25°C ) foi plotado contra a
concentragiio de HSO4 por 100 g de alumina. Os dados experimentais para a
construgdo da curva de calibragdo foram obtidos adicionando-se quantidades
conhecidas de H.SO, & solugéo de sulfato de aluminio livre de &cido, e o pH foi
determinado através de potencidmetro. Por meio desta relagdo empirica, a acidez
liquida da solugBio de sulfato de aluminio ( na concentragdo indicada de 200 g
Al(SO4)9/l. ) pode ser corrigida com boa aproximagéo bastando para isso, o
conhecimento do pH inicial da solugdo a ser acidificada e o uso adequado da curva da
Figura 5.12, cujos dados estdo contidos na Tabela 5.9. Todavia, para as solugbes
tratadas pela amina ( LIX-100M ), a relagdo empirica ndo demonstrou boa
aplicabilidade.
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Figura 5.12 - Curva de calibrag8o para medidas de pH de solugbes de
sulfato de aluminio ( p= 1,1831 g/mL, 25°C ), acrescidas de H.SO4
concentrado.



Tabela 5.9 - Dados experimentais da curva de calibragdo para medidas
de pH e respectivos célculos de [H'] de 100 mL de solugo de sulfato de

aluminio (p= 1,1831g/mL a 25°C) pela adi¢céio de H.SO4 concentrado.

PH [HT (M) Hz804 (mL ) | g.H:S04/100g Ai:Os
2,71 1,85.10° 0 0
1,31 0,049 0,5 14,81
0,94 0,115 0,7 20,74
0,73 0,186 098 26,66
0,57 0,269 1.1 32,59
0,41 0,389 1,4 41,47
0,31 0,490 1,6 47,40
0,17 0,676 2,0 59,25
0,11 0,776 22 65,18
0,03 0,933 2,4 71,10
0,00 1,000 2,5 74,06
0,03 1,071 26 77,03
0,08 1,230 2,8 82,95
0,13 1,349 3,0 88,88
0,23 1,698 3,6 103,69
0,31 2,041 4,0 118,50
0,41 2,570 4,5 133,32
0,49 3,090 5,0 148,13
0,50 3,162 5,1 151,09
0,63 4,266 6,0 177,76
0,75 5,623 7,0 207,38
0,87 7,413 8,0 237,01
0,98 9,550 9,0 266,63

b) Cristalizagdo do alimen de amdnio
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Para a cristalizagio do alimen de amdnio da LIX-110, para cada 100 mL desta,

foram consumidos 14,6 mL de NH4OH concentrado ( para alcangar pH = 0,00 ), valor

este muito préximo do valor teérico calculado de 13,61 mL (erro de 6,8 % ).
Para 100 mL da LIX-100M, foram consumidos na reac¢do 12,20 mL de NH,OH

concentrado ( até pH = 0,00 ), valor este 10 % acima do teérico calculado de 11,02 mL.




102

A reacdo de cristalizacdo se da com elevagdo da temperatura da mistura
reagente o0 que, consequentemente, aumenta a solubilidade dos cristais em formacg&o.
Por esse motivo, apés alcangar o pH 6timo de cristalizagéo ( pH = 0,00 ), a mistura
reagente, com os respectivos cristais formados, foi deixada em repouso por 24 horas
para atingir a temperatura ambiente e possibilitar a maxima cristalizagédo, tdo bem como
0 crescimento dos cristais, diminuindo assim suas areas especificas, evitando
contaminagdo por impurezas presentes no licor mae, adsorvidas na superficie dos
cristais.

c) Filtragéo e lavagem dos cristais de alimen de amonio

Os cristais de alimen de amonio foram separados do licor mée por filtragéo a
vacuo e lavados com solugéo aquosa de etanol a 50% em volume ( para cada 100 mL
de solugéo filtrada, 300 mL de solugéo alcodlica de lavagem ).

A tentativa de lavar os cristais apenas com etanol, como realizado por Martelli &
Neves (1996) e Martelli (1997), ndo foi bem sucedida. A adigdo do alcool era
imediatamente seguida de amarelamento dos cristais, indicando oxidagéo do ferro
presente no licor e, embora a solubilidade do Fe* fosse maior que a do Fe** em etanol,
esta era ainda muito baixa ( + 10 % ) exigindo um volume muito elevado de etanol para
sua eliminacéo.

Optou-se portanto pelo emprego de solugbes aquosas de etanol a 50%,
conforme o sugerido por Gee et al. (1947), com o uso de menos alcool, sem apreciavel
perda no rendimento j& que ambos, sulfatos férrico e ferroso, so consideravelmente
mais sollveis em solu¢des de alcool, que o alimen de amdnio, nesta concentracgéo.

Os cristais de alimen de aménio ( da LIX-110 e da LIX-100M ) separados do licor
mée e lavados com soluc8o aquosa de etanol foram secos a temperatura ambiente (por
24 horas) e analisados por Difragéo de Raios-X. O alimen de amonio obtido da LIX-110
foi denominado nesta pesquisa como ALUM-I ( alimen impuro ) e 0 da LIX-100M, de
ALUM-P ( alimen purificado ).
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d) Rendimento em alimen de améonio:

O rendimento em alimen de amdnio com base no teor de Al contido na solugé&o
de sulfato de aluminio foi, em cada caso:
¢ LIX-110 = 99,37% (ALUM-I)
o LIX-100M =98,48% ( ALUM-P)

e) Caracterizacéo dos alimens sintetizados: ALUM-i e ALUM-P

Difracdo de Raios-X: os difratogramas correspondentes a cada alimen obtido
estdo apresentados na Figura 5.13 e os valores experimentais de d(3) do ALUMAI,
ALUM-P e do sulfato hidratado de aluminio e amonio tschermigita, este ultimo retirado
do PDF-ICDD (07-0022 ), estéo apresentados na Tabela 5.10. A analise destes dados
nos permite identificar os compostos obtidos neste trabalho como sulfato hidratado
de aluminio e amdnio do tipo tschermigita [ NH4AI(SO4)2.12H20 ], sendo comparaveis
aos obtidos por Martelli (1997), embora os valores de d se apresentem algumas vezes
um pouco deslocados em relacio ao padr3o, o que pode ter sido ocasionado pela
presenca de impurezas ( por exemplo o Fe) ou a presenca de outros compostos
formados durante a cristalizagao.
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Figura 5.13 - Difratogramas de raios-X dos alimens sintetizados, ALUM-1 e ALUM-P.
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Tabela 5.10 - Dados de difragéo de raios-X dos altimens sintetizados
neste trabalho e da tschermigita.

ALUM-I ALUM-P TSCHERMIGITA *
d(A&) 7| d(A) 11| d(A) 17l
7,067 41,2 7,101 10,4 7.07 55
6,125 10,9 6,970 100,0 6,13 12
5,475 415 6116 2,6 5,48 55
5,001 27,7 6,049 3.6 4,998 35
4,337 83,4 5,475 12,9 4,327 100
4,089 100,0 5,428 166 4,079 80
3,697 209| 4,962 15,8 3,691 35
3,400 26| 4295 38,7 3,395 6
3,282 65,0 4,055 90,2 3,273 75
3,071 19,8 3,670 25,2 3,060 30
3,061 22,2 3,379 2,4 2,967 20
2,975 14,6 3,253 54,1 2,883 11
2,889 14,8 3,053 20,2 2,810 35
2,816 289| 2,957 10,3 2,738 18
2,808 17,1 2,872 12,6 2,672 14
2,743 17.8 2,795 37,7 2,608 12
2,678 7.1 2,787 14,3 2,499 10
2,618 15,0 2,727 9,2 2,402 8
2,502 16| 2,662 7.2 2,358 12
2,406 2,2 2,600 15,6 2,275 8
2,362 6,0] 249 2,0 2,237 12
2,358 6,3 2,393 2,8 2,130 8
2,277 2,1 2,347 64,0 2,098 4
2,236 7.2 2,340 28,0 2,068 8
2,134 89| 2,266 2,7 2,039 10
2,105 30| 2227 4,0 2,012 10
2,074 55 2,125 7.9 1,085 10
2,044 11,4 2,093 3,1 1,935 16
2,019 3,7 2,065 56 1,910 2
1,990 8,2 2,037 8,0 1,888 4
1,940 8,5 2,009 3,7 1,866 8
1,916 1.2 2,004 3,4 1,846 6
1,872 2,3 1,981 6,8 1,825 6
1,829 2,4 1,975 3,0 1,805 2
1,808 1,8 1,931 7.2 1,768 <1
1,735 1,3 1,925 3,5 1,749 2
1,719 4,5 1,907 1,0 1,731 10
1,702 1,7 1,885 15 1,714 4
1,684 0,8 1,864 2,3 1,698 2

* Fonte: ICDD ~ Ficha: 07-0022
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Anélise Térmica Diferencial: a analise ( até 800°C ) do alimen ALUM-P
sintetizado neste trabalho, apresentada na Figura.5.14, é caracterizada por quatro picos
endotérmicos correspondentes as temperaturas de 111°C, 134°C, 227°C e 565°C. O
pico na temperatura de 111°C, provaveimente corresponde a dissolugdo do aliumen na
prépria 4gua de cristalizagio, podendo também estar presente algo da solugdo de
origem do alimen, como oclusdes nos cristais ( Horita & Goulart, 1996 ), havendo neste
momento, perda de parte desta, durante a reagdo, como observado por Genova &
Bressiani ( 1994 ) a 96°C. A perda de agua de cristalizacéo ocorre em um mecanismo
de duas etapas: a 134°C onde se dé& a perda de dez moléculas de agua e a 227°C,
onde obtém-se o alimen desidratado ( perda das duas moléculas de dgua restantes ),
segundo 0 esquema a seguir, sugerido por Sato et al. ( 1978 ) e adaptado neste
trabatho:

AINH(SO4)2.12H,0 __ B¢ AINH(SO4)2.2H,0 __ #™° AINH(SO4)
————— A —

-44,21% (m/m) 49,60% (m/m)

A reacdo endotérmica a 565°C é devida, provavelmente, a decomposigdo do
alimen de amdnio anidro a sulfato de aluminio anidro:

AINH(SO4)2 _°%C | AlL{SOu)s
-NH3

Sato et al. (1978 ), Genova & Bressiani ( 1994 ), Horita & Goulart (1996) e
Martelli (1997), realizaram ensaios de transformagdes térmicas de alimens de ambnio,
sendo seus resultados apresentados na Tabela 5.11, onde também constam os
resultados obtidos neste trabalho, para efeito de comparagéo.
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Figura 5.14 - Curvas das andlises termogravimétrica e termodiferencial
do alumen de amonio sintetizado, ALUM-P.

Tabela 5.11 - Efeitos endotérmicos ( DTA) de alimens de ambnio

aquecidos até 800°C.
Efeitos Endotérmicos (°C) Fonte
115, 145, 220, 560 Sato et al. (1978)
96, 106, 208 Genova & Bressiani (1994)

100, 134, 225, 580
112, 145, 230, 568
111, 134, 227, 565

Horita & Goulart (1996)
Martelli (1997)
ALUM-P ( Este trabalho )

Anélise Termo-Gravimétrica: a curva-ATG do ALUM-P, observada na Figura.
5.14, demonstra uma perda de massa inicial de 17,37% (m/m) na etapa de dissolugéo
do alimen na égua de cristalizac8o, significando uma perda inicial desta dgua. A etapa
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seguinte, de desidratacéo, leva a uma perda de massa em dois passos: iniciaimente de
44,21% (m/m) ( valor tebrico: 40,0% ) e em seguida 49,50% (m/m) ( valor tedrico:
48,0% ) de agua estequiométrica total. A transformacgéo do alimen de ambnio em
sulfato de aluminio anidro € acompanhada de uma perda de massa da ordem de
67,74% (m/m) ( valor teérico: 62,6% ).

f) Conclusbes parciais

O rendimento em alimen de amonio foi maior na cristalizagdo que utilizou a LIX-
110 (99,37% - ALUM-I ) do que na que utilizou a LIX-100M (98,48% - ALUM-P), sendo
em ambos 0s casos superiores ao rendimento obtido por Martelli (1997), que foi de
96,10%.

Observou-se também que, apés a reagéo de cristalizagdo, um periodo de
repouso de aproximadamente 24 horas é suficiente para gerar cristais de alimen bem
formados e com dimensdes adequadas & operacgdo de filtracdo em papel de filtragéo
lenta.

Os alumens sintetizados ( ALUM-I e ALUM-P ) apresentaram boa cristalinidade
podendo ser comparados aos padrbes difratométricos da tchermigita ( sulfato de
aluminio e amdnio hidratado ) apesar de algumas distorgbes dos valores de d,
provaveimente devidas & presenga de impurezas. Na avaliagdo do comportamento
térmico do ALUM-P verificou-se ser 0 mesmo comparavel aos dados encontrados na
bibliografia sobre alimens de ambnio ( Sato et al. 1978; Horita & Goulart, 1996; Martelli,
1997 ).

5.1.6 - Obtencéo e caracterizagdo das aluminas
a) Pirdlise dos aliumens de amonio
Apés a queima dos alimens ( 1200+10°C / 60 min. ), observou-se que estes

sofrem um aumento de volume correspondente, aproximadamente, a trés vezes o
volume inicial, apresentando-se como uma massa esponjosa faciimente desagregavel.
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Como esperado, a alumina obtida a partir do ALUM-I ( ARK-12 ) apresentou-se
levemente amarelada, em razdo da presenca do ferro, cujos teores percentuais
tornaram-se mais elevados posto que houve redug8o de massa correspondente a
aproximadamente 90% por ocasido da transformagdo do alimen em alumina,
concentrando assim as impurezas ndo volateis presentes no primeiro. Por outro lado,
a alumina obtida pela pirdlise do ALUM-P ( ARKP-12 ) apresentou-se mais clara
( branca ) que a anterior, com leve tonalidade rosada, deixando evidente a diferenca em
termos de teores de ferro em relag@o a alumina obtida a partir do ALUM-I.

b) Composicéo quimica das aluminas

As composigbes quimicas das aluminas ARK-12, ARKP-12 e A-16SG , obtidas
por fluorescéncia de raios-X, estdo apresentadas na Tabela 5.12

Tabela 5.12 - Composigdo quimica das aluminas ARK-12 e
ARKP-12, comparadas a A-16SG (ALCOA).

Teores (%)| A-16SG " ARK-12 ARKP-12

Fez05 0,0120 0,553 0,027
SiO2 0,0240 0,135 0,292
TiO, <0,0010 <0,001 10,0038
ZnO 0,0020 0,001 0,001
V205 <0,0010 <0,001 <0,001
ca0 0,0210 0,001 0,021
Ga,0s 0,0030 0,009 0,009
Na;0 0,0700 0,000 0,008
P05 0,0008 0,0321 0,0779
SO; 0,0100 <0,001 <0,001
MnO 0,0006 0,0005 0,0009

U) Catélogo do fabricante: ALCOA (USA).

Dos dados apresentados, ressaltam-se na comparacdo entre as aluminas
sintetizadas neste trabalho e a de referéncia, que:
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os teores de ferro sdo bastante diferenciados entre as trés amostras, tendo a
ARK-12 teores mais de 46 vezes superiores a8 amostra padrdo. Observa-se também
que a extracdo de ferro na ARKP-12 resultou numa redugdo dos teores desse
elemento em torno de 95% ficando esta, mesmo assim, com cerca de 2,25 vezes
mais ferro do que a amostra de referéncia.

os teores de silica da ARK-12 s&o, aproximadamente, 5-6 vezes maiores do que 0s
da amostra de referéncia. Na alumina purificada ARKP-12 ( extragdo do Fe ), essa
diferenca elevou-se ainda mais, apresentando um aumento de aproximadamente 2
vezes em relagéo a ARK-12, provavelmente devido & utilizacdo de equipamentos de
vidro durante as opera¢des de extracdo do ferro, possibilitando um maior contato
com fontes de contaminacéo de silica, tal como observado por Genova & Bressiani
(1994) e Horita & Goulart (1996).

os teores de titdnio sdo semelhantes entre as aluminas ARK-12 e A-16SG mas,
praticamente, triplicam na ARKP-12, ndo sendo evidentes os motivos.

os teores de zinco das aluminas sintetizadas neste trabalho, correspondem a
metade dos teores apresentados pela alumina de referéncia.

o vanadio é praticamente ausente nas trés amostras.

os teores de célcio sd0 0os mesmos entre as aluminas de referéncia € ARKP-12,
sendo que a ARK-12 apresenta cerca de vinte vezes menos célcio que as
anteriores, provavelmente devido as diferencas de procedimentos entre as duas
aluminas sintetizadas, o que pode ter favorecido alguma contaminagéo.

o gélio, apresenta-se com teores trés vezes maiores nas aluminas sintetizadas,
quando comparado a amostra A-16SG.

ha grande diferenga entre os teores de sddio apresentados, tendo a alumina
A-168G, 8-9 vezes mais sbdio do que a alumina ARKP-12, sendo que a ARK-12 é
isenta deste elemento, mostrando alguma contaminag¢éo durante a etapa de
extragéo do Fe na ARKP-12.

os teores de fésforo na alumina ARK-12 sdo aproximadamente 40 vezes mais
elevados em relacéo a alumina A-16SG, enquanto que a ARKP-12, aumenta essa
diferenca em mais de S0 vezes. Tais diferengcas podem ser compreendidas ao
considerar-se que cada uma das aluminas sintetizadas foi originada de solugbes
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obtidas em processos de extracéo distintos, diferenciados quanto ao teor de acido
utilizado, inclusive.

e 0 SO; é praticamente ausente nas aluminas sintetizadas, sendo cerca de dez vezes
maior do que estas, na alumina de referéncia.

e om relagdo a alumina padrdo A-16SG, o0 manganés apresenta-se um pouco menor
na ARK-12 ( 1,2 vezes ), mas eleva-se em 1,5 vezes, na ARKP-12.

c) Composi¢éo mineralégica das aluminas sintetizadas

As composi¢cbes mineralogicas das aluminas sintetizadas ARK-12 e ARKP-12,
assim como da alumina de referéncia A-16SG, estdo representadas pelos seus
difratogramas de raios-X na Figura. 5.15, estando os respectivos dados de difragéo
apresentados na Tabela 5.13, onde observa-se a semelhanga entre as trés amostras.

Na Figura 5.16, pode-se observar os difratogramas de raios-X dos materiais nas
diversas etapas do processamento da sintese da alumina, a partir do material de
partida, o REJ-1, passando pelo material calcinado REJ-65, pelo alimen de ambnio néo
purificado ALUM-I, culminando com a lumina ARK-12.









Tabela 5.13 - Dados de difracdo de raios - X das aluminas ARK-12 e

ARKP-12 e da A-16SG da ALCOA (USA).

Alumina ARK-12

Alumina ARKP-12

Alumina A-16SG

dA Vo DA Vo dA lllo
17,187 1,9 16,948 1,8 7,246 3,8
3,476 61,8 3,879 0,2 7,017 3,9
2,842 0,2 3,486 61,0 3,488 76,6
2,551 94,1 2,556 94,2 2,557 100,0
2,381 41,8 2,383 38,8 2,386 36,2
2,311 0,4 2,345 1,2 2,091 88,9
2,167 08 2,169 0,9 2,084 50,8
2,087 100,0 2,089 100,0 1,967 1,1
2,081 41,8 2,082 42,3 1,744 31,5
2,032 3,3 2,030 1,8 1,604 59,7
1,966 1,6 1,967 1,1 1,599 31,8
1,742 44,0 1,928 0,2 1,547 1,0
1,738 20,9 1,743 411 1,513 5,1
1,658 0,1 1,737 19,9
1,604 82,9 1,603 82,7
1,599 38,1 1,599 35,4
1,549 26 1,549 2,3
1,613 7,9 1,513 7,4
1,509 3,3
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A determinacdo da percentagem de fase alfa em cada uma das aluminas

analisadas, estd demonstrada na Tabela 5.14, onde se verifica que as aluminas
sintetizadas neste trabalho, ARK-12 e ARKP-12, apresentam teores substanciaimente
mais elevados da fase alfa ( 100% e 97,67%, respectivamente ), do que a alumina de
referéncia A-16SG da ALCOA (USA) ( 74,18% ).
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condigbes adotadas nesta pesquisa ) posto que, esta apresentou uma distribuicio
granulométrica muito préxima a da alumina de referéncia. Quanto a alumina ARK-12,
parece que o tempo de moagem ( 60 h ) ndo foi suficiente para uma melhor distribuig&o
granulomeétrica.

Quanto & determinag&o da drea especifica os resultados obtidos através do
método BET estéo apresentados na Tabela 5.15. |

Tabela 5.15 - Area especifica ( BET ) das aluminas
ARK-12, ARKP-12 e A-16SG (ALCOA).

Alumina Area Especifica (m“/g)
ARK-12 34,50
ARKP-12 7,03
A-16SG (ALCOA) 10,30

Como as curvas granulométricas das aluminas ARKP-12 e A-16SG
apresentaram-se semelhantes, nfio se pode atribuir & granulometria a diferenga de
éreas especificas apresentada entre as duas amostras. Por outro lado, a ARK-12
apresentou drea especifica significativamente superior as anteriores, embora sua curva
granulométrica demonstrasse tratar-se de material mais grosseiro. Este resultado indica
tratar-se de um material constituido de gréos com porosidade intema acentuada.

e) Microscopia eletronica de varredura

As Figuras 5.18, 519 e 5.20, mostram a alumina ARK-12 com aumentos de
6.250X, 12.500X e 25.000X, respectivamente. Observa-se pelas microgrefias tratar-se
de material de granulomefria extremamente reduzida, com as particulas formando,
aparentemente, aglomerados, justificando a granulometria mais grosseira apresentada
por esta amostra.
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a ) Retragéo linear dos corpos de prova das aluminas apés sinterizagéo.

As Tabelas 5.16, 5.17 e 5.18 apresentam os valores percentuais das medidas de
retracéo linear de corpos de prova das aluminas A-16SG (ALCOA), ARK-12 e ARKP-12,
respectivamente, apds sinterizagdo a 1600°C por 2 horas. A Figura 5.29 apresenta
estes resultados em forma de histograma. Através dos resultados verifica-se que os
corpos de prova sinterizados com as aluminas ARK-12 e ARKP-12 apresentaram
retracBes lineares ( 14,42% e 15,51%, respectivamente ) superiores & apresentada pela
alumina de referéncia, a A-16SG ( 12,47% ), embora esta n&o tenha reproduzido os
valores observados na literatura ( por volta de 14% ).

Tabela 5.16 - Retrac&o Linear (RL) dos corpos de prova da alumina

A-16SG, apbs sinterizacdo a 1600°C por 2 horas

A-16SG Lo (cm) L1 (cm) RL (%)
1 7 6,10 12,86
2 7 6,14 12,29
3 7 6,17 11,86
4 7 6,15 12,14
5 7 6,15 12,14
6 7 6,16 12,00
7 7 6,08 13,14
8 7 6,15 12,14
9 7 6,08 13,14
10 7 6,14 12,29
11 7 6,10 12,86
12 7 6,12 12,57
13 7 6,21 11,29
14 7 6,03 13,86

Média 12,47 + 0,65
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Tabela 5.17 - Retragéo Linear (RL)dos corpos de prova da alumina
ARK-12, ap6s sinterizacdo a 1600°C por 2 horas

ARK-12 Lo (cm) L1 (cm) RL (%)
1 7 6,00 14,29
2 7 6,00 14,29
3 7 6,00 14,29
4 7 6,00 14,29
5 7 6,02 14,00
6 7 5,98 14,57
7 7 5,94 15,14
8 7 5,97 14,71
9 7 6,04 13,71
10 7 6,00 14,29
11 7 6,03 13,86
12 7 6,04 13,71
13 7 5,97 14,71
14 7 6,00 14,29
15 7 6,00 14,29
16 7 6,01 14,14
17 7 5,90 16,71
18 7 5,96 15,57
19 7 5,94 15,14
20 7 5,99 13,71
21 7 6,07 13,28
22 7 5,93 15,28
23 7 5,96 15,57
24 7 6,07 13,28

Média 14,42 + 0,69
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Tabela 5.18 ~ Retracéo Linear (RL) dos corpos de prova da
alumina ARKP-12, apés sinterizacéo a 1600°C por 2 horas

ARKP-12 Lo (cm) L; (cm) RL (%)
1 7 5,92 15.43
2 7 5,94 15,14
3 7 5,91 15,57
4 7 5,91 15,57
5 7 5,93 15,29
6 7 593 15,29
7 7 5,89 15,86
8 7 5,90 15,71
9 7 5,90 15,71
10 7 5,91 15,57

Média 15,51 + 0,22
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Figura 5.29 - Gréfico comparativo dos valores de retragéo
linear dos corpos de prova das aluminas A-16SG
(ALCOA), ARK-12 e ARKP-12, apds sinterizacdo a 1600°C
por 2 horas.
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b ) Absorgéio de agua, porosidade aparente e massa especifica aparente dos
corpos de prova das aluminas ap6s sinterizagéo

As Tabelas 5.19, 5.20 e 5.21 apresentam os valores percentuais das medidas de
absorgcio de égua e porosidade aparente, assim como os valores da massa especifica

aparente dos corpos de prova das aluminas A-16SG, ARK-12 e ARKP-12,
respectivamente, apds sinterizagéo a 1600°C por 2 horas. As Figuras 5.30, 5.31 e 5.32
apresentam estes resultados em forma de histogramas. Observando-se os resultados
percebem-se irregularidades nas medidas de porosidade aparente das amostras, sendo
que as aluminas A-16SG e ARKP-12 apresentaram valores préximos e inferiores aos da
ARK-12. Nas demais medidas, os resultados mostram-se da mesma ordem de
grandeza entre as trés aluminas testadas, sendo observada maior semelhanga entre a

A-16SG e a ARKP-12.

Tabela 5.19 - Absor¢cdo de agua (AA%), porosidade aparente (PA%) e massa
especifica aparente (MEA—glc:m3 dos corpos de prova da alumina A-16SG.

A-16SG| Ms (g) Mu (g) Mi (g) AA (%) PA (%) |MEA (gicm®)
1 3,57 3,67 2,67 2,80 10,00 3,57
2 3,47 3,56 2,61 2,59 9,47 3,65
3 7,67 7,94 5,74 3,562 12,27 3,48
4 3,57 3,69 2,66 3,36 11,65 3,47
5 3,84 3,97 2,88 3,38 11,93 3,52
6 3,89 3,99 2,88 2,57 9,01 3,50
7 3,55 3,63 2,65 2,25 8,16 3,62
8 3,54 3,61 2,67 1,98 7,45 3,76
9 3,56 3,67 2,75 3,09 11,95 3,87
10 3,67 3,74 2,75 1,91 7,07 3,71
11 3,61 3,70 2,70 2,49 9,00 3,61
12 3,62 3,72 2,73 2,76 10,10 3,65
13 3,76 3,84 2,80 2,13 7,69 3,61
Média |268+0541898+1,83] 3,62+0,11
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Tabela 5.20 - Absorcédo de égua (AA%), porosidade aparente (PA%) e massa

especifica aparente (MEA-g/cm”) dos corpos de prova da alumina ARK-12.
ARK-12] Ms{(g) | Um(g) Mi (g) AA (%) PA (%) MEA (g/cm’)
1 3,256 3,33 2,43 2,46 8,88 3,61
2 3,19 3,24 2,37 1,56 5,75 3,67
3 3,10 3,17 2,30 2,26 8,04 3,56
4 3,39 3,52 2,56 3,83 13,54 3,53
5 3,17 3,28 2,37 3,47 12,08 3,48
6 3,21 3,32 2,42 3,42 12,22 3,57
7 3,25 3,30 2,42 1,54 5,68 3,69
8 3,16 3,27 2,38 3,48 12,35 3,55
S 3,1 3,19 2,32 2,57 9,19 3,57
10 3,24 3,37 2,45 4,01 14,13 3,52
11 3,23 3,36 242 4,02 13,83 3,44
12 3,15 3,24 2,37 2,86 10,34 3,62
13 3,27 3,37 2,46 3,05 10,98 3,59
14 3,24 3,38 2,45 4,32 15,05 3,48
15 3,06 3,14 2,30 2,61 9,52 3,64
16 3,26 3,38 2,46 3,68 13,04 3,54
17 3,16 3,27 2,35 3,81 13,04 3,42
18 3,33 3,47 2,53 4,20 14,89 3,54
19 3,35 3,46 2,50 3,28 11,45 3,49
20 3,50 3,63 2,62 3,71 12,87 3,46
21 3,14 3,26 2,40 3,82 13,95 3,65
22 3,01 3,10 2,25 2,99 10,59 3,54
23 3,21 3,33 2,44 3,73 13,48 3,61
24 3,16 3,25 2,36 3,17 11,23 3,54
Média 1324+0,76]11,50+260] 3,55+0,07




Tabela 5.21 - Absorgciio de agua (AA%), porosidade aparente (PA%) e massa
especifica aparente (MEA—gIcms) dos corpos de prova da alumina ARKP-12.
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ARKP-12| Ms(g) | Mu(g) Mi (g) AA (%) PA (%) | MEA (glcmr)-
1 1,91 1,97 1,43 3,14 11,11 3,54
2 2,54 2,58 1,88 1,57 5,71 3,63
3 3,99 4,10 2,99 2,75 9,91 3,59
4 3,23 3,31 2,40 2,47 8,79 3,55
5 2,94 3,00 2,18 2,04 7,32 3,58
6 3,19 3,28 2,37 2,82 9,89 3,50
7 3,19 3,27 2,37 2,50 8,89 3,54
8 3,06 3,14 2,30 2,61 9,52 3,64
9 3,12 3,19 2,33 2,24 8,14 3,63
10 2,47 2,61 1,83 1,62 5,88 3,63
11 2,91 2,99 2,19 2,75 10,00 3,64
12 2,95 3,00 2,20 1,69 6,25 3,68
13 3,08 3,15 2,30 2,27 8,23 3,62
14 3,16 3,23 2,36 2,21 8,04 3,63
Média |2,33+0481840+165| 360005
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Figura 5.30 — Gréfico comparativo dos valores de absorcéo de
agua dos corpos de prova das aluminas A-16SG
(ALCOA), ARK-12 e ARKP-12, ap6s sinterizagdo a 1600°C
por 2 horas.
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Figura 5.31 - Gréfico comparativo dos valores de porosidade
aparente dos corpos de prova das aluminas A-16SG
(ALCOA), ARK-12 e ARKP-12, ap6s sinterizagdo a 1600°C por 2
horas.
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A-188G ARK-12 ARKP-12
Aluminas

Figura 5.32 - Gréafico comparativo dos valores de massa
especifica aparente dos corpos de prova das aluminas A-
16SG (ALCOA), ARK-12 e ARKP-12, ap6s sinterizag&o a 1600°C
por 2 horas.

c) Tensdo de ruptura a flexdo dos corpos de prova das aluminas apos
sinterizac#o.

As Tabelas 5.22, 5.23 e 5.24 apresentam os valores das medidas de tensé&o de
ruptura a flexdo ( MPa ) dos corpos de prova das aluminas A-16SG (ALCOA), ARK-12 e
ARKP-12, respectivamente, apds sinterizag8o a 1600°C por 2 horas. A Figura 5.33
apresenta estes resultados em forma de distribuigdo de Weibull.

Levando-se em consideragdo que os corpos de prova das trés aluminas testadas
foram preparados, compactados e sinterizados de forma idéntica, os resultados aqui
expressos servem, nédo como valores absolutos, mas como valores comparativos em
relagéo & alumina comercial, a A-16SG.

Aplicando tratamento estatistico através do grafico de distribuigdo pela fungdo
Weibull, observa-se que: a linha azul representando a alumina A-16SG, aponta
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resisténcia caracteristica de 90,5 MPa e médulo Weibull (inclinagéo) de m=1,25. A linha
vermelha, comrespondente & alumina sintetizada (purificada) ARKP-12, cofere
resisténcia caracteristica 101 MPa e médulo Weibull de m=1,10. E a linha preta,
corespondente & alumina sintetizada ARK-12, aponta resisténcia caracteristica 102
MPa e modulo Weibull de m=1,41.

A alumina ARK-12 tem um valor maximo de resisténcia de 123,65 MPa e um
minimo em tomo de 5596 MPa. A alumina ARKP-12 tem um valor maximo de
resisténcia de 116,14 MPa e um minimo em torno de 42,73 MPa. A alumina A-16SG
apresenta um valor maximo de 100,16 MPa, bem inferior 8s amostras anteriores e um
minimo de 56,39 MPa, apenas ligeiramente superior ao da ARK-12. Analisando estes
dados e observando as curvas correspondentes conclui-se como sendo a alumina ARK-
12 a que apresentou o melhor desempenho, seguida pela alumina A-16SG e esta, pela
ARKP-12, embora os valores de m, muito baixos, indiquem substancial disperséo dos
valores, em todos os casos.

Tabela 5.22 - Tensdo de ruptura a flexédo (TRF) dos corpos de prova da alumina

A16SG.
A-16SG L (cm) b (cm) h (cm) P (Kgf) TRF (MPa)
1 2 0,72 0,24 11,00 78,03
2 4 0,72 0,25 4,51 58,97
3 4 0,71 0,25 6,90 91,49
4 4 0,72 0,52 21,33 64,46
5 4 0,72 0,26 8,17 98,77
6 4 0,72 0,28 5,41 56,39
7 4 0,70 0,25 4,29 57,70
8 4 0,72 0,24 7,06 100,16
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Tabela 5.23 - Tens3o de ruptura a flexdo (TRF) dos corpos de prova da alumina

ARK-12.

ARK-12 L (cm) b (cm) h (cm) P (Kgf) TRF (MPa)
1 4 0,70 0,24 4,82 70,34
2 4 0,70 0,23 6,75 107,26
3 4 0,70 0,23 3,75 59,59
4 4 0,71 0,25 4,22 55,96
5 4 0,70 0,23 7,04 111,86
6 4 0,69 0,23 5,95 95,91
7 4 0,70 0,23 6,38 101,38
8 4 0,71 0,23 7.23 113,26
9 4 0,70 0,23 6,64 105,51
10 4 0,70 0,24 5,76 84,06
11 4 0,70 0,23 4,47 71,03
12 4 0,70 0,22 4,78 83,01
13 4 0,71 0,24 7,13 102,58
14 4 0,70 0,24 7,32 106,82
15 4 0,70 0,24 7,53 109,89
16 4 0,71 0,24 4,93 70,93
17 4 0,70 0,22 7,12 123,65
18 4 0,70 0,22 4,53 78,67
19 2 0,70 0,24 15,54 113,39
20 2 0,70 0,23 11,01 87,47
21 2 0,70 0,23 8,69 69,04
22 2 0,71 0,25 16,00 106,08
23 2 0,70 0,23 12,22 97,09
24 2 0,69 0,23 14,52 117,03
25 2 0,70 0,23 13,59 107,97
26 2 0,70 0,24 9,22 67,27
27 2 0,70 0,24 9,94 75,53
28 2 0,70 0,23 11,45 90,97
29 2 0,71 0,24 9,24 66,47
30 2 0,71 0,24 13,12 94,38
31 2 0,71 0,26 19,87 121,80
32 2 0,70 0,22 12,77 110,89




Tabela 5.24 - Tens&o de ruptura a flexdo (TRF) dos corpos de prova da alumina
ARKP-12.

ARKP-12 L (cm) b (cm) h (cm) P (Kgf) TRF (MPa)
1 4 0,69 0,23 3,91 63,03
2 4 0,69 0,30 4,63 43,87
3 4 0,68 0,22 2,39 42,73
4 4 0,69 0,23 6,57 105,91
5 4 0,69 0,25 6,18 84,32
6 4 0,68 0,22 6,16 110,13
7 4 0,69 0,24 3,41 50,48
8 4 0,69 0,23 6,86 110,58
9 4 0,70 0,22 4,39 76,24

10 4 0,69 0,22 37,0 65,19
11 4 0,69 0,24 5,42 80,24
12 2 0,69 0,22 12,71 111,97
13 2 0,69 0,26 16,43 103,63
14 2 0,69 0,24 13,82 102,30
15 2 0,69 0,24 13,18 97,56
16 2 0,69 0,24 13,51 100,00
17 2 0,69 0,23 14,41 116,14
18 2 0,70 0,21 11,99 114,27
19 2 0,69 022 11,52 101,48
20 2 0,69 0,23 12,53 101,00
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Figura 5.36 — Micrografia eletronica de varredura de secgéo
fraturada de corpo de prova da alumina ARK-12, com aumento de
7.500X.

Pelas micrografias da secdo fraturada observam-se particulas bastante
heterogéneas, de morfologia facetada, apresentando muitos poros e com tamanho de
gréos variando entre 1-5um. Na Figura 5.36, observa-se faciimente a formacéo de

pescogos entre grios.

As Figuras 5.37, 5.38 e 5.39 mostram secbes fraturadas em flexdo, de corpos de
prova da alumina ARKP-12, com aumentos de 2.000X, 3.500X e 7.500X,

respectivamente.
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Tabela 5.25 — Tabela comparativa da média das propriedades ceramicas das aluminas
A-16SG (ALCOA), ARK-12 e ARKP-12, apés sinterizacio a 1600°C, por 2 horas.

AMOSTRA RLS (%) AA (%) PA (%) MEA (g/cm®)
A-16SG 12,47 10,65 2,68 10,54 08,98 +1,83 3,62 +0,11
ARK-12 14,42 10,69 3,24 10,76 11,50 £2,60 3,55 +0,07

ARKP-12 15,51 10,22 2,33 10,48 08,40 +1,65 3,60 +0,05

A alumina ARKP-12, que apresentou a maior retragao linear, foi também a
que apresentou grados bastante facetados, de menores dimensbes e maior
homogeneidade, com os baixos valores de absor¢éo de agua e porosidade aparente,
justificados pelos poros observados na micrografia da amostra. Sua massa especifica
aparente apresenta-se compativel com a alumina de referéncia (A-16SG), mas a
comparagéo entre resisténcia a tens&o de ruptura a flexdo demonstra inferioridade da
ARKP-12 em comparagéo com a A-16SG.

A alumina ARK-12, com retragdo linear (14,42 %) pouco inferior & ARKP-12,
apresentou gréos também facetados ( em menor intensidade que a ARKP-12 ),
heterogéneos, tendo os mais altos valores de absor¢do de agua e porosidade aparente
sido justificados tanto pelos muitos poros, como pela existéncia de grandes agregados
de pequenas particulas observados nas micrografias da referida amostra. Com massa
especifica aparente compativel com as outras duas amostras, apresentou o melhor
desempenho quanto a resisténcia a tensdo de ruptura a flexdo dentre as amostras
analisadas.

A alumina A-16SG, que apresentou a mais baixa retracdo linear, demonstrou
tamanho de grao intermedidrio entre as duas aluminas anteriores, apresentando a
maior massa especifica aparente, com seus grdos de morfologia alongada e néo
facetada, com poucos poros observaveis na micrografia da amostra da fratura, e
resisténcia a tensdo de ruptura a flexao intermediéria entre a ARK-12 e a ARKP-12.

Percebe-se que a técnica de preparag¢éo dos corpos de prova das aluminas em
questéo no foi adequada, prejudicando a obtencéo de valores mais exatos dos testes
realizados. Todavia, dado ao fato de todas as amostras haverem sofrido os mesmos
tratamentos, pode-se avaliar os resultados de forma comparativa, e como tal, conclui-se
que a alumina ARKP-12 foi a que mais se aproximou da alumina de referéncia, a
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A-16SG (ALCOA), mas a ARK-12 foi a que apresentou melhor desempenho em relago
a resisténcia a ruptura a flexéo.
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5.2 - MICROSSILICA GERADA NO PROCESSO : MS-100

5.2.1 - Caracterizagfo da microssilica

a) Caracteristicas quimicas e fisicas:

As Tabelas 526 e 527, apresentam as caracteristicas quimicas e fisicas da
microssilica MS-100.

Tabela 5.26 - Caracteristicas quimicas da
microssilica MS-100.

Oxidos (%) MS-100
Fe203 1,79
Ca0 0,08
AlL,O3 6,36
TiO2 5,63
MgO 0,01
Nazo 0,03
K20 0,05
Si0O; 76,65
P.F. 9,21
pH 4,25
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Tabela 5.27 - Caracteristicas fisicas da microssilica MS-100.

Propriedades MS-100
Massa Especifica

(Kg/m?) 1.950
Area Especifica (BET)

(m?g) 275,267
Formato da Particula placas hexagonais

Diametro Médio da Particula
(um) 5

Sendo a MS-100 originaria da lixiviagéo acida de um rejeito caulinico, apresenta
teores elevados de Al, Fe e Ti assim como sua massa especifica e area especifica
relativamente elevadas, demonstrando também um pH bastante reduzido ( pH= 4,25),
devido as baixas concentragSes de dlcalis soltveis ( Na', K e Ca® ), verificada
também pela auséncia do som de efervescéncia caracteristico ao adicionar-se agua ao
material seco, ocasionado pela reagéo dos alcalis solliveis com a agua.

O formato das particulas apresenta-se como um parametro substancialmente
diferente dos materiais ( microssilicas ) tradicionais, com placas hexagonais,
apresentando didmetro médio de 5 um conforme a MEV apresentada nas Figuras 5.43
e 544,
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b) Difragéo de raios-X

A Figura 5.45 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras MS-100
obtida neste trabalho e de uma amostra comercial para comparagéo, a Silica Fume
SILMIX ( Camargo Corréa Metais S.A. ) ( Anexo C ). Observa-se que todas as amostras
constituem-se basicamente de SiO, amorfa ( vitrea ), através da banda de amorfizag&o
para o angulo 26 entre 14 e 30°, sendo detectados na amostra da microssilica obtida
neste trabalho ( MS-100 ) assim como no REJ-65 ( visto na Figura 5.1 ), picos distintos
de anatésio, justificados pelos teores de TiQ, apontados pela andlise quimica, como ja
mencionado anteriormente.

Figura 5.45 - Difratogramas de raios-X da MS-100 e da SILMIX ( da
Camargo Corréa Metais S.A.).



149

c) Andlise termodiferencial:

A Figura 5.46 apresenta o termograma da MS-100, onde pode-se observar efeito
endotérmico por volta de 100°C, correspondente & temperatura de desidrataggo. A
grande banda endotérmica a partir de 800°C, pode ser atribuida ao inicio da formagéio
de uma fase liquida na superficie das particulas de silica n8o cristalina ( Fonseca &
Santos, 1991a; 1991b; 1992 ).

Essa formagdo de fase liquida na superficie das particulas hexagonais de silica
néo cristalina ( ou microcristalina ) da MS-100, pode ser justificada pela sua composigéo
quimica ( presenca de fundentes: Na, K, Fe ) e pela elevada area especifica da mesma.

ComTent:
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Figura 5.46 - Curva da andlise térmica diferencial (ATD) da
microssilica MS-100.

d) Espectroscopia no Infravermelho:

A Figura 547, apresenta os espectros no infravermelho de uma microssilica
comercial, a Silmix, e da MS-100, onde percebem-se semelhangas entre ambas. No
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espectro da MS-100 observam-se as bandas correspondentes as ligagbes Si - O (471 a
412cm” €1.009a1.118cm™), AL.O-H ( 940 - 915cm™ ), Si—-0-Si (793 -
753 e 539 cm™ ) ( GOMES, 1986 ), além daquelas correspondentes as vibrages
internas da molécula H.O ( estiramentos a 3.414 cm™ e deformagdes angulares a 1.635
cm™ ). Embora esperado, ndo foi detectada neste espectro, a presenga de anatésio,
anteriormente identificado por difragéo de raios-X, na Figura 5.20.

o |-

Figura 5.47 - Espectroscopia no infravermelho da MS-100.

e) Granulometria:

A distribuicdo granulométrica da MS-100 é apresentada na Figura 5.48 onde
demonstra ser um material ainda bastante fino, com diametro médio de particula na
faixa de 5 um, como ja referido na Tabela 5.27, indicando que a granulometria
praticamente n&o se alterou apés a calcinagéo e lixiviagdo acida do aluminio contido no
REJ-1, como pode-se observar na Figura 5.49, havendo no entanto aumentado o teor
de agregado ou aglomerado, constatado pelo aumento do niimero de particulas na faixa
de 10 — 100 um ( Anexo A ). Observa-se também que apds a moagem em moinho de
disco ( MSD-100 ) houve redugdo da granulometria, quase alcangando o material
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original, o REJ-1. Na faixa de didmetro maior que 3 um, a granulometria ficou menor
que a original; entretanto, na faixa de particulas superiores a 10 um, essa redugéo néo
foi eficiente, indicando tratar-se de material ( agregado/aglomerado ) com boa
resisténcia mecanica a desagregacao.

MS-100 e MSD-100
100 -
90
80 Pap
o —o—MS-100
§ 70 —O-—MSD-100
E® X
- _\
40
e %
20
10
0 * -
01 1 10 100
Didmetro ( pm)

Figura 5.48 —~ Distribuigiio granulométrica da MS-100 e da MSD-
100 ( moida em moinho de disco ).
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posteriormente. Todavia, a despeito de se haver preservado a morfologia e haver
aumento na granulometria, a superficie especifica da MS-100 apresenta-se com valor
bastante elevado, 0 que se justifica pelo aumento expressivo de sua porosidade.

5.2.2 - Atividade pozolanica da microssilica MS-100

A Tabela 5.28 apresenta as composicdes quimicas dos cimentos CP 1-32 e
CP ll-Z e, a Tabela 5.29, o resumo das composi¢des das argamassas usadas para
teste, identificando cada grupo de corpos de prova.. A Tabela 5.30 apresenta as
resisténcias mecanicas & compresséo, apds 1, 3, 7 e 28 dias de cura, em camara
Umida, das argamassas de cimento CP [-32 ( sem adigéo ) e CP lI-iZ ( com 10% de
MS-100 ), respectivamente representadas também, na Figura 5.51.

Tabela 5.28 - Composic&o quimica dos cimentos CP I-32 e CP il-Z

Composigao (%) CP I-32 CP -2

PF. 1,51 311
Si0, 20,60 25,85

Al,Os 4,80 4,81
Fe:0s 3,71 3,15
Ca0 63,65 56,56

MgO 2,67 275

SO3 2,79 2,37

R, 0,66 9,58

CaO livre 2,45 1,94

O CP II-Z com 10% em peso de MS-100.
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Tabela 5.29 — Identificacio e composi¢éo dos corpos de prova de argamassas

com e sem adicdo de MS-100

Identificacfio | Areia/cimento Microssilica/100gde |a/(c+ ms)
cimento
CP 1-32 3:1 Sem adic&o 0,28
CPll-Z 3:1 10 g de MS-100 0,36

a = agua; ¢ = cimento; ms = microssilica

Tabela 5.30 - Resisténcia & compresséo (em MPa) das argamassas
a base dos cimentos CP 1-32 ( sem adic&o ) e CP II-Z (10% MS-100).

Dias CP1-32 ceuz"
1 11,0 11,6
3 20,6 22,2
7 26,7 37,3
28 38,2 48,0

©'Com 10% em peso de MS-100

OCP 132
CPi-Z

Resisténcla
cu33BREBRBE

28

Figura 5.851 - Resisténcia a compressio (MPa) das
argamassas & base dos cimentos CP 1-32 (sem adic&o) e

CP II-Z (10% MS-100).



156

a) Conclusbes parciais

A composigéo quimica e o formato das particulas da MS-100 s&o decorréncia da
origem do material, isto &, a lixiviagdo acida de um rejeito caulinico. O pH inferior a 5
(pH=4,25) indica tratar-se de uma microssilica de elevada pureza em relagdo aos
dlcalis, os quais tdm carater fortemente basicos na presenga de agua, causando
quando adicionamos microssilicas com valores mais elevados de alcalis ao cimento,
aceleragédo de pega, 0 que nem sempre € desejavel pois reduz a trabalhabilidade de
concretos e argamassas.

A adicio de 10% em peso de MS-100, mostrou-se efetiva para fins de elevagéo
da resisténcia mecanica em argamassas. O aumento da resisténcia, em argamassas
com 10% de adicdo de MS-100, comparado as argamassas de referéncia ( sem
adic@io ), observados pelos testes mecanicos, demonstrou que a MS-100 apresentou
atividade pozolanica aos 28 dias e que, ja entre 1 e 3 dias, esta atividade pode ser
observada, sendo que os materiais classicos, s&o praticamente inertes neste intervalo
de tempo. Aparentemente, mecanismos fisicos, decorrentes mais de uma
complementagéo granulométrica favordvel com o cimento do que de uma reagéo
quimica, foram os principais responsaveis pelo seu superior desempenho, numa idade
em que as reagdes pozolanicas parecem apresentar pouco efeito, como o justificado
por Detwiler & Mehta ( 1989 ).
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6 - CONCLUSOES

6.1 — CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesta pesquisa, podem-se relacionar as
seguintes conclusdes:

A) EM RELACAO A EXTRAGAO DO ALUMINIO DO REJEITO

¢ a calcinagéo do rejeito devera realizar-se a uma temperatura de 650°C, por
um tempo de 60 min., para obter-se um rendimento de 97%, nas condigbes
adotadas nesta pesquisa.

» a lixiviagéo sulfirica devera realizar-se com uma solugéo de acido a 3,2 N, em
proporgéo correspondente a 10% acima do valor estequiométrico (2Al : 3,3
H.SO,), em relacéo ao teor de aluminio do rejeitb e, a temperatura de 90°C,
por um periodo minimo de 120 min., para que a eficiéncia na extragédo seja de
97%.

¢ caso se pretenda fazer a purificagdo do licor da lixiviagdo, extraindo o Fe com
a amina PRIMENE J-MT, a lixiviagdo sulfirica devera realizar-se com a
solucéio &cida em proporcéo equivalente a estequiométrica (2Al : 3,0 H.SOy),
em relacéo ao teor de aluminio do rejeito, garantindo um pH relativamente
mais elevado, necessario ao se utilizar a referida amina, pelos mesmos 120
min. a temperatura de 90°C, baixando neste caso, o rendimento da extragéo,
para 95%.
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B) EM RELACAO A PURIFICACAO DO LICOR DA LIXIVIAGAO

e a amina PRIMENE J-MT mostrou-se adequada para a extragdo do Fe do
extrato sulfurico, numa faixa de pH = 1,20-1,30 ( pH ajustado pela agua de
lavagem do residuo da lixiviagdo, numa proporgdo de 30% em volume ),
apresentando uma eficiéncia de 95,5% na extragéo, quando empregada a
raz8o de fases organica : aquosa = 2:1. Ao utilizar a raz8o de fases 1:1, além
da dificuldade em alcangar a separag¢do de fases, o rendimento da extragéo
caiu para £88,7%.

e a amina utilizada para extracdo do Fe (PRIMENE J-MT), n&o extraiu Al do
licor.

C) EM RELAGAO A CRISTALIZACAO DO ALUMEN DE AMONIO

e a metodologia de produgéo de alimen de amonio, a partir da reagio do
extrato da lixiviagdo sulfurica do rejeito de beneficiamento de caulim, com
NH,OH concentrado, é tecnicamente viavel.

e a etapa de cristalizacéo do alimen de amodnio devera realizar-se apds a
adig8@o ao licor da lixiviagédo sem purificagdo ( 2Al : 3,3 H,SO, ) de um excesso
de 69,5% de acido sulfirico, em relagdo ao volume utilizado na lixiviagéo o
que representa uma nova relagéo molar: 2Al : 5,6 H,SO,, para que este atinja
as condigbes criticas de pH ( [H'] = 5M ), necessérias & precipitagio do
alimen de amodnio, através da reagdo com NH,OH concentrado. Nestas
condigdes, o rendimento é de 99,4% em alumen de amdnio néo purificado.

o a etapa de cristalizagdo do alimen de amonio, realizada no licor da lixiviagdo
purificado pela extracéo do Fe ( 2Al : 3,0H,SO, ), devera realizar-se apés a
adigio de um excesso de 153% de &cido sulfurico, em relagdo ao volume
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utilizado na lixiviagdo, para o necessario ajuste de pH ( [H'] = 5M ). Ap6s a
reagido com o NH,OH, o rendimento em alimen de amdnio purificado é de
98,5%.

e 0 excesso de &cido necessario & reagdo de cristalizacdo do alimen de
amdnio devera ser adicionado ja nesta etapa, para evitar a manipulagdo de
solugfes muito concentradas de acido nas operagies precedentes, posto que
este excesso s6 é importante na cristalizagéo do referido sal.

¢ em ambos os casos, os alimens desenvolveram cristais bem formados ap6s
um periodo de repouso de 24 h.

D) EM RELACAO AS ALUMINAS PRODUZIDAS.

e as aluminas produzidas a partir da pirdlise ( 1200°C / 1 h.) dos alimens
purificado (ARKP-12) e nfo purificado (ARK-12) apresentam-se com baixa
granulometria, sendo a ARKP-12 comparavel a alumina A-16SG da ALCOA
(USA), quando moida em moinho de bolas, a seco, por 60 horas.

e a alumina ARK-12, sintetizada neste trabalho, apresentou uma érea
especifica de 34,5 m?/g, valor este bem superior aos das aluminas ARKP-12
que foi de 7,03 m’/g e A-16SG da ALCOA (USA), que foi de 10,3 mig. A
provavel causa desta érea especifica elevada, é uma elevada porosidade
interna apresentada pelas suas particulas, uma vez que esta alumina
apresenta-se com uma distribuicdo granulométrica mais grosseira que as
outras duas.

¢ a alumina sintetizada sem prévia purificacdo ( sem extragéo de Fe), a ARK-
12, apresentou-se isenta de sodio enquanto que a alumina sintetizada a partir
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do licor da lixiviagdo purificado ( com extracdo de Fe), a ARKP-12,
apresentou-se com um teor de sédio de 0,008%, possivelmente ocasionado
pela contaminagéo da vidraria utilizada no processo de extragdo do Fe, sendo
que este teor ainda é cerca de 8-9 vezes menor do que o da alumina de baixo
teor de soda, A-16SG da ALCOA (USA).

apés a calcinagdo, a alumina ARK-12 constituiu-se 100% de fase alfa; a
alumina ARKP-12, de 97,67% de fase alfa enquanto a A-16SG da ALCOA
(USA) apresentou 74,1% de fase alfa, diferencas estas possivelmente
relacionadas ao teor de Na em cada amostra.

a alumina ARK-12 apresentou teor muito elevado de ferro (0,553% Fe;0s),
mas a alumina purificada ARKP-12, baixou esse teor para niveis aceitaveis de
0,027%, apenas cerca de 2-3 vezes maior que o da alumina A-16SG (USA).
Até mesmo visualmente, percebe-se a diferenca na cor entre as duas
aluminas sintetizadas, sendo que a alumina ARK-12 apresenta-se levemente
amarelada e a ARKP-12, embora bem mais branca que a anterior, apresenta-
se levemente rosada, numa tonalidade que ndo aparenta ser motivada pelo
ferro, sendo necessdrias outras analises para identificar o elemento causador
desta tonalidade, muito parecida com a do Cr, elemento este que n&o foi
inserido na analise quimica deste material.

a alumina ARKP-12, que apreséntou a maior retrag8o linear, foi também a que
apresentou gréos bastante facetados, de menores dimensbes e maior
homogeneidade, com os baixos valores de absorgdo de agua e porosidade
aparente, justificados pelos poucos poros observados na micrografia da
amostra. Sua massa especifica aparente apresenta-se compativel com a
alumina de referéncia (A-16SG), mas a comparagdo entre os comportamentos
frente a tensdo de ruptura a flex8o demonstra alguma inferioridade da ARKP-
12 em comparacgéo com a A-16SG.
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e a alumina ARK-12, com retragéo linear (14,42 %) pouco inferior & ARKP-12,
apresentou grios também facetados (em menor intensidade que a ARKP-12),
heterogéneos, tendo os mais altos valores de absorgéo de agua e porosidade
aparente sido justificados por alguns poros observados na micrografia da
referida amostra. Com massa especifica aparente compativel com as outras
duas amostras, apresentou o melhor comportamento quanto a resisténcia a
tens&o de ruptura a flexdo dentre as amostras analisadas.

e as aluminas sintetizadas ARK-12 e ARKP-12 poderdo, possivelmente, ser
classificadas como “de baixa soda, termicamente reativas”.

E) EM RELAGAO A MICROSSILICA

e 0 rejeito do beneficiamento do caulim Amazon 88 e o residuo deixado pela
lixiviag8o éacida do mesmo ( microssilica MS-100 ), apresentam-se com
morfologia ( placas pseudo-hexagonais ), granulometria e tamanho médio de
particula ( 5 um ), praticamente sem alteragbes.

e a microssilica MS-100 apresenta-se com darea especifica extremamente
elevada quando comparada com microssilicas comerciais, sendo a causa
desta diferenca, a elevada porosidade apresentada por suas particulas.

¢ 0 pH inferior a 5 da MS-100 (pH=4,25) indica tratar-se de uma microssilica de
elevada pureza em relagdo aos dlcalis, evitando-se dessa forma os
inconvenientes causados pelos mesmos em relagdo a trabalhabilidade de
concretos e argamassas.
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e a adigdo de MS-100 mostrou-se efetiva para fins de elevagio da resisténcia
de argamassas. O aumento da resisténcia, em argamassas com 10% de
adicéo de MS-100 ao cimento, comparado a argamassas de referéncia ( sem
adicsio ), apresentado pelos testes mecénicos, demonstraram que a MS-100
apresentou atividade pozolanica aos 28 dias ( aumento de 28,3% ) e que, ja
nas idades iniciais ( 1 a 3 dias ), esta atividade pode ser observada.

¢ a granulometria e a porosidade, que parecem ser os fatores mais importantes
no desempenho desse material, ndo deverdo sofrer variagbes pois sdo
resultantes da estrutura cristalina inicial da caulinita, a qual apés a extragéo
do aluminio deixa como residuo silica porosa, nédo cristalina aos raios-X, com
morfologia semelhante a do material de partida.

Finalmente deve-se ressaltar o fato de que, os produtos obtidos nesta
pesquisa a partir do rejeito do beneficiamento do caulim, tais como pozolana, sulfato
de aluminio, alimen de ambnio, aluminas isentas ou de baixo teor de sbdio e a
microssilica, s&o todos produtos de ampla aplicagdo, sendo a maioria deles de valor
comercial até bem mais significativo do que o préprio caulim beneficiado, como por
exemplo a alumina de baixa granulometria e alta reatividade, com baixos teores ou
isenta de sb6dio, com propriedades interessantes, por exemplo, para ceramica
eletrdnica, ou a microssilica, material de crescente importancia nos mercados da
construcéo civil, com previsdo de expandir sua aplicagdo em diversas outras areas,
cujo preco no mercado também supera em muito o do caulim beneficiado, o qual
originou o rejeito aqui estudado.

importante observar também, que um dos produtos obtidos, o sulfato de
aluminio, constitui-se de insumo no beneficiamento do caulim que deu origem ao
rejeito estudado, onde entra no processo como agente floculante podendo, portanto,
retornar ao processo.
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6.2 - SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

“Toda pesquisa, em algum instante, fica limitada ao estudo de alguns aspectos
e, desta forma, aqueles n&o abordados podem servir como sugestdo para estudos
posteriores” ( Kulakowski, 1994, citado por Dal Molin, 1995).

Frente a esta realidade, e considerando a escassez de trabalhos desenvolvidos,
seja sobre o rejeito do beneficiamento de caulim, seja sobre microssilicas nacionais,
algumas sugestbes para futuras pesquisas podem ser relacionadas, tais como:

o otimizar a purificagdo da solugéo de sulfato de aluminio, utilizando a amina
Primene J-MT, fazendo-se inclusive o striping da solugdo extractante, para
reaproveitamento.

s tentar a purificag8o por controle de cristalizacéio elou por recristalizagbes
sucessivas, do alimen de amonio obtido pela metodologia utilizada nesta
pesquisa.

¢ melhorar as condi¢bes de moagem das aluminas, utilizando moinho e bolas
adequados & essa operacgio, na busca da otimizag&o da moagem.

¢ a grande dispersdo dos valores obtidos nos testes de resisténcia a flexo
para todas trés aluminas analisadas, indicam a existéncia de populagbes de
defeitos diferentes controlando o comportamento das curvas. Os dados ser&o
melhor representados por duas curvas Weibull, uma de baixa e outra de mais
alta inclinagfio, referentes as distribuigdes bimodais, faciimente verificadas
nas curvas das amostras. Necessario seré entdo observar-se a superficie das
fraturas, e tentar identificar quais as diferentes classes de defeitos
responsaveis pelos comportamentos apresentados nos trés casos, defeitos
estes gerados por ocasiéo da prensagem dos corpos de prova.
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fazer a purificagio da microssilica obtida neste trabalho, aumentando o teor
relativo de silica do material purificado, diminuindo as impurezas.

complementar as andlises fisico-quimicas nos corpos de prova de
argamassas contendo microssilica MS-100, para avaliar, além da resisténcia
mecanica, outras propriedades tais como a resisténcia a ambientes
agressivos, impermeabilidade, ocorréncia de eflorescéncia e redugéo de
porosidade.

testar a utilizag&o da microssilica MS-100 na produgéio de concreto de alto
desempenho (CAD), em concretos refratérios auto-escoantes de ultra-baixo
teor de cimento, como adsorvente e como filler de reforco, em outros
aplicagbes industriais.

recuperar os gases provenientes da calcinagéo do alimen de ambnio ( NH; e
SOx ), visando ou o retorno ao processo ou a produgdo de outros produtos de
interesse econdmico ( cloretos, sulfatos, etc... ), evitando com isso, poluicéo
atmosférica.
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ANEXO A - DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DO REJ-1, REJ-65, MS-100 E MSD-100

REJ-1 REJ-65 MS-100 MSD-100
Didmetro| Acumulado | Retido | Didmetro | Acumulado | Retido | Didmetro | Acumulado | Retido | Didmetro | Acumulado| Retido
(um) | (retido) | (%) | (pm) | (retido) | (%) | (pm) | (retido) | (%) | (pm) | (retido) (%)
(%) (%) (%) (%)
0,05 100 0 0,05 100 0,01 0,05 100 0,01 0,05 100 0,01
0,06 100 0,01 0,06 99,09 0,02 0,08 99,99 0,03 0,06 99,99 0,03
0,07 99,99 0,01 0,07 99,97 0,04 0,07 99,96 0,05 0,07 99,96 0,05
0,08 99,98 0,02 0,08 99,93 0,07 0,08 99,91 0,1 0,08 99,91 0,1
0,09 99,96 0,05 0,09 99,86 0,11 0,09 99,81 0.15 0,09 99,81 0,16
0,11 99,91 0,1 0,11 99,75 0,19 0,11 99,66 0,23 0,11 99,65 0,26
0,13 99,81 0,16 0,13 99,56 0,27 0,13 99,43 0,33 0,13 99,39 0,39
0,15 99,65 0,26 0,15 99,29 0,38 0,15 99.1 0,45 0,15 99 0,55
0,17 99,39 0,41 017 98,9 0,51 017 98,65 0,59 0,17 98,45 0,75
0,2 98,98 0,58 0,2 98,39 0,64 0,2 08,06 0,74 0.2 97,7 0,96
0,23 98,4 0,78 0,23 97,75 0,74 0,23 97,32 0,86 0,23 96,74 1,15
0,27 97,62 0,9 0,27 97,01 0,78 0,27 96,48 0,91 0,27 95,59 1,24
0,31 96,72 0,92 0,31 96,23 0,71 0,31 95,55 0,86 0,31 94,35 1,19
0,38 95,8 0,86 0,36 95,52 0,6 0,36 94.69 0,75 0,36 93,18 1,06
0,42 94,94 0,79 0,42 04,92 0,5 0,42 93,94 0,66 0,42 92,1 0,94
0,49 94,15 0,74 0,49 84 .42 0,43 0,49 93,28 0,57 0,49 91,16 0,84
0,58 93,41 0,65 0,58 03,98 0,39 0,58 92,71 0,49 0,58 90,32 0,77
0,67 92,76 0,62 0,67 93,6 0,45 0,67 92,22 0,51 0,87 89,55 0,8
0,78 92,14 0,72 0,78 93,15 0,8 0,78 81,71 0,72 0,78 88,75 1,08
0,91 91,42 0,86 0,91 92,35 1,21 0,91 90,99 0,98 0,81 87,67 1,42
1,08 90,56 1,07 1,06 91,14 1,73 1,06 90,01 133 1,08 86,25 1,87
1,24 89,49 1,42 1,24 89,41 2,39 1,24 88,68 1,78 1,24 84,38 2,43
1,44 88,07 1,87 1,44 87,02 3,14 1,44 86,9 2,32 1,44 81,95 3,04
1,68 86,2 241 1,68 83,88 3,93 1,68 84,58 291 1,68 78,91 3,69
1,85 83,79 3,13 1,95 79,95 4,71 1,95 81,67 3,54 1,95 75,22 4,33
2,28 80,66 3,91 2,28 75,24 5,36 2,28 78,13 4,14 2,28 70,89 491
2,65 76,75 4,77 2,65 69,88 5,84 2,65 73,99 4,68 2,65 65,98 5,38
3,09 71,98 5,59 3,09 64,04 6,12 3,09 69,31 511 3,09 60,62 567
36 66,39 6,34 36 57,92 8,18 36 64,2 54 36 54,95 5,79
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4,19
4,88
5,69
6,63
7,72
8
10,48
12,21
14,22
18,57
16,31
22,49
26,2
30,53
35,56
41,43
48,27
56,23
65,51
78,32
88,91
103,58
120,67
140,58
163,77
180,8
222,28
258,95
301,68
351,46
409,45
477,01
555,71
647,41
754,23
878,63

60,05
53,1
45,75
38,21
30,62
23,7
17.68
12,72
8,83
5,94
3,88
248
1,55
0,94
0.54
0,27

(=]

OOOOOOOOOOOOOOQOOOO%

8,95

7,35
7,54
7,59
6,92
6,02
4,96
3,89
2,89
2,06
1.4
0,93
0,61
04
0,27
0,18

(=]
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16,57
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35,56
41,43
48,27
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65,51
76,32
88,91
103,58
120,67
140,58
163,77
190,8
222,28
258,95
301,68
351,46
409,45
477,01
555,71
647 41
754,23
878,83

51,74
45,72
40,01
34,75
30,03
25,89
22,33
19,24
16,53
14,1
11,88
9,79
7,89
6,15
4,62
3,31
2,25
1,42
0,82
0,42
0,18
0,04

OO0 OLOO0OOO0OODO0OODOOO

6,02
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4,14
3,56
3,08
2,71
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2,24
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04
0,24
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0,04
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§3,27
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42,44
37,42
32,79

28,6
24,87
21,54
18,54
15,78
13,22
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8,63

6,63
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3,43

2,27

1.41
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5,02
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0,38
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4,19
4,88
5,69
6,63
7,72

10,48
12,21
14,22
16,57
19,31
22,49

26,2
30,53
35,56
41,43
48,27
56,23
65,51
76,32
88,91
103,58
120,67
140,58
163,77
180,8
222,28
258,95
301,68
351,46
409,45
477,01
555,71
647,41
754,23
878,63

49,16
43,4
37,84
32,61
27,82
23,55
19,84
16,66
13,89
11,47
9,3
7,35
5,61
4,09
2,81
1,79
1,03
0,51

Se
a N

COO0O0O0OO0OO0OO0DOLODOOO0O0O0O0O

5,76
5,56
5,23
4,79
4,27
3,7
3,18
2,77
2,42
217
1,95
1,74
1,52
1,28
1,02
0,76
0,52
0,31
0,15
0,05
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ANEXO B - DISTRIBUIGAO GRANULOMETRICA DAS ALUMINAS A-16SG, ARK-12 E ARKP-12

A16-SG ARK-12 ARKP-12
Tamanho Retido Acumulado | Tamanho Retido Acumulado | Tamanho Retido Acumulado
(pm) (%) (passante) (um) (%) (passante) (pum) (%) (passante)
(%) (%) (%)
0,05 0 0 0,2 0 0 0,05 0 0
0,12 0,03 0,03 0,48 0.1 0,1 0,12 0 0,04
0,15 1,16 1,19 0,59 0,35 0,45 0,15 1,15 1,19
0,19 23 3,49 0,71 0,51 0,96 0,19 2,27 346
0,23 3,36 6,85 0,86 0,54 1.5 0,23 3,31 6,77
0,28 4,35 11,2 1,04 0,46 1,96 0,28 4,26 11,03
0,35 5,22 16,42 1,26 0,32 2,28 0,35 5,08 16,11
0,43 5,89 22,31 1,52 0,21 2,49 0,43 5,67 21,78
0,53 6,34 28,65 1,84 0,2 2,69 0,53 5,99 27,77
0,65 6,43 35,08 2,23 0,26 2,95 0,65 5,83 33,7
0,81 8,08 41,16 2,7 0,39 3,34 0,81 5,36 39,08
1 5,24 48,4 3,27 0,48 3,82 1 43 43,36
1,23 4,06 50,46 3,95 0,58 4,38 1,23 2,95 48,31
1,51 2,89 53,35 4,79 0,66 5,04 1,51 1,81 48,12
1,86 2,02 55,37 5,79 0,78 5,82 1,86 1,14 49,26
2.3 1,48 56,83 7.01 1 6,82 23 0,84 50,1
2,83 1,17 58 8,48 13 8,12 2,83 0,79 50,89
3,49 1,09 59,09 10,27 1,77 9,89 3,49 0,83 51,72
43 1,11 60,2 12,43 24 12,29 4,3 0,95 52,67
5,29 115 61,35 15,06 3,18 15,47 5,29 1,08 53,75
8,52 1.2 62,55 18,21 4,05 19,52 8,52 1,26 55,01
8,04 1.24 63,79 22,04 4,89 24 41 8,04 1,51 56,52
9,91 1,34 65,13 26,68 5,63 30,04 9,91 1,85 58,37
12,21 1,52 86,65 32,29 6,39 36,43 12,21 2,25 60,62
15,04 1,81 68,46 39,08 7,12 43,55 15,04 2,73 63,35
18,54 2,12 70,58 473 7,57 51,12 18,54 3,15 66,5
22,84 2,33 72,91 57,25 7.43 58,55 22,84 34 69,9
28,15 2.4 75,31 69,3 6,93 65,48 28,15 3,42 73,32
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34,69 245 71,76 83,87 6,14 71,62 34,69 3,37 76,69
42,75 2,73 80,49 101,52 5,54 77,18 42,75 3,53 80,22
52,68 3,61 84,1 122,87 5,61 82,77 52,68 4,21 84,43
64,02 5,57 89,67 148,72 6,82 89,69 64,92 5,86 90,29
80 10,33 100 180 10,31 100 80 8,71 100
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ANEXO C - DADOS DE DIFRACAO DE RAIOS-X DA MS-100 E DA SILMIX

MS-100 SILMIX

dA I1/k dA 1/k
17,2194 7.3 14,0964 198
3,5168 100,0 4,4503 826
3,3459 79,3 4,2409 98,0
3,2501 17,6 4,0525 100,0
2,6983 10,5 3,1401 34,3
2,5130 78 2,5257 20,7
2,4273 4,2 2,3455 216
2,3802 14,7 2,0317 84,5
2,3364 6,1 1,8490 16,3
2,0648 6,3
1,8939 17,6
1,6967 10,8
1,6667 8,0
1,6260 24
1,4809 36
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ANEXO D - DADOS DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO/DESSORGAO DO REJ-1, REJ-65 E MS-100

REJ-1 REJ-65 MS-100
Presséo Vol. Adsorv. Presséo Vol. Adsorv. Presséo Vol. Adsorv.
0,011714 24418 0,01226 2,1978 0,00082 65,0336
0,03056 2,6924 0,03389 26187 0,03005 70,9551
0,06544 2,9377 0,08923 2,9916 0,06129 74,7008
0,08018 3,0203 0,08117 3,0953 0,0805 76,1563
0,00983 3,1217 0,10234 3,2593 0,10143 77,4037
0,11995 3,2215 0,12035 3,3931 0,1213 78,353

0,1403 3,3221 0,13609 3,5357 0,14184 79,1946
0,1609 3,4242 0,16007 3,6764 0,16287 79,9506
0,18001 3,5175 0,18026 3,8107 0,1838 80,5926
0,20015 3,86125 0,2005 3,9004 0,20281 81,0812
0,24851 3,8552 0,25012 4,1185 0,25079 82,1215
0,29991 4,1598 0,3002 4,427 0,30178 83,1506
0,35101 4,5014 0,35171 4,7486 0,35154 84,0746
0,40039 4,8479 0,39969 5,0504 0,40072 84,9323
0,45085 5,1944 0,44969 5,3604 0,45077 85,8027
0,50095 5,5273 0,49961 5,6771 0,50047 86,6449
0,55121 5,8619 0,54969 5,978 0,55066 87,5013
0,80085 6,2201 0,60008 6,3297 0,60044 88,4023
0,65027 6,6232 0,64988 6,6869 0,65087 89,3961
0,70014 7,1179 0,7005 7,0882 0,70088 90,4665
0,7501 7.7473 0,75023 7.5614 0,75074 91,6035
0,79912 8,5808 0,79989 8,1877 0,80104 93,2412
0,82212 9,0804 0,83041 8,5489 0,82146 94,0616
0,85087 09,8755 0,85036 9,182 0,85106 95,3939

0,875 10,7577 0,87442 9,8727 0,87569 96,8776
0,89965 12,0152 0,89977 11,0041 0,90092 98,8098
0,92337 13,8664 0,92415 12,8223 0,92542 101,863
0,94598 16,918 0,94852 16,1336 0,94961 106,826
0,97091 24,5209 0,87076 22,8909 0,97094 116,738
0,9744 26,8769 0,98085 29,1594 0,98122 126,106

061



0,98441
0,98843
0,98278
0,97983
0,9772
0,95255
0,8246
0,90082
0,88047
0,8574
0,82923
0,8026
0,75273
0,70222
0.65193
0,60149
0,55168
0,50112
0,45172
0,40089
0,3508
0,30043
0,25132
0,20034
0,14016

35,2648
40,977
40,2532
39,1078
37,8295
23,503
15,8772
13,001
11,8537
10,5587
98,5964
8,9078
7,9602
7,2541
6,7178
6,2835
5,9043
5,5512
5,1729
4,8127
4,4562
4,1099
3,8012
3,522
3,2382

0,98033
0,99441
0.,98278
0,97494
0,96783
0,85195
0,92079
0,88815
0,85856
0,83148
0,80594
0,78046
0,74986
0,69952
0,65067
0,60036
0,54999
0,50036
0,45025
0,40034
0,34054
0,3005
0,25144
0,17968
0,1203

38,2353
48,2803
43,1877
37,2288
32,103
22,6839
14,4412
11,1344
9,6553
8,8638
8,3322
7,8239
7,5219
7,0092
86,5871
6,2215
5,8737
5,5425
5,1554
4,8156
4,5192
4,2222
3,8293
34141
3,0779

0,98996
0,89432
0,98271
0,87454
094974
0,9135
0,88883
0,86014
0,83367
0,80724
0,78205
0,75088
0,60082
0,65084
0,599088
0,54986
0,50124
0,45059
0,40138
0,34083
0,30007
0,25091
0,19961
0,14098

138,876
150,408
144,594
138,157
117,455
104,183
100,281
97,7394
96,0885
94,8575
93,9143
92,9433
91,6796
90,6106
89,6035
88,6846
87,8252
86,8113
85,9114
85,0439
84,1349
83,0646
81,8504
80,2363
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