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RESUMO

O minério de bauxita € um dos materiais mais utilizados na fabricacdo de
refratarios, sendo que esse possui um alto teor de aluminio e baixo teor de fundentes.
Uma das principais impurezas presentes na bauxita € o ferro. O teor maximo deste
elemento apds o processo de calcinacdo ndo deve ultrapassar 2,5% em massa, pois a
resisténcia do material a altas temperaturas é reduzida. O Brasil € um dos grandes
produtores mundiais de bauxita refrataria e Santa Catarina possui a 5% maior reserva
deste tipo de material no pais. Este trabalho objetiva a caracterizacdo fisico-quimica e
mineraldgica da bauxita catarinense e o estudo da lixiviacdo acida do ferro para a
obtencdo de um produto adequado para a fabricagdo de materiais refratarios de alta
gualidade. As técnicas utilizadas na caracterizacdo do material “in natura” foram:
fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, andlise térmica diferencial e
termogravimétrica, microscopia Optica, microscopia eletrébnica de varredura e ensaios
de queima. Essas técnicas provaram que a bauxita em seu estado natural € composta
basicamente pelo mineral gibbsita, seguido de boehmita e semicristalitos de goethita.
Apés a calcinagdo, o material transforma-se em alfa alumina e mulita. Nos ensaios de
dissolucdo do ferro foi utilizado acido cloridrico como reagente e os parametros de
processo avaliados foram: concentracdo de &cido, velocidade de agitacdo do meio
reacional, tamanho de particulas de bauxita e temperatura de reacgdo. Utilizando o
modelo do ndcleo ndo reagido verificou-se um controle cinético para as temperaturas
de 60, 65 e 70T e este controle passa a ser difusivo para temperaturas superiores,
tornando a reacdo mais rapida. Apos 90 minutos de reacdo na concentracdo 5M de HCI
e temperatura de 80C, foi atingida uma dissolucédo de ferro superior a 90%, deixando o
teor de Fe,O3 em torno de 0,5%. Os teores de Fe,O3; e Al,O3; alcancados apos a
calcinacao foram 2,13% e 89,14% respectivamente. O material obtido € composto por
alfa alumina e mulita de alta pureza, comprovando a eficiéncia do beneficiamento
guimico seguido de calcinacdo. Além disso, dados econdbmicos mostraram que é viavel

processar bauxita bruta para a obtencdo de um material refratario de alta qualidade.

Palavras chave: matérias-primas, minerais industriais , refratarios
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ABSTRACT

The bauxite ore is one of the most used materials in the manufacture of
refractories because it has got high aluminum content and small amount of compounds
with low melting point. One of the main impurities in bauxite is the iron. The maximum
content of this element after the calcination process must not exceed 2.5% in mass, as
the resistance of the material in high temperatures is reduced. Brazil is one of the
greatest world-wide refractory bauxite producers and Santa Catarina has the fifth
biggest reservoir of this type of material in the country. This study aims the
physicochemical and mineralogical characterization of the Santa Catarina’s bauxite and
the study of iron acid dissolution in order to acquire a product which is apropriate for the
manufacture of high-quality refractory materials. The techniques used in the
characterization of the material “in natura” were: X ray fluorescence, X ray diffraction,
thermal differential and thermal gravimetric analysis, optical microscopy, scanning
electron microscopy and assays of burning. These techniques proved that the bauxite in
natural form is basically composed by gibbsite mineral, followed of boehmite and semi-
crystals of goethite. After calcination, the material transform itself into alpha alumina and
mulita. In the assays of iron dissolution it had been used hydrochloric acid as reactent
and the evaluated reaction parameters were: acid concentration, agitation velocity of the
reactional medium, particle sizes of bauxite and temperature of reaction. Using the
shrinking core model it's been verified a kinetic control for the temperatures of 60, 65
and 70 € and this control turns into diffusive control at higher temperatures, making the
reaction faster. After 90 minutes of reaction at 5M HCI concentration and temperature of
80 T, it was reached more than 90% of iron dissolution, leaving the Fe,O3; content
around 0,5%. The percentages of Fe,O3 and Al,O3 after calcination were respectively
2,13% and 89,14%. The acquired material is composed of high purity alumine and
mulite, proving the efficiency of the chemical treatment followed of calcinations. Beyond
that, economic data showed the viability of processing “in nature” bauxite in order to

obtain a high quality refractory material.

Keywords: raw materials, industrial minerals, refractories



CAPITULO |

INTRODUCAO

O Brasil possui imensa riqueza mineral e a exploragdo desse potencial de forma
adequada se torna importante no ambito sécio-econdémico.

Em meio a esta gama de minerais esta uma rocha denominada bauxita, mais
comumente chamada de minério de bauxita, sendo esta uma matéria-prima
heterogénea composta principalmente de um ou mais tipos de hidroxido de aluminio
(gibbsita, boehmita e diasporio).

A qualidade da bauxita, que envolve o grau de impurezas presentes, depende do
local e da forma em que ocorreu o processo de bauxitizagao.

A bauxita brasileira, assim como todas aquelas formadas nos paises tropicais e
subtropicais, € basicamente do tipo gibbsitica e foi formada pela acdo do intemperismo
sobre aluminosilicatos (CONSTANTINO et al, 2002).

Este minério é utilizado principalmente (mais de 90%) na producdo do aluminio
metalico, além de uma série de outros setores de produtos nao-metélicos como
refratarios, abrasivos, cimentos e quimicos. O setor de refratarios representa a maior

parte do uso de bauxita ndo-metallrgica e exige algumas especificacbes quanto a



composicao deste minério, além da necessidade da etapa de calcinacao do material “in
natura” (PASCOAL e PANDOLFELLI, 2000).

O Brasil é um dos paises detentores de grandes reservas de bauxita refrataria e
destaca-se também na produ¢do mundial. O estado de Santa Catarina possui reservas
deste tipo de material e assim como a bauxita de todo o pais caracteriza-se por ser de
boa qualidade (teor de Al,O3>50%), ainda que possua um alto teor de impurezas como
oxido ou hidréxido de ferro e silica. A silica pode ser facilmente retirada por meios
fisicos como a hidrociclonagem ou até mesmo por flotagdo, enquanto que o alto teor de
ferro é mais dificil de ser minimizado. Geralmente utilizam-se acidos ou bases fortes
para a reducéo deste teor de ferro acima das especificacoes.

Devido a grande quantidade de ferro contido no material em estudo, verificou-se
a necessidade do beneficiamento quimico do minério de bauxita “in natura” antes da
etapa de calcinacdo, obtendo-se um material apto para a fabricacdo de refratarios de
excelente qualidade.

O primeiro e segundo capitulos deste trabalho tratam, respectivamente, de uma
breve introducéo sobre o minério de bauxita e os objetivos desta dissertacdo. O capitulo
Il apresenta uma revisdo bibliografica sobre os principais conceitos relacionados a
matéria-prima bauxita, mercado atual do minério, suas principais aplicacées, bem como
alguns conceitos sobre reacéo entre fluido e particula. Os procedimentos experimentais
envolvidos na pesquisa estdo descritos no capitulo IV e os resultados e suas
discussdes foram apresentados no capitulo V. Os capitulos VI e VII abordam
respectivamente as conclusdes obtidas e as propostas para trabalhos futuros. No oitavo
e ultimo capitulo, estdo listadas as referéncias bibliograficas utilizadas na realizacdo

deste trabalho de pesquisa.



CAPITULO Il

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral a caracterizacdo da bauxita de Santa
Catarina e a avaliacdo da lixiviagdo acida como forma de beneficiamento para obtencéo

de uma matéria-prima adequada para a industria de refratarios.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos, podem ser citados:

a) caracterizar a bauxita “in natura” com o intuito de verificar a sua
composicdo, as fases mineraldgicas presentes e também o seu

comportamento térmico.



b)

d)

reduzir o teor de ferro presente na bauxita “in natura”, apos o
beneficiamento quimico com HCI, para menos de 1% sem diminuir

consideravelmente o percentual de aluminio contido no material.

estudar a cinética de dissolucdo do ferro, avaliar o efeito das
condicbes operacionais tais como: concentragdo de acido,
velocidade de agitacdo do meio reacional, tamanho das particulas
de bauxita, temperatura de reacdo, além de definir qual o

mecanismo controlador da reacéo de dissolucao.

caracterizar através da técnica de Difracdo de Raios X (DRX) os
materiais calcinados “in natura” e apds o tratamento quimico,
observando as fases cristalinas formadas e as modificacdes
ocorridas.

verificar através das analises quimicas e também por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) se a bauxita apos o beneficiamento
guimico e a calcinagdo pode ser utilizada como matéria-prima na

fabricacdo de materiais refratarios de alta qualidade.



CAPITULO Il

REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BAUXITA

3.1.1 HISTORICO DA BAUXITA

O descobrimento da bauxita ocorreu em 1821 e é creditado a um cientista
francés chamado Pierre Berthier (1782-1861), que foi professor e chefe do Laboratorio
Mineralogico e Quimico da Escola de Minas de Paris. Esta denominac¢ao originou-se da
provincia de Les Baux, uma famosa localidade turistica do sul da Franca (BARDOSSY,
1997).

Durante sua vida profissional, Berthier estudou um grande nimero de minerais e
rochas. Em 1820, ele recebeu algumas amostras de cor avermelhada de um material
advindo da antiga Fouta Djalon, hoje denominada Republica da Guiana, e de acordo
com a analise quimica realizada (Al,O3: 52%; Fe,O3: 27,6%; SiO,: ndo determinada;
H,O: 20,4%), Berthier observou que havia um alto teor de 6xido de aluminio e ferro, e

gue nenhum outro material semelhante tinha sido encontrado em toda Europa até



entdo. No ano seguinte, o cientista recebeu outras amostras de cor avermelhada, so
gue essas eram advindas de Alpilles, uma pequena provincia do sul da Franca. Berthier
constatou que ambos 0s materiais possuiam a mesma textura e composi¢cdes quimicas
similares, sendo que as amostras consistiam de uma mistura de 6xidos de aluminio e
ferro hidratados. Ele chamou o material simplesmente de minério, sem dar um novo
nome.

A denominacdo bauxita foi dada em 1861 pelo quimico francés Henry Saint-
Claire Deville e atribuida ao geologo e mineralogista francés Ours-Pierre-Armand Petit-
Dufrénoy, que tanto contribuiu para mapear a geologia das minas presentes na Franga.

A investigacdo dos depdsitos de bauxita francesa comecou somente em 1863,
quarenta e dois anos ap0s a descoberta de Berthier. Somente depois de 1890 que
comecaram as investigagdes do minério fora da Franca e depdésitos de bauxita do tipo
laterito foram descobertos em Arkansas, Estados Unidos, em 1891. Em seguida foram
encontradas reservas de bauxita lateritica na Irlanda, Alemanha e na Guinea. A
exploracdo aumentou rapidamente e a producdo mundial alcancou 356.000 toneladas
em 1910, sendo a Franca o principal pais produtor (BARDOSSY, 1997).

A exploracao intensificou-se devido a segunda guerra mundial e depdsitos foram
encontrados na Guiana, Suriname, Grécia, Hungria, Jamaica e na antiga lugoslavia. A
producdo mundial no ano de 1943 alcangou os 14 milhdes de toneladas (BARDOSSY,
1997).

O periodo ap0s a segunda guerra mundial aos dias de hoje é caracterizado pelo
grande sucesso da exploracdo na Australia, Brasil, Venezuela, Ghana, Camardes,
india, Indonésia, Vietnam, Russia e China. A Australia tornou-se o principal pais
produtor no mundo e a producdo mundial ja ultrapassa os 150.000.000 de toneladas

por ano.

3.1.2 O USO DA BAUXITA

A rocha de importancia industrial para obteng&o do aluminio metalico e de muitos
outros compostos de aluminio é a bauxita, sendo essencialmente um produto do

intemperismo e lixiviagdo de uma gama variavel de rochas. Ela ocorre geralmente em



clima tropical ou subtropical com taxas de precipitacdo pluviométrica elevada. O produto
final € uma rocha rica em éxido de aluminio, cuja composi¢cao mineralégica predomina
uma associacdo em propor¢cdo variavel de trés minerais: gibbsita ou hidrargilita, y-
Al(OH)3, diasporio, a-AlO(OH), e boehmita, y-AIO(OH), sendo que as propor¢des das
trés formas variam dependendo da localizagdo geografica (CONSTANTINO et al, 2002).

Outros constituintes usualmente presentes, e que sao considerados impurezas
da bauxita, sdo minerais de argilas (principalmente caulinita), hematita, goethita, 6xido
de titanio, oxido de silicio, além de uma consideravel variedade de elementos menores
como célcio, sédio, magnésio, fosforo, manganés, vanadio e galio (LINS e LUZ, 2005).
Estas impurezas causam alteracdes no aspecto fisico do minério que pode variar de um
sélido marrom-escuro ferruginoso até um solido de cor amarelada ou creme, duro e
cristalino. A cor e a composicdo podem variar em um mesmo deposito de bauxita
(CONSTANTINO et al, 2002).

As bauxitas mais ricas em boehmita sdo encontradas em depdsitos europeus
(Franca e Grécia) enquanto que aquelas ricas em diasporio estdo presentes na China,
Hungria e Roménia. As bauxitas geologicamente mais novas possuem alto teor de
gibbsita, ocorrendo em grandes areas de clima tropical como Jamaica, Brasil, Australia,
Guiné, Guiana, Suriname e India, e sdo as que apresentam maior interesse comercial
(CONSTANTINO et al, 2002). De acordo com as informacfes do International
Aluminium Institute (IAlI-2001), a bauxita ocorre em trés principais tipos de climas, que
sao apresentadas na Figura 3.1: Tropical (57%), Mediterraneo (33%) e Subtropical
(10%).
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Figura 3.1 - Ocorréncia de bauxita nos diferentes tipos de clima (MARTIRES, 2001).



As principais reservas de bauxita, perfazendo um total de 55 a 75 bilhdes de
toneladas, sdo encontradas na América do Sul (33%), Africa (27%), Asia (17%) e
Oceania (13%).

O Brasil, atualmente, € o terceiro maior detentor de reservas de bauxita do
mundo, com aproximadamente 2,11 bilhdes de toneladas. As reservas brasileiras
apresentam caracteristicas tanto de grau metalirgico, que representam
aproximadamente 93% das reservas de bauxita, como de grau ndo-metallrgico, que
representam os 7% restantes do total de reservas existentes no pais (AMB, 2005).

Cinco estados brasileiros (S&o Paulo, Para, Santa Catarina, Minas Gerais e
Maranh&o) sédo detentores de reservas de bauxita grau metallrgico. Essas reservas
encontram-se altamente concentradas geograficamente. Somente no estado de Para e
Minas Gerais encontram-se aproximadamente 90% e 8% do total, respectivamente. Da
mesma forma que as reservas de grau metallrgico, as reservas de bauxita refrataria
encontram-se concentradas naqueles dois estados, ou seja, Minas Gerais (45,5%) e
Para (35%). Os demais estados detentores de reservas desse tipo de bauxita séo:
Amapa, Sao Paulo, Espirito Santo, Santa Catarina e Rio de Janeiro (MARTIRES, 2001).

A producdo mundial de bauxita, em 2004, foi de 157,4 milhdes de toneladas,
sendo os maiores paises produtores a Australia, Brasil, Guiné e Jamaica. Ocupando a
segunda posicao no ranking mundial, o Brasil produziu, em 2004, 21 milhdes de
toneladas de bauxita (AMB, 2005).

A utilizacdo das bauxitas como fonte econdmica para a producdo de bens que
atendam as necessidades humanas tem sido praticada ha aproximadamente cem anos,
tempo relativamente curto, se comparado com a utilizagdo de outros minerais e
minérios pelo homem. Desde o comec¢o do século XX, as areas de aplicacdo da
bauxita, quer no estado natural, quer apos beneficiamento relativamente simples, tém-
se ampliado (FLORES, 1992). Mais de 90% da producdo mundial da bauxita é utilizada
na obtenc¢do da alumina, visando principalmente a reducdo ao aluminio metalico (85%).
O restante da producéo é dividido entre os setores de refratarios, abrasivos, cimentos e
guimicos, sendo que a industria de refratarios responde pela maior fatia do mercado de

bauxitas de uso ndo metalurgico, como pode ser observado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Panorama do mercado de bauxitas de uso ndo metallrgico (PASCOAL e
PANDOLFELLLI, 2000).

Essa matéria-prima, quando utilizada na producdo de abrasivos, refratarios e
guimicos deve satisfazer especificacdes de composicdo bastante restritas, baseadas
em necessidades do processo e em propriedades especiais do produto final. A Tabela
3.1 apresenta estas especificacfes quanto a composi¢cdo quimica de bauxita “in natura”

em diferentes aplicacdes.

Tabela 3.1 - Analise Quimica tipica da bauxita “in natura” em diferentes aplicacdes
(PASCOAL e PANDOLFELLI, 2000).

Oxidos Principais (%)

Aplicacao
Al 203 SIOz Fe>03 TIOz
Metallrgica 50 - 55 0-15 0-5 0-6
Cimentos 45 - 55 Max. 6 20-30 0-3
Abrasivos Min. 55 Max. 5 Max. 6 Min. 2,5
Quimicos Min.55-58 Maéx. 5 -15 Max. 2 0-6
Refratarios Min.59-61 Max.1,5-55 Max. 2 Max. 2,5

3.1.2.1 BAUXITA PARA MATERIAIS REFRATARIOS

A bauxita apresenta uma ampla faixa de aplicacdes industriais, de acordo com

sua composicdo quimica e mineraldgica. No setor de refratarios, esta matéria-prima tem
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adquirido grande importancia, uma vez que pode substituir parcial ou totalmente
agregados de alumina eletrofundida, devido a sua alta refratariedade e custo inferior
(PASCOAL e PANDOLFELLLI, 2000).

Os dados de producdo e consumo para este tipo de bauxita nos ultimos anos,
bem como a projecao realizada em 2000 para os anos de 2005 e 2010, podem ser
observados no grafico da Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Producéo e consumo de bauxita refrataria de 1988 a 2010 (MARTIRES,
2001).

Percebe-se que tanto a produgdo como o consumo tém aumentado nas ultimas
décadas. Levando-se em consideracdo que a disponibilidade de reservas de bauxita
refrataria medida seja de aproximadamente 144,7 milhGes de toneladas e que a
producdo anual esteja um pouco acima do valor projetado, sendo este valor
aproximadamente de 526,42 mil toneladas no ano de 2004 (AMB, 2005), pode-se
constatar que o pais ndo terd problemas de disponibilidade deste bem mineral pelos
préximos 275 anos, mantendo-se esta taxa de producéo.

Devido ao aprimoramento do setor siderdrgico no pais, que é responsavel por
70% do consumo de refratarios no Brasil, esta havendo uma extraordinaria evolucao
tecnoldgica das indastrias de refratarios.

A forca motriz para o desenvolvimento tecnologico do setor de refratarios veio da

necessidade de fabricar acos de alta qualidade e de baixo custo de producédo. Tal
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esforco vem exigindo volume consideravel de investimentos por parte das industrias de
refratarios para obtencdo de produtos de maior vida util e melhor desempenho. H4 uma
tendéncia de aumento no consumo de refratarios mais nobres (PASCOAL e
PANDOLFELLI, 2000).

O uso dos refratarios estende-se também as areas dos ndo-metalicos. Todos 0s
fornos e outros equipamentos pirometallrgicos exigem o emprego de materiais inertes
e resistentes ao calor. Os principais exemplos desta area sdo as industrias de cimento e
cal (FLORES, 1992).

Mais recentemente, com a implantacdo de normas internacionais de qualidade,
outros fatores tornaram-se também importantes no desenvolvimento tecnolégico dos
refratarios brasileiros, como a necessidade de protecdo ao meio ambiente e a melhoria
das condi¢des de trabalho (PASCOAL e PANDOLFELLI, 2000).

Embora seja um dos maiores produtores mundiais de bauxita refrataria, no Brasil
pouco se conhece de suas caracteristicas quimicas e mineralogicas, bem como suas
propriedades em servico a altas temperaturas.

Bauxitas utilizadas nesta aplicacdo devem possuir alto teor de alumina e baixo
teor de impurezas como os oxidos de ferro, silicio e titanio, além dos alcalis. Para evitar
a formacdo de eutéticos de baixo ponto de fuséo, elementos alcalinos e alcalino-
terrosos sao permitidos somente abaixo de 0,2% (PASCOAL e PANDOLFELLI, 2000).

O Oxido de ferro estando acima dos percentuais desejados, provoca a
deformacédo do refratario e causa o abaixamento da temperatura de fusdo do mesmo
(FLORES, 1992). A presenca de grandes quantidades de Oxido de titanio também
causa a diminuicdo da resisténcia do refratario ao calor, devido a formacao de titanatos
de baixo ponto de fusédo, como a ferro-tialita. O percentual de silica livre também deve
ser baixo, sendo desejado somente na forma de mulita (3Al,03.2Si0,), que contribui na
diminuicdo da variacdo dimensional do refratario quando submetido a altas

temperaturas.

A CALCINACAO DA BAUXITA REFRATARIA “IN NATURA”

Uma gama restrita de bauxitas em seu estado natural tem sido considerada

satisfatoria para a producdo de refratarios, particularmente quando submetidas a
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temperaturas muito elevadas. Desta forma, faz-se necesséria uma etapa de calcinacdo
da bauxita “in natura” com 0s seguintes objetivos: obter a completa eliminacdo da agua
presente no minério e formar as fases alumina alfa e mulita, que aumentam a
refratariedade, densidade (acima de 3,0 g/cm®) e consisténcia do material (FLORES,
1992).

A bauxita refrataria calcinada considerada padréo de referéncia de qualidade é
produzido na Guiana, um dos principais produtores em ambito mundial. E denominado
RASC (Refractory A-Grade Super Calcinate) e apresenta as especificacbes de

composicao conforme a Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Composicéo tipica de bauxitas apds a etapa de calcinacdo (FLORES,

1992).
Principais Oxidos (%)
A|203 Min. 86,5
Fe,O5 Max. 2,5
SiO, Méax. 7,5
TiO, Méax. 3,5
Perda ao Fogo Méax. 0,5

A composicdo mineralogica da Bauxita refrataria calcinada da Guiana, bem como

suas propriedades fisicas, pode ser observada na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Caracteristicas fisicas da bauxita calcinada da Guiana (PASCOAL e

PANDOLFELLI, 2000).

Composicao Mineralédgica (%)
Alumina alfa 67 -70
Mulita 15-20
Tialita 6-8
Fase Vitrea 7-9
Propriedades Fisicas
Densidade Aparente (g/cm?®) 3,16
Densidade Real (g/cm?) 3,77
Porosidade Total (%) 16
Expanséo -0,4
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A temperatura de calcinacédo para fins refratarios situa-se normalmente na faixa
de 1.400C a 1.800<C, sendo que vérias modificacdes fisicas e quimicas ocorrem no
material durante esta operacéao.

Inicialmente, verifica-se a perda de umidade e &gua estrutural presente
principalmente nos hidréxidos e nos argilominerais, caso estes Ultimos estejam
presentes.

Esta transformacdo, particularmente no caso das bauxitas gibbsiticas, ocorre a
aproximadamente 350C, originando 6xidos de aluminio metaestaveis (PASCOAL e
PANDOLFELLI, 2000), como pode ser visto na Figura 3.4.

Em temperaturas um pouco mais baixas (cerca de 300°C), uma pequena
guantidade de gibbsita transforma-se em boehmita e em temperaturas entre 900C e
1000C comeca a transformacéo destes Oxidos de tran sicdo em alumina alfa, também

conhecida como corundum, que se completa acima de 1100<C.

Gibsita (A|(0H3) 350°C X'Ales 90C°C K'A|203 120¢C (l'Ales

» » »
» » »

Figura 3.4 - SeqUéncia de reagcbes em estado soOlido que acompanham a

transformacdo da gibbsita em alumina alfa (PASCOAL e
PANDOLFELLI, 2000).

O teor de TiO, na amostra “in natura” apresenta-se na forma de anatasio, o qual
se transforma lentamente em rutilo a temperaturas acima de 400C, processo finalizado
apenas a 1100<C.

Acima de 1000 °C, comeca a ocorrer interacdo entre as fases cristalinas e
amorfas. A fase liquida, rica em SiO,, TiO, e Fe,03, comeca a se formar a 1100 °C e a
fase alfa alumina atinge seu maximo teor (75% em peso) a 1200 °C. Com o continuo
aumento da temperatura, mais Al,O3 difunde-se da fase alfa para o liquido. Quando o
mesmo encontra-se saturado de Al,O3, a mulita inicia sua cristalizacéo, alcancando seu
nivel maximo (20 a 30%) a 1500 °C, ao mesmo tempo em que o teor de alumina-alfa

decresce, chegando a 60-65% a 1580 °C. Esta correlacdo inversa, observada na Figura
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3.5, indica que a maior propor¢cdo de mulita formada é resultado da reacdo de
dissolucao/precipitacédo entre os 6xidos Al,O3 e SiO,.
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Figura 3.5 - Evolucdo das fases alumina e mulita com a temperatura em uma bauxita
refrataria sul-americana (PASCOAL e PANDOLFELLI, 2000).

Para melhor explicar as interagcdes que ocorrem entre a alumina e a silica, a
Figura 3.6 mostra o diagrama de fases de um sistema Al,O3-SiO, a diferentes
temperaturas e composicoes.

Refratarios com teores de alumina acima de 45% s&@o denominados refratarios
de alta alumina. Quando esse teor ultrapassa os 72%, ha formacao caracteristica das
fases mulita e a-Al,O3 (corundum), que permanecem no estado sélido pelo menos até
1850<C. Esses refratarios sdo produzidos usando uma série de minerais como bauxita,
sillimanita, mulita, alumina calcinada, argilas refratarias aluminosas e caulim, sendo que

um dos métodos mais simples de produzi-los é utilizando a bauxita, apesar desse
minério possuir algumas impurezas indesejaveis (SHAW, 1972).
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Apoés o processo de calcinagdo obtém-se um material apto a ser utilizado na
fabricacdo de refratérios. Grande parte desta bauxita beneficiada € utlizada na

producédo dos chamados tijolos refratarios.
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Figura 3.6 - Diagrama de fases para o sistema Al,O3-SiO, (SHAW, 1972).

3.1.3 A GENESE DA BAUXITA DE SANTA CATARINA

O estado de Santa Catarina possui minério de bauxita de alta qualidade,
contendo teores de Al,O3 que ultrapassam os 50%. Esse minério esta localizado na
regido do municipio de Lages e em termos de reservas, os 5,8 milhdes de toneladas,
que estdo distribuidos em uma &rea de aproximadamente 1 Km?, representam muito
pouco no panorama brasileiro, mas podem ser importantes localmente dada a
inexisténcia de outras fontes de aluminio no sul do Brasil (SZUBERT e VERGARA,

1975). Por outro lado, as reservas poderiam ser aumentadas se o material argiloso
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presente na regido pudesse ser incluido, desde que este material sofresse lavagem
prévia, servindo como processo concentrador de gibbsita.

A bauxita catarinense € produto de um processo de alteracdo intempérica das
chamadas rochas alcalinas, sendo que estas sdo compostas, em sua maioria, pelos
chamados fondlitos porfiriticos. Estes fonolitos sdo rochas de granulacéo fina, cor cinza
e fratura lisa. Constituem-se de uma matriz composta principalmente por feldspato
alcalino, nefelina e, subordinadamente, por egirina e sodalita. Esses minerais formam a
assembléia mineral primaria, que em condicbes adequadas de temperatura e
drenagem, responderam aos agentes intempéricos, transformando-se em uma
assembléia secundaria composta de gibbsita e goethita ou halloisita/caolinita e goethita
(SCHEIBE et al, 1984).

As rochas alcalinas dominantes na regido sdo as leucocraticas, que sao
formadas pelos fondlitos do Morro do Tributo, Serra do Cadeado e Serra da Chapada, e
os fonolitos porfiriticos da Serra da Farinha Seca e de outros pequenos corpos,
conforme o mapa da regido de Lages representado na Figura 3.7.

As jazidas de bauxita do chamado “Domo de Lages” estdo praticamente restritas
aos topos da Serra da Farinha Seca. Foram, portanto, os fondlitos porfiriticos que, em
condicbes adequadas, responderam aos agentes intempéricos transformando-se em

material essencialmente composto por hidroxido de aluminio (OLIVEIRA, 1985).
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3.1.3.1 AS FACIES DA ALTERACAO PRESENTES

Os perfis de alterac&o presentes distinguem-se em rocha fresca, rocha alterada,
bauxita e argila, que séo os quatro diferentes tipos de materiais presentes na Serra da
Farinha Seca. Os dois primeiros tipos estao localizados a maiores profundidades e a
transformacédo de rocha fresca em rocha alterada se da gradualmente, sendo que a
maior evidéncia desta mudanca de material é a cor, que passa de um cinza esverdeado
(rocha fresca) para tons de cinza claro, bege e amarelo (rocha alterada). Ja a argila, de
granulacéo extremante fina, possui tonalidades roseas ou esbranquicadas.

A bauxita constitui-se de material duro, coeso, aspero ao tato, de coloracéo
predominantemente amarelada. E leve, poroso e conserva geralmente bem a estrutura
da rocha. As vezes apresenta-se recortado por veios brancos sub-milimétricos de
gibbsita pura. Este material pode ocorrer diretamente em contato com a rocha alterada
ou com os niveis argilosos. De maneira geral, nos perfis onde ocorre bauxita, ela é
predominante no topo do perfil (OLIVEIRA, 1985).

MINERALOGIA DAS FACIES

O inicio da alteracdo é evidenciado pelo aparecimento da goethita que substitui
as egirinas, imprimindo uma tonalidade alaranjada a esse mineral a partir do centro em
direcdo as bordas. Com relacdo aos feldspatos, a transformacdo feldspato-gibbsita
ocorre nas fraturas e clivagens da rocha. N&o foi possivel observar o inicio da alteragcéo
da nefelina porque provavelmente esse fenbmeno se completa muito rapidamente,
tendo como resultado também a gibbsita. Os horizontes da rocha alterada sédo
frequentemente recortados por veios sub-milimétricos de gibbsita bem cristalizada, que
cresce perpendicularmente as paredes das fraturas (OLIVEIRA, 1985).

A rocha fresca também pode evoluir para material argiloso, originando um
material de aspecto diferenciado. Enquanto que no caso da formacdo da gibbsita o
material conserva a estrutura original da rocha, pela transformacéo do feldspato e da
nefelina, na formacéo da argila e goethita a rocha ndo conserva sua textura original.

A argila presente no inicio da alteracdo é a halloisita, sendo que ha também a

presenca de caolinita em materiais mais evoluidos como a bauxita. Esta caolinita muito
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provavelmente originou-se da ressilificacdo da gibbsita, que ao entrar em contato com
solucdes ricas em silica proveniente do ataque dos minerais primarios, reage resultando
na cristalizacdo da caolinita. Um argumento a favor desta hipotese € o fato de a
caolinita sempre ocorrer associada a gibbsita, seja no horizonte argiloso, seja na

bauxita. A equagédo 3.1 descreve este processo de formacao da caolinita.

KAISi3Og + 13H,0 —> Al,Si,O5(0H),. 2H,0 + 4H,SiO4 + 2K" + 20H  (3.1)

O processo de alteracéo da egirina em goethita pode ser observado na equacao
3.2.

NaFeSi,O¢ + 5H,0 > Na’ + OH + 2H,SiO4+ FeOOH (3.2)

E a formacdo da gibbsita pela transformacdo do feldspato alcalino é

representada pela equagéo 3.3.

KAISi;Og + 8H,O —» K"+ OH + 3H4Si0, + Al(OH)3 (33)

Quanto a ordem de alteracdo dos minerais, evidéncias micromorfoldgicas
revelam que é a nefelina que se altera primeiro, sendo que isto ocorre mais ou menos
ao mesmo tempo em que a egirina. O feldspato alcalino é o ultimo mineral a se alterar
(OLIVEIRA, 1985).

Os veios de gibbsita pura que recortam os niveis alterados tém certamente outra
origem. Devem ter sido formados por precipitagdo de Al(OH); a partir de solugbes que
percolam o perfil de alto a baixo. Esse aluminio em solucéo deve ter sido proveniente
da desestabilizacdo de minerais aluminosos do topo do perfil sob influéncia da matéria
organica, que abaixa o pH do meio e fornece ions complexantes. Com o aumento do
pH nos niveis inferiores do perfil, ocorrem condi¢cdes propicias para a precipitacdo do
Al(OH); (OLIVEIRA, 1985).

A boehmita presente na regido é originada pela desidratacdo da gibbsita,

conforme a equagéao 3.4:
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Al,O3;. 3H,O —» Al,O3. H,O + 2H,0 (34)

A paragénese gibbsita-boehmita é estavel na auséncia de H,O como uma fase
independente (CHESWORTH, 1972). Isso explica porque a boehmita é principalmente

encontrada nos niveis superiores dos perfis, onde a umidade € menos permanente.

A COMPOSICAO QUIMICA DAS FACIES

Os percentuais de H,O", SiO,, Al,O3, Fe;03, Na,O, K,0, CaO, MgO e MnO com
seus respectivos desvios padroes foram obtidos por OLIVEIRA (1985) em 102
amostras, além do percentual de TiO, obtido em 40 amostras. A grande maioria dos
oxidos foi analisada por absorcdo atdmica, com excecdo dos teores de silica e titanio
gue foram medidos por gravimetria e calorimetria respectivamente.

OLIVEIRA (1985) utilizou um critério para definir os limites entre rocha

fresca/alterada, material argiloso e bauxita, que € o seguinte:

v Rocha Fresca/Alterada — SiO, > 15% e Na,O + K,O > 1,5%
v' Material Argiloso — SiO; > 15% e Na,O + K,;0 < 1,5%
v' Bauxita — SiO, < 15% e Na,O + K,O < 1,5%

A composi¢cdo quimica média (% em peso) da rocha fresca/alterada, que foi

realizada em 51 amostras pode ser observada na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Analise Quimica média da facies rocha fresca/alterada (OLIVEIRA, 1985).

Composicao Média (%) D.P
Al,O3 33,57 6,14
Fe,03 4,20 0,80
SiO, 42,71 7,84
Na,O 1,98 2,92
K20 4,39 1,27
MgO 0,18 0,16
CaO 0,46 0,46
MnO 0,27 0,11

(P.F) 12,16 3,89
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A composicado quimica meédia (% em peso) do material argiloso, que foi realizada

em 21 amostras pode ser observada na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Analise Quimica média das facies material argiloso (OLIVEIRA, 1985).

Composicao Média (%) D.P
Al,O3 44,01 4,76
Fe-O3 5,03 1,71
SiO; 30,61 8,47
Na,O 0,17 0,11
K20 0,41 0,42
MgO 0,12 0,19
CaO 0,19 0,18
MnO 0,39 0,68
(P.F) 19,05 3,33

A composicdo quimica média (% em peso) da bauxita, realizada em 30
amostras, pode ser observada na Tabela 3.6.

As Tabelas 3.4, 3.5 e 3.6 demonstram que a alteracdo da rocha se da com
empobrecimento dos teores de silica (intensa no caso da formacdo de bauxita e
moderada no caso de material argiloso) e élcalis (nos dois casos) e um enriguecimento
nos teores de Al,O3 e Fe,O3 (mais intenso nas bauxitas). Esse comportamento dos

elementos maiores é caracteristico da alteracédo lateritica.

Tabela 3.6 - Analise Quimica média das facies bauxita (OLIVEIRA, 1985).

Composicao Média (%) D.P
AlL,O3 58,08 1,94
Fe203 6,19 1,41
SiO; 6,22 3,25
Na,O 0,17 0,14
K,0 0,11 0,13
MgO 0,05 0,05
CaO 0,20 0,10
MnO 0,19 0,28

(P.F) 28,73 1,58
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Segundo os critérios propostos por SCHELLMANN (1981), para o conceito de
laterizacdo em diversos graus, as amostras de rocha fresca/alterada pertencem ao
dominio da caoliniza¢do, as amostras de material argiloso sdo produto de laterizagcédo
fraca e média, e as bauxitas representam um processo de laterizacao forte. A relacao
entre os trés principais elementos das trés facies quanto as composi¢ées quimicas e ao
processo de caolinizacdo e laterizacdo pode ser observado no diagrama triangular da

Figura 3.8.

Si0,
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F Y
ad - =
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';‘i . laterizagéo fraca
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laterizagao forte
AlLO,; Fe,0,

Figura 3.8 - Composi¢éo quimica da bauxita, argila e rocha fresca/alterada em termos

de seus principais componentes (OLIVEIRA, 1985).

A composicdo mineralogica aproximada das facies foi realizada a partir dos
resultados das analises quimicas e difracdo de raios X . Essa composicdo pode ser
observada na Figura 3.9.

Segundo OLIVEIRA (1985), quanto a composi¢cao mineralégica da bauxita e da
argila presente na regido, o aluminio além de estar contido na halloisita e na gibbsita,

também entra no reticulo da goethita.
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Figura 3.9 - Composi¢cado mineralogica de perfis de alteragdo sobre rochas alcalinas em
diferentes porcdes topogréficas (OLIVEIRA, 1985).

Uma avaliagdo desta proporcéo, realizada a partir da determinacéo do desvio do
pico correspondente ao espagamento d (111), mostrou que a goethita presente na
bauxita contém em média 23,3% molar de AIOOH, e a goethita que acompanha a argila
contém 21,2% molar. Os graus de cristalinidade da goethita (expressa pela largura do
pico 111 medida a meia altura) na bauxita e argila foram, em média, de 0,43 e 0,44
respectivamente, evidenciando a baixa cristalinidade da fase goethita presente nas
amostras (OLIVEIRA, 1985).

Para que o processo de bauxitizacdo ocorra, € necessaria toda uma conjuntura
de fatores favoraveis: composicdo mineralégica e quimica adequada da rocha-mae,
condicOes climaticas suficientemente agressivas para a desestabilizacdo dos minerais
primarios, condi¢cdes de drenagens dos perfis que permitam a evacuacdo da silica e,
finalmente, condi¢cdes de preservacao dos perfis de alteracdo dos processos erosivos.
Todos estes fatores precisam atuar tempo suficiente para que se obtenham minérios de
bauxita considerados interessantes (OLIVEIRA, 1985).

Pela boa qualidade do minério de bauxita presente na regido de Lages, que
apresenta um teor de Al,O3 semelhante ao de Pocos de Caldas, percebe-se que os

fatores contribuiram para se ter uma matéria-prima interessante comercialmente.
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3.1.4 LIXiVIA DE BAUXITA UTILIZANDO ACIDO CLORIDRIC O

A remocao do ferro presente em bauxitas tem sido o objetivo de alguns trabalhos
de pesquisa, pois se adquire um material de melhor qualidade para uma série de
aplicacdes, principalmente na area de refratarios.

Estudos realizados por REDDY et al (1998), comprovaram a eficiéncia do
processo de remocao de ferro presente em minérios de bauxita gibbsitica do estado de
Orissa, india, sendo utilizado o &cido cloridrico como reagente.

A Figura 3.10 mostra curvas de dissolugdo do ferro presente na bauxita indiana
em acido cloridrico a diferentes temperaturas de reacdo. O processo foi realizado a uma
concentracdo de 4M com uma velocidade de agitacdo igual a 600 rpm. Segundo os
estudos realizados por REDDY et al (1998), além da grande diminuicao do teor de ferro,
o percentual de aluminio dissolvido € baixo, ficando entre 5 e 7%.

Um estudo semelhante realizado por MERGEN (2004), também utilizando o
acido cloridrico como reagente, foi desenvolvido para a remoc¢ao de Fe,O3 de bauxitas

boehmiticas do estado de Seydisehir-Konya, Turquia.

383 K 353 K
348K
343K

100

338K

333K

% Fe,0, Dissolvido

0 10 26 30 40 50 60 70 80 90
Tempo (min)

Figura 3.10 - Efeito da temperatura e do tempo de lixiviagdo na dissolugéo de ferro.

Através da pesquisa tornou-se possivel a diminuicdo de 18,48% de Fe,O3 para
1,52% apos a dissolucdo com HCIl em determinadas condi¢cbes de reacdo. O percentual

maximo de aluminio dissolvido € mostrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Percentual de Al,O3; dissolvido em diferentes temperaturas a uma
concentragao de 6M de HCI (MERGEN, 2004).

Apbs o processo de dissolugdo, as amostras de bauxita foram calcinadas a
1700C por 4 horas, transformando-se em um material composto basicamente por
alumina. A Tabela 3.7 demonstra a analise quimica dos principais Oxidos presentes
nesse material.

Tabela 3.7 - Analise quimica da alta alumina obtida da bauxita boehmitica da Turquia

apos os processos de lixiviacdo e calcinacdo (MERGEN, 2004).

Principais Oxidos (%)
AlO3 89,73
Fe,O4 1,49
SiO, 5,83
TiO, 2,49
Na,O + K,O 0,02
CaO + MgO 0,35

A micrografia da Figura 3.12, obtida em MEV, mostra os graos de alumina (forma
arredondada) e mulita (forma de bastfes) da alta alumina resultante dos processos de

lixiviacao e calcinacao da bauxita boehmitica da Turquia.
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Figura 3.12 - Micrografia obtida em MEV sobre a alta alumina da Turquia (MERGEN,
2004).

Os estudos de MERGEN (2004) e de REDDY et al (1998) comprovaram que é
possivel obter um material de altissima qualidade para materiais refratarios atraves da

lixiviagdo de bauxita em &cido cloridrico seguido de calcinacéo.

3.2 REACOES ENTRE FLUIDO E PARTICULA

Este item trata das reacOes heterogéneas que ocorrem entre um fluido e um
sélido, originando produtos também solido e fluido. As reagdes podem ser

representadas da seguinte forma:

A (fuido) + bB(ssiidey ——»  produtos fluido (3.5)
A (fluido) + bB(sslidoy = ———»  produtos solidos (3.6)
A (fluido) T bB(séIido) —— produtos fluido e solido (3.7)

As particulas permanecem com o mesmo tamanho durante a reagdo quando
contém uma grande quantidade de impurezas, as quais permanecem como uma
camada de cinza n&o-laminar ou quando elas formam um produto consistente pelas
reacdes das equacdes (3.6) ou (3.7). As particulas diminuem de tamanho durante a

reacdo quando séao formadas cinzas de forma laminar ou como produto um material
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ndo-consistente, ou ainda quando o reagente B € usado na reagdo em estado puro
(LEVENSPIEL, 1980).

3.2.1 MODELO DO NUCLEO NAO-REAGIDO

A escolha de um modelo que esteja dentro da representacdo da realidade é de
extrema importancia, pois se este corresponder aquilo que realmente acontece entao
sua velocidade também predira e descrevera sua cinética atual. O modelo do nucleo
ndo-reagido representa a realidade numa grande variedade de situacdes. Neste modelo
considera-se que a reacao ocorre primeiramente na superficie externa da particula e a
zona de reacdo move-se em direcdo ao centro do sélido e pode deixar atras de si
material completamente convertido e solido inerte. Chama-se isso de “cinza’. Entdo, em
qgualquer instante, existe um nucleo de material que ndo reagiu e que diminui em

tamanho durante a reacdo, como mostrado na Figura 3.13.
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) 1 ) 1 ) 1
i : : . : :
] 1 1 1 1 1 1 1
] 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1
al D Al Lv 0 zoma 4t
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Figura 3.13 - Processo reacional do modelo do nucleo ndo-reagido (LEVENSPIEL,
1980).
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3.2.1.1 MODELO DO NUCLEO NAO-REAGIDO PARA PARTICULA S ESFERICAS DE TAMANHO
CONSTANTE

Este modelo foi primeiramente desenvolvido por Yagi e Kunni (1955), que

visualizaram cinco estagios ocorrendo em sucesséo durante a reacao.

Estagio 1: Difusdo do reagente A através da camada circundante da
particula para a superficie do solido.

Estagio 2: Penetracéo e difusdo de A através das camadas de cinza
para a superficie do nucleo que néo reagiu.

Estagio 3: Reacdo de A com o soélido nessa superficie de reacéo.

Estagio 4: Difusdo do produto através das cinzas de volta para a
superficie externa do sélido.

Estagio 5: Difusdo do produto através da camada circundante da

particula para o interior da corrente de fluido.

Alguns desses estagios podem néo exister em certas situagdes. Por exemplo, se
nao houver formacao de produto gasoso ou se a reacgdao for irreversivel, os estagios 4 e
5 ndo contribuem diretamente na resisténcia da reagdo. Também, as resisténcias dos
diferentes estagios costumam ter grandes variacbes de um para outro; em tais casos,
podemos considerar que 0 estagio com resisténcia mais alta seja o controlador da
velocidade.

Serdo demonstradas as equagfes de conversdo para as reacdes elementares
irreversiveis desconsiderando os estagios 4 e 5. Considera-se que o sistema é formado
por particulas esféricas, nas quais 0s mecanismos ou estagios 1, 2 e 3, por sua vez,
sao estagios controladores da velocidade (LEVENSPIEL, 1980).

CONTROLE DIFUSIONAL ATRAVES DA CAMADA CIRCUNDANTE A PARTICULA (DIFUSAO EXTERNA)

Sempre que a resisténcia a difusdo através da camada circundante controlar a

reacdo, a concentracdo no contorno para o0 reagente A serd como na Figura 3.14.
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é constante durante

Figura 3.14 - Esquema da particula reagindo supondo a difusdo externa como estagio
controlador (LEVENSPIEL, 1980).

As equacgfes que descrevem o comportamento da particula durante a reacao,

caso a difusdo externa seja a etapa controladora, podem ser descritas da seguinte

forma (LEVENSPIEL, 1980):

encontra-se a seguinte equacao:

t= PR

B 3bkf Caf

(4

Seja T o tempo necessario para a reagdo completa de uma particula (r, =0),

(3.8)
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= PR

- 3k, C,, (3.9)

O raio do nucleo que nao reagiu, em termos de fragbes de tempo para a

completa converséao, é obtido pela combinacao das equacdes 3.8 e 3.9, ou

(%)
—=1-= (3.10)

Isso também pode ser escrito em termos de converséo fracional da seguinte

forma:

—=X, (3.11)

CONTROLE DIFUSIONAL ATRAVES DA CAMADA DE CINZA (DIFUSAQ INTERNA)

A Figura 3.15 ilustra a situacdo na qual a resisténcia a difusdo atraveés da
camada de cinza controla a velocidade de reacéo.

Considerando uma particula que reagiu parcialmente, tanto o reagente A como o
contorno do nucleo que ndo reagiu movem-se para dentro até as proximidades do
centro da particula (LEVENSPIEL, 1980). A equacdo 3.12 representa o controle

difusional interno.

= AR 1—3(%2 + z(ijg (3.12)
6D, C,, R R '

Frequentemente é dificil supor um valor de antemdo para o coeficiente de

difusdo efetivo do reagente A (D,,), devido a cinza ser muito sensivel a pequenas

guantidades de impureza no solido e a pequenas variagdes ao redor das particulas
(LEVENSPIEL, 1980).
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Qa = fluxo de A através da
superficie de qualquer raio r

Qas = fluxo de A através da
sunerficie externa da narticula

Qac = fluxo de A através
da sunerficie de reacio

na regido de difusdo

Car= Cas

Ca

Concentracgédo do
reagente da fase fluida

v

CAC: 0

Posi¢do Radial

Figura 3.15 - Esquema da particula reagindo supondo a difuséo interna como estagio
controlador (LEVENSPIEL, 1980).

Para a completa converséo da particula (r, =0), o tempo necessario € dado pela

equacao 3.13.

r= pr2

SH o 1A (3.13)
6bD,,C,,

A progressdo da reacdo, em termos de tempo necessario para a conversao
completa, € encontrada dividindo-se a equacao 3.12 pela equacao 3.13, gerando a
equacao 3.14.

1, 3(% + z(r_j (3.14)
T R R
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Em termos de conversdo fracional, a equacédo 3.14 € dada por:

Loaog1x)" e A1 X, @19

REACAO QUIMICA COMO ESTAGIO CONTROLADOR

A Figura 3.16 mostra o gradiente de concentracdo no interior da particula quando
a reacao quimica é o estagio controlador. Como o progresso da reacdo ndo é afetado
pela camada de cinza, a quantidade de material reagindo € proporcional a possivel

superficie do nucleo sem reacao.

Nucleo néo reagido

Car = Cas = Cac

\
B e

Cre=0,
para reacao irreversivel

Concentracgdo do
reagente da fase fluida

1« i >

R r. 0 r. R

Posicédo Radial

Figura 3.16 - Esquema da particula reagindo supondo a reacdo quimica como
estagio controlador (LEVENSPIEL, 1980).

A expressao que representa este mecanismo controlador € dada por:
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- b
t=—="—(R-r) (3.16)
bksCaf
O tempo necessério para a conversado completa é:

__BPR

7=
blgcaf

(3.17)

A reducao do raio, ou aumento na conversao fracional da particula, em termos

de 7, € encontrada combinando-se as equacdes 3.16 e 3.17.

t =1-(1-X,) (3.18)

COMBINACAO DOS ESTAGIOS CONTROLADORES

As expressdes anteriores de conversdo-tempo admitem uma Unica resisténcia
como controladora durante a reagdo da particula. Porém a importancia de cada um dos
estagios varia a medida que a conversao progride. Por exemplo, para uma particula de
tamanho constante, a resisténcia a camada circundante permanece invariavel. A
resisténcia devida a reacdo aumenta a medida que a superficie do nacleo sem reagao
diminui, e apesar de a resisténcia relativa a camada de cinza ser inexistente no inicio,
ela se torna cada vez mais importante & medida que a camada de cinza vai se
formando. Em geral, ndo parece razoavel considerar somente um estagio como
controlador durante a reacdo. Dessa forma, o tempo necesséario para se alcancar
gualquer estagio de conversao é a soma dos tempos que seriam necessarios se cada
resisténcia atuasse sozinha (LEVENSPIEL, 1980), ou

+1

ttotal = tsé da camada

it s6 da rea (3.19)

s6 dacinza

Analogamente, para a conversdo completa:

+T

Ttotal = Tsé da camada s6 da cinzgl- r s6 da rea (3-20)



34

3.2.2 LIMITACAO DO MODELO DO NUCLEO NAO-REAGIDO

A consideracdo desse modelo pode ndo ser precisamente igual a realidade. Um
exemplo é para reacOes rapidas, onde a velocidade de desprendimento de calor pode
ser suficientemente grande para causar significantes gradientes de temperatura dentro
da particula ou entre a particula e o fluido. Apesar dessa e de outras complicacoes,
conclui-se que o modelo do nucleo nao-reagido € a melhor e mais simples

representacdo para a maioria dos sistemas reagente fluido-sélido (LEVENSPIEL, 1980).

3.2.3 DETERMINACAO DO MECANISMO CONTROLADOR DA VELO CIDADE

A cinética e o estagio controlador da velocidade de uma reacao entre o fluido e o
sélido sdo deduzidos notando-se como a conversao progressiva da particula é
influenciada por parametros como temperatura, velocidade de agitacdo do meio
reacional, concentracdo do reagente fluido utilizado e até mesmo o tamanho das
particulas

Um exemplo disso é notado quando se varia a temperatura do meio reacional. O
estagio de reacdo quimica € comumente sensivel a uma mudanca desta propriedade,
porém a difusdes interna e a externa nao sao.

Uma variacdo da velocidade de agitacdo permite avaliar quando h&d ou néo
influéncia da difusdo externa na reacdo global, pois este mecanismo mostra-se
bastante sensivel as variacbes deste parametro. O mesmo ndo pode ser dito em
relacdo a difusdo interna e reacdo quimica, que ndo sao influenciados.

Um outro fator que pode ser variado e que se faz importante na determinagéo do
estagio controlador da reagcdo é o tamanho das particulas utilizadas no processo
reacional. I1sso se deve ao fato de que uma variacdo neste fator ndo altera a velocidade
da reacdo caso o estagio quimico seja o controlador do processo. Ja a difuséo interna é
pouco influenciada pela variacdo de tamanho das particulas e a difusdo externa é
bastante afetada.

Além da utilizacdo das equacdes demonstradas anteriormente e da variacao

desses parametros como forma de deducdo do mecanismo controlador da reacao
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global, existe outro critério que determina a influéncia do estagio fisico na reacao global.

E o critério de Weisz-Prater (C.p): que demonstra se a difus&o interna esta controlando

a reacao.
Este critério relaciona dois fatores importantes: modulo de Thiele e fator de

efetividade.

MODULO DE THIELE (¢n)

O quadrado do médulo de Thiele é uma medida da razdo entre a velocidade de

reacdo na superficie e a velocidade de difusédo atraves da particula:

4 = k.25, G- R _ velocidade de reaga
) D velocidade de difusa

(3.21)

ef

Quando o modulo de Thiele é grande, a difusdo interna normalmente limita a

velocidade global da reacdo; quando ¢n € pequeno, a reacdo na superficie

normalmente é a etapa limitante da velocidade (FOGLER, 2002).

Para uma reacao de primeira ordem, a equacao 3.21 torna-se

¢ — R kslobsa
1

= 5 (3.22)

ef

A Figura 3.17 mostra o perfil da concentragdo para trés valores do médulo de
Thiele. Valores pequenos do médulo de Thiele indicam que a reacdo na superficie
controla a reacdo global e uma quantidade significativa de reagente se difunde bem
para o interior da particula antes de reagir. Valores grandes do moédulo de Thiele
indicam que a reacgdo superficial é rapida e que o reagente € consumido muito proximo
a superficie externa da particula, penetrando muito pouco no interior da particula
(FOGLER, 2002).
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& pequeno

¢, grande

R r=0

Figura 3.17 - Perfil de concentracdo em uma particula esférica (FOGLER, 2002).

FATOR DE EFETIVIDADE (,7 )

A magnitude do fator de efetividade (que varia de 0 a 1) indica a importancia
relativa das limitacdes devido a difusdo e a reacdo. O fator de efetividade interno pode

ser definido como

n= velocidade real da reacao global
velocidade de reagéo que resultaria se todsup ficse dointerior da
particula fosse &p osta as condicbessigp  erficieexterpa C. eT

(3.23)

A velocidade global, -r,, é também chamada de velocidade observada da

reacao —r;(obs) . Em termos de simbolos, o fator de efetividade é:

n=—: (3.24)

A expressédo para o calculo do fator de efetividade para uma reacdo de primeira

ordem em uma particula esférica é:

n= ¢—32(¢1 cothg, - 1) (3.25)

1
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Para valores grandes do modulo de Thiele, o fator de efetividade pode ser

calculado através da Equagéo 3.26.

n=—=2|—r (3.26)

O critério de Weisz-Prater utiliza a seguinte equacao para determinar a influéncia

da difuséo interna na reacao global:
_ 2
pr =1 '¢1 (3.27)

Se C,,<<1, considera-se que nao ha limitacdes difusivas e, consequentemente,
ndo ha gradiente de concentragdo no interior da particula. Se C,,>>1, significa que a

difuséo interna é a etapa controladora da reacéo.

EQUACAO DE ARRHENIUS E O CALCULO DA ENERGIA DE ATIVACAO DA REACAO

De acordo com a lei da velocidade, a Unica coisa que poderia afetar este
parametro além da concentracdo dos reagentes € a prépria constante da velocidade.
Um grande quimico sueco chamado Arrhenius investigou a relacdo entre a constante
da velocidade e a variagcdo da temperatura, encontrando, em 1889, o que chamamos

hoje de equacéo de Arrhenius:
K(T) =k, €=/~ (3.29)

A constante de velocidade da reacdo, K, ndo € verdadeiramente uma constante,
mas apenas independente das concentracdes das espécies envolvidas na reagdo. A
guantidade K é também referida como velocidade especifica da reacdo, sendo quase
sempre fortemente dependente da temperatura. Considera-se, em quase todos 0s

casos, que a constante de velocidade especifica depende somente da temperatura.
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Esta hipotese é vélida para a grande maioria das reacOes de laboratorio e industriais
(FOGLER, 2002).
A equacao de Arrhenius pode ser usada para obter tanto o valor do coeficiente

pré-exponencial ou fator de frequéncia k,, como também o valor da energia de ativacéo
E,, desde que a constante da velocidade de uma reacdo possa ser medida em

diferentes temperaturas. Tanto k, como E, s&o valores constantes para uma dada
reacdo quimica.

A energia de ativacdo, E,, tem sido interpretada como a energia minima que as
moléculas reagentes devem possuir para ocorrer a reacdo. Da teoria cinética dos
gases, o fator e %/ "Tfornece a fracdo das colisbes entre as moléculas que juntas
possuem esta energia minima E . Embora essa possa ser uma explicacdo elementar,

alguns sugerem que E nada mais é do que um parametro empirico correlacionando a
velocidade de reacédo especifica com a temperatura (FOGLER, 2002).

Arrhenius encontrou que quando se colocava o logaritmo natural da constante da
velocidade como uma funcdo do inverso da temperatura Kelvin, resultava-se em uma

linha reta com uma inclinagéo negativa. A inclinagéo é E,/ R, onde R (8,314 J.mol*.K™

€ a constante da lei dos gases. Isto pode ser observado atraves da equacéao 3.30.

E.(1

INK =Ink, —E?(?J (3.30)

Através dos valores obtidos de energia de ativacdo, também se pode prever qual
0 mecanismo controlador da reagdo. Quando se tem valores de energia de ativacao
mais baixos (nha faixa de 20 KJ/mol) € provavel que a reacdo seja fortemente limitada
pela difusdo. E para valores acima de 100KJ/mol, sugere-se que a velocidade seja
limitada pela reacéo na superficie (FOGLER, 2002).
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CAPITULO IV

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os equipamentos necessarios para a realizagdo do procedimento experimental
deste trabalho de pesquisa foram disponibilizados pela Universidade Federal de Santa
Catarina (Laboratério de Materiais e Corrosdo do Departamento de Engenharia
Quimica — LabMaC, Laboratério de Laminacdo e Geologia do Departamento de
Geociéncias e Laboratorio de Andlises Termofisicas do Departamento de Engenharia
Mecéanica — LAT), Universidade Federal do Parana (Laboratério de Analise de Minerais
e Rochas do Departamento de Geologia — LAMIR), Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (Centro de Microscopia Eletronica do Departamento de Geociéncias),
pelo Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares — IPEN (localizado na Universidade
de S&o Paulo — USP/SP), pela Universidade do Extremo Sul Catarinense (Laboratorio
de Andlises de Solos, Corretivos e Fertilizantes do Instituto de Pesquisas Ambientais e
Tecnoldgicas — IPAT) e pela Universidade do Estado de Santa Catarina (Laboratério de
Microscopia Eletronica do Departamento de Engenharia Mecénica). A bauxita gibbsitica
em estudo foi extraida das reservas do municipio Palmeiras, sendo este pertencente ao
chamado Domo de Lages, Santa Catarina, Brasil. As amostras foram coletadas em
diferentes pocos a diferentes profundidades, sendo que as mesmas foram cedidas pela

empresa Alsulbras Ltda, situada em Otacilio Costa.
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4.1 METODOLOGIA UTILIZADA NA CARACTERIZACAO DA
BAUXITA

O fluxograma da Figura 4.1 apresenta de forma resumida as técnicas
empregadas na caracterizagdo da bauxita “in natura”. Todas as técnicas abaixo serdo
descritas, em detalhes, no decorrer deste capitulo.

BAUXITA

A 4 A 4

MOAGEM IMPREGNACAO

A 4 A 4
» DENSIDADE

| PENEIRAMENTO — SECAGEM
\ 4 A A\
ANALISE ANALISE ANALISE
MINERALOGICA | | QUIMICA TERMICA CORTE
(DRX) (FRX) (ATD/ATG)
A 4
PREPARACAO
DAS LAMINAS
\ 4 A
ANALISE ANALISE
MINERALOGICA MINERALOGICA
MO) (MEV)

Figura 4.1 - Fluxograma das técnicas utilizadas na caracterizacdo da bauxita “in

natura”.
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4.1.1 MOAGEM, PENEIRAMENTO E DETERMINACAO DA DENSID ADE REAL

A técnica de moagem dos diversos “torrdes” de bauxita refrataria em estudo foi
realizada mediante a utilizagdo do Gira Moinho de Jarros, da marca Servitech, modelo
CT 240, disponivel no Laboratério de Materiais e Corrosdo (LABMAC/UFSC). O
processo de moagem do material ocorreu durante 20 minutos, obtendo-se particulas
predominantemente pequenas (< 53 pm). O percentual de particulas < 53 um apoés os
vinte minutos de moagem, medido através de peneiramento e pesagem de amostra,
ficou acima de 70%.

Para efetuar a andlise quimica, a andlise mineralégica, a analise térmica e
termogravimétrica, além do ensaio de densidade real do material “in natura”, as
amostras moidas foram peneiradas em malha de 325 mesh, sendo que pequenas
fracOes das amostras passantes foram coletadas para as analises.

O ensaio de densidade real da amostra “in natura” foi realizado em um
multipicnémetro, marca Quantachrome, modelo MVP-4D0, disponivel no Laboratério de
Andlises Termofisicas (LAT/UFSC). Este equipamento permitiu a medicdo da densidade
real através da aplicacdo do principio de Arquimedes de deslocamento de fluidos e da
técnica de expanséo de gases.

O gas, utilizado como fluido a ser deslocado, penetra nos menores poros,
assegurando maxima precisdo. O gas utilizado foi Hélio, pois a dimensdo atébmica é

extremamente pequena de modo a permitir a entrada em poros e trincas da ordem de 2

A

4.1.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

Para o procedimento de analise quimica, a amostra de bauxita “in natura” foi
britada, quarteada, pulverizada, homogeneizada e seca a 100C. A varredura quimica
foi executada a partir de pastilha prensada e analisada atravées do método de

Fluorescéncia de Raios X (FRX), em um equipamento da marca Philips, modelo PW
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2400, disponivel no Laboratorio de Analise de Minerais e Rochas do Departamento de
Geologia (LAMIR/UFPR).

O método de varredura quimica consistiu de analise semi-quantitativa por meio
do programa Semi-Q da Philips. Os resultados foram normalizados para 100%.

A andlise de perda ao fogo foi realizada em um forno mufla, ficando a amostra

exposta por trés horas a 1000C.

4.1.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A amostra para a analise de fases da bauxita “in natura” foi britada, quarteada,
pulverizada e seca em estufa a 100C por duas horas . O ensaio foi realizado utilizando
um difratbmetro de raios X, marca Philips, modelo PW 1830, com radiagédo cobre Ka (A
= 1,5418 A), poténcia de 40 kV e 30mA, disponivel no Laboratério de Analise de
Minerais e Rochas do Departamento de Geologia (LAMIR/UFPR). As condi¢cdes de
analise foram: passo de 0,05° tempo de passo de 0,5 s e intervalo de medida, em 26,
de 3 a 70"

Para interpretacao dos resultados utilizou-se o programa X Pert HighScore, da

marca Philips, que usa o banco de dados JCPDS para identificagdo das fases.

4.1.4 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL E TERMOGRAVIMETRI CA (ATD E
ATG)

A andlise térmica diferencial e termogravimétrica verificou algumas
transformacdes na bauxita “in natura” quando submetida a altas temperaturas. O
equipamento usado foi um Setsys, modelo 1750, disponivel no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (USP/S&o Paulo/SP). Ambos os cadinhos utilizados foram de
alumina, sendo o ensaio realizado em atmosfera ao ar com taxa de aquecimento de 10
T/min.
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4.1.5 MICROSCOPIA OPTICA (MO)

Para efetuar a analise de microscopia Optica primeiramente duas amostras de
bauxita, em forma de “torrdes”, precisaram ser impregnadas com uma solucéo
composta de uma mistura proporcional de resina, monomero e catalisador. A propor¢ao
dos trés componentes foi variada a medida que as amostras foram passando pelos
processos de capilaridade e saturacdo. Esta impregnacgéo foi realizada utilizando um
vacuo de -750 mmHg, sendo de 48 horas o tempo de duracdo do experimento. A
impregnacdo se fez necesséaria para o0 preenchimento dos poros presentes nas
amostras de bauxita. Apdés o0 término desta etapa, as amostras foram secas a
temperatura ambiente e pressdo atmosférica durante sete dias e em seguida cortadas
em forma de laminas grossas. Estas laminas grossas foram entdo preparadas para uma
espessura de aproximadamente 30 pm.

Ao término da fase de preparacdo, as laminas foram observadas em um
microscopio optico petrografico binocular Carl Zeiss, modelo Jena Pol, disponibilizado
pelo Laboratério de Laminacdo e Geologia (UFSC), obtendo informacdes importantes a

respeito da textura e minerais presentes na bauxita.

4.1.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A analise em microscopia eletronica de varredura foi realizada mediante a
utilizacdo das mesmas laminas preparadas para o ensaio em microscopia optica, sendo
gue estas passaram pelo processo de metalizagdo com carbono. Além dessas, foram
também preparadas novas laminas contendo amostras de bauxita “in natura” e lixiviada
durante 60 e 90 minutos na forma de pd, sendo que as particulas que compdem este po
estdo na faixa de 53 - 106 pum. A preparacdo destas novas laminas consistiu na
colagem de uma pequena quantidade de pé do minério sobre uma lamina delgada.
Apoés a colagem inicial, a amostra também sofreu um processo de metalizacdo com

carbono, a fim de proporcionar a conducéo elétrica necessaria para a analise.
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No intuito de permitir a aderéncia dos grdos e obter a condutividade elétrica
necessaria, a peca foi revestida previamente com fita dupla-face de carbono. Apds a
moldagem e metalizacdo, as pecas foram levadas ao microscépio eletrébnico de
varredura. Para cada lamina com as amostras em po, foram feitas visualizacbes com
imagens ampliadas em 80 vezes e da lamina com a amostra “in natura” obteve-se uma
imagem com ampliacdo de 200 vezes.

Esta técnica veio a complementar a analise em MO, pois possibilitou a avaliacao
ndo somente da textura da bauxita, mas também dos percentuais dos elementos
contidos nas diferentes laminas através da analise de espectrometria de raios X por
energia dispersiva (EDS — Energy Dispersive Spectrometry).

Da lamina de bauxita “in natura” obtiveram-se os teores de diversos elementos
em sete diferentes pontos de uma micrografia analisada. J& sobre as laminas
preparadas com a bauxita natural e lixiviada na forma de pd, foi realizada uma
varredura de raios X sobre uma pequena area da amostra em trés diferentes laminas
com as seguintes amostras em po: bauxita natural, bauxita lixiviada durante 60 minutos
e bauxita lixiviada durante 90 minutos. Em cada uma destas trés laminas obteve-se
somente o percentual dos elementos aluminio, ferro e silicio. As amostras de bauxita
depositadas sobre as laminas, lixiviadas durante 60 e 90 minutos, foram dissolvidas nas
seguintes condi¢cBes de reacdo: concentracdo 5M HCI, tamanho de particulas 53 - 106
pum, velocidade de agitacdo 600 rpm e temperatura de 75<C.

O aparelho de MEV utlizado no ensaio foi o JEOL, modelo JSM 5800,

disponibilizado pelo Centro de Microscopia Eletronica (UFRGS).

4.2 ENSAIOS DE CALCINACAO

As amostras de bauxita “in natura”, jA moidas (granulometria inferior a 53 pm),
foram calcinadas a 1000, 1400 e 1500C durante trés horas em um forno elétrico de
fusdo do tipo Bottom Loading, cuja marca € Schaly, modelo LAB-S5.6, disponivel no
Laboratorio de Materiais e Corrosdo (LabMaC/UFSC). Ensaios de densidade real foram

realizados nas amostras calcinadas de bauxita natural e também em uma amostra
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tratada quimicamente (HCI 5M; 600 rpm de agitacdo; 75C e particulas < 53 pm)
seguida de calcinacdo a 1500 por trés horas, ja que esta € uma propriedade fisica
importante referente a materiais refratarios. O mesmo multipicndmetro, da marca
Quantachrome, modelo MVP-4D0, foi utilizado para tais ensaios.

Além das calcinagBes da bauxita bruta, foi realizada a calcinagdo da bauxita
beneficiada quimicamente (aliquota retirada apds 90 minutos de reacdo em
concentracao de HCl 5M e temperatura de 75°C), sendo este experimento efetuado a
1500C também por trés horas. Apds a calcinacdo desta amostra lixiviada, foi realizada
uma analise quimica por fluorescéncia de raios X e também um ensaio de MEV.

Todas essas amostras foram submetidas a ensaios de difratometria de raios X
no intuito de verificar as fases formadas durante o processo de aquecimento da bauxita
“in natura” e analisar a diferenca existente entre os picos dos difratogramas da bauxita
“in natura”/calcinada (1500C) e da bauxita lixiviada/calcina da (também a 1500%C). Os
procedimentos para as analises de FRX e DRX s8o o0s mesmos descritos
anteriormente, sendo que estes também foram realizados no LAMIR. Ja a analise de
microscopia eletronica de varredura da bauxita lixiviada/calcinada foi realizada no
Laboratorio de Microscopia da UDESC.
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4.3 METODOLOGIA UTILIZADA NA DISSOLUCAO DO FERRO
DA BAUXITA “IN NATURA”

Para entender melhor os experimentos realizados na dissolugdo do ferro, a
Figura 4.2 apresenta o fluxograma com as principais atividades desenvolvidas nesta

etapa do estudo.

BAUXITA

MOAGEM

PENEIRAMENTO

A
AVALIACAO DOS
PARAMETROS DE
DISSOLUCAO

CONCENTRACAO VELOCIDADE DE TAMANHO DE TEMPERATURA
DE ACIDO AGITACAO PARTICULAS DE DISSOLUCAO

REACAO DE
DISSOLUCAO DO
FERRO

FILTRACAO DA
SOLUGCAO

SECAGEM DA
BAUXITA

ANALISE
% FERRO

Figura 4.2 - Fluxograma das atividades envolvidas no processo de dissolu¢do do ferro
contido na bauxita.
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4.3.1 MOAGEM E PENEIRAMENTO

A técnica de moagem da bauxita para o processo de dissolucédo do ferro foi a
mesma utilizada anteriormente para as analises de caracterizacdo do material, sendo
as amostras retiradas do mesmo processo.

O peneiramento foi realizado através de peneiras de aco inox, da marca
Bronzinox, onde as amostras foram separadas em quatro faixas diferentes de tamanhos

de particulas para possibilitar a avaliacdo da influéncia deste parametro na dissolucao.

4.3.2 VARIACAO DOS PARAMETROS DE DISSOLUCAO

A dissolucédo do ferro presente na bauxita em estudo foi realizada em acido
cloridrico e a variacdo de diferentes parametros como concentracdo de HCI, velocidade
de agitacdo do meio reacional, tamanho das particulas do minério e temperatura de
reacdo foram avaliados experimentalmente. As variagbes de cada parametro séo

descritas detalhadamente.

4.3.2.1 CONCENTRACAQ DE HCI

Primeiramente o acido cloridrico a uma concentragdo aproximada de 12M (37%)
foi diluido para trés diferentes concentracdes: 3, 4 e 5M.

Para avaliar a influéncia da variacdo da concentracdo no processo reacional,
todos os outros trés parametros foram fixados. A velocidade de agitacao foi fixada em

600 rpm; a faixa de tamanho das particulas em 53 - 106 pm e a temperatura em 75C.

4.3.2.2 VELOCIDADE DE AGITACAO

As diferentes velocidades de agitacdo empregadas nas reacfes foram de 300,
600 e 900 rpm. Os experimentos a 600 e 900 rpm foram realizados através de um

agitador mecanico, da marca Tecnal, modelo TE — 039. Devido a existéncia de uma
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limitacédo referente a velocidade minima de agitacdo alcancavel por este equipamento,
o experimento a 300 rpm foi realizado em um agitador magnético, da marca Fisatom.
Ambos agitadores foram aferidos antes da utilizagao.

Assim como na avaliagdo da variagdo da velocidade, também foram fixados os
outros trés parametros. A concentragdo em 5M, o tamanho de particula na faixa de 53 -

106 um e a temperatura em 75C.

4.3.2.3 TAMANHO DE PARTICULAS

Apds o processo de moagem da bauxita, as amostras foram peneiradas em
guatro faixas diferentes de tamanho de particulas: < 53 um, 53 -106 um, 106 - 250 um e
250 - 500 um. Para realizar este experimento e avaliar a influéncia deste parametro na
dissolucao, a velocidade do meio reacional foi de 600 rpm, a concentracdo de 5M e a

temperatura de 75<C.

4.3.2.4 TEMPERATURA DE DISSOLUCAQ

A temperatura do meio reacional foi variada mediante a utilizagcdo de uma chapa
de aquecimento, da marca Fisatom, sendo o parametro controlado com o auxilio de um
termémetro de vidro com bulbo de mercuario. O termdmetro foi mantido em contato com
a solucdo durante todo o tempo reacional. As temperaturas, que permaneceram
constantes durante cada ensaio, foram de 60, 65, 70, 75 e 80C. A velocidade de
agitacao utilizada nos experimentos foi de 600 rpm, a concentragdo de 5M e o tamanho

das particulas foi < 53 pm.

4.3.3 REACAO DE DISSOLUCAO DO FERRO

A reacdo de dissolugdo do ferro contido na bauxita ocorreu em um béquer
(reator) de vidro de 600 mililitros. Para evitar a corroséo da haste do agitador pelo acido

cloridrico, esta foi revestida com uma outra haste de vidro, que contem em sua
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extremidade uma hélice perfeitamente projetada para as dimensdes do béquer. O
sistema reacional pode ser observado na Figura 4.3

Todos os ensaios ocorreram utilizando uma massa de 12,5g de bauxita em 500
mililitros de &cido. Essa massa foi medida em uma balanca de precisdo, da marca
Gehaka, modelo BG 1000. As amostras de bauxita foram inseridas somente apds o
perfeito estabelecimento da temperatura desejada. Aliquotas de aproximadamente 160
ml foram coletadas nos tempos estabelecidos de 10, 20, 40, 60 e 90 minutos de reacéao.
Em cada ensaio foi possivel coletar no maximo trés aliquotas. Cada uma dessas foi

retirada com o auxilio de uma seringa devidamente graduada.

Figura 4.3 - Sistema montado para a reacao de dissolucao do ferro contido na bauxita.

4.3.4 FILTRACAO DA SOLUCAO E SECAGEM DA BAUXITA

O processo de filtracdo do material lixiviado foi realizado apds a retirada de cada
aliquota de solucdo bauxita/acido nos tempos estabelecidos. Esse procedimento
ocorreu em papel filtro com o auxilio de um funil filtrante de Buchner, um frasco kitazato

e uma bomba a vacuo.
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A secagem da bauxita beneficiada ocorreu a 105T até a massa da amostra
permanecer constante. Utilizou-se uma estufa de esterilizagdo e secagem (com
circulagéao de ar), da marca Servitech, modelo CT — 035/3.

4.3.5 ANALISE DO PERCENTUAL DE FERRO

Para encontrar os percentuais de Fe,O3 contidos em cada amostra de bauxita
sélida remanescente do processo de lixiviacdo, filtracdo e secagem, utilizou-se um
meétodo titulométrico de determinacdo de ferro total soluvel (FRITZ e SCHENK, 1987).
Esse método é utilizado principalmente quando ha concentracdes de ferro consideradas

altas. Foram usados o0s seguintes procedimentos deste método para cada amostra:

v Da amostra de bauxita beneficiada foi retirada uma quantidade
correspondente a 1,5 g de amostra solida.

v' A amostra foi entdo transferida para um erlenmeyer de 250
mililitros, sendo adicionado um volume de 100ml de agua destilada

e em seguida 30ml de HCI concentrado, levando a fervura por 2
horas;

v' Ap0s esse periodo, foi adicionado SnCl, (cloreto estanoso) gota a
gota na solucéo fervente até o desaparecimento completo da cor
amarela. Em seguida, foram inseridas 7 gotas em excesso e 0
volume completado para 200 mililitros com agua destilada;

v' Ap0s essa etapa, a solucao foi resfriada rapidamente em banho de
gelo e foram adicionados, de uma s6 vez, 20 mililitros de solugéo
de HgCl, (Cloreto de Mercurio), agitando constantemente o
erlenmeyer. Em seguida, a solugéo foi deixada em repouso de 1 a

2 minutos (formando um precipitado branco sedoso);
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v Na sequéncia, foram colocados 5 mililitros de H3;PO, (acido
fosforico) concentrado e 8 gotas do indicador difenilamina sulfonato
de sédio. Enfim, a solucao foi titulada com K,Cr,O; (dicromato de

potassio) até viragens para violeta, colocando 3 gotas em excesso;

As principais reacdes que ocorrem no processo de determinacdo do %Fe,O3

pelo método titulométrico apresentado séo:
2Fe* + sn*™ T > Fe* + sn*
Sn** + 2 HgCl, (excesso) — Sn*" + 2 HgCl )

Cr,0;% + 6Fe” + 14H" ___, 6Fe*™ + 2Cr* + 7H;0

Primeiramente € adicionado o HCI concentrado no intuito de dissolver todo o
ferro contido na amostra sdlida e também de oxidar o mesmo, deixando-o na forma
Fe®". O estanho tem o papel de reduzir este ferro a Fe®*, sendo que esta reducéo se
completa quando ha o total desaparecimento da cor amarelada. O excesso de Sn?* é
retirado apds a adicdo rapida de solucdo de HgCl, em excesso, sendo que este é
reduzido a Hg" se estiver a uma temperatura abaixo de 5C. Este p rocedimento ocorre
nestas condicBes também para evitar a formacéo de mercurio metalico. Por fim, o ferro
na forma Fe®" é titulado com solucdo de dicromato de potassio, que oxida o ferro
novamente a Fe®*". Os dltimos dois reagentes adicionados s&o o indicador difenilamina

sulfonato de sédio e o 4cido fosférico, que complexa o Fe** formado.

Para a determinagcédo do %Fe,0O; total, calcula-se sua percentagem conforme a

equacao 4.2:

% de ferro em Fe ,03= (ml de K ,Cr,0; 0,1Nx0,8) 4.2)
(massa da amostra)
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Além das analises de ferro por titulometria, uma amostra utilizando determinados
parametros de reacao (90 minutos de dissolucao, concentracdo 5M de HCI, velocidade
de agitacdo de 600 rpm, tamanho de particula < 53 pm e temperatura de 75C) foi
submetida a analise quimica por fluorescéncia de raios X no intuito de verificar se
houve dissolucao significativa de aluminio e outros componentes em acido cloridrico.
Além da FRX, esta amostra foi submetida a difratometria de raios X , a fim de observar
as modificagOes das fases presentes na amostra “in natura” apds o processo reacional.
Estas andlises foram realizadas no Laboratério de Analise de Minerais e Rochas do
Departamento de Geologia (LAMIR/UFPR) sendo empregados 0S mesmos

procedimentos aplicados na andlise quimica da bauxita “in natura”.

4.3.6 DISSOLUCAO DA BAUXITA EM H ,SO,

Para verificar a lixivia da bauxita em outro tipo de &cido, realizou-se um
experimento nas seguintes condi¢cdes: concentracdo 5M de H,SO,4, velocidade de
agitacdo de 600 rpm, tamanho de particulas < 53 um e temperatura de 75<C.

Além do procedimento de analise de %Fe,O3 j& descrito, as amostras foram
submetidas as andlises de %Al,03, a fim de verificar o teor de aluminio dissolvido com
a utilizacéo deste acido.

A amostra de bauxita apos os processos de dissolucdo em &cido sulfdrico,
filtracdo e secagem foram digeridas em 15 ml de &cido fluoridrico, sendo este aquecido
até a sua evaporacdo completa e secura da amostra. Apés este procedimento, 0
residuo foi solubilizado em HCI concentrado para finalmente ser medido o percentual de
aluminio através de um equipamento de absorcdo atdbmica, da marca Varian, modelo
240 FS, disponivel no Laboratério de Analises de Solos, Corretivos e Fertilizantes
(IPAT/UNESC).
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES QUIMICAS DA BAUXITA “IN NATURA",
LIXIXIADA E LIXIVIADA/CALCINADA

A composicdo da bauxita “in natura” em estudo é apresentada na Tabela 5.1. A
analise demonstra que o percentual de aluminio € predominante sobre o0s outros

elementos presentes, indicando um material com boas propriedades refratarias.

Tabela 5.1 - Composicdo Quimica, em oxidos, da Bauxita “in natura” em estudo.

Principais Oxidos (%)
Al,O3 56,82
Fe,0; 6,70

SiO, 4,77
TiO, 0,87
ZrO; 0,22
SO3 0,13
P20s 0,07

Perda ao Fogo 30,42
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Apesar dessas boas propriedades, a bauxita apresenta alto teor de ferro,
impedindo sua utilizagdo direta na etapa de calcinacdo e posterior fabricacdo de
refratérios.

O teor de ferro contido na bauxita natural acima das especificagcdes maximas,
bem como o percentual de aluminio um pouco abaixo das especificacdbes minimas,
justifica a necessidade de um beneficiamento quimico do minério.

Os percentuais de silica e titanio estdo dentro dos limites esperados e os teores
de zirconio, enxofre e fésforo sdo pequenos.

A amostra também apresenta um teor de agua bastante elevado, devido a
presenca de minerais fortemente hidratados.

A amostra de bauxita apds o beneficiamento com acido cloridrico (90 minutos de
lixiviagdo com concentracdo de HCI 5M, velocidade de agitacdo igual a 600rpm,
particulas com tamanho inferior a 53 um e temperatura 75C) apresenta a composicao

guimica conforme a Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Composicdo Quimica, em éxidos, da Bauxita Lixiviada.

Principais Oxidos (%)
Al,O3 62,67
Fes03 0,58
SiO; 5,49
TiO, 0,64
ZrO, 0,09
Nb,Os 0,05
Perda ao Fogo 30,48

A andlise da Tabela 5.2 mostra que ap0s o processo reacional, o percentual
relativo de aluminio aumentou quase 6%. Isso se deve a grande dissolucédo de ferro,
91,3%, transformando o minério em um material de excelente qualidade.

O percentual de SiO, aumentou aproximadamente 0,72%, devido a grande
dissolucdo do ferro e também por ndo ser soltvel em acido cloridrico. Ja a composi¢cao

do zirconio, que era baixa, diminuiu ainda mais.
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O desaparecimento do enxofre e do fosforo (soliveis em HCI), bem como o
aparecimento do niobio, que ndo estava em concentracdo quantificavel na bauxita
bruta, também pode ser percebido apds a lixiviacao.

Através da Tabela 5.3 observa-se que a bauxita apds o processo de lixiviacao
nas condicfes ja citadas e calcinacdo a 1500C é ad equada como matéria-prima na
fabricacdo de refratarios de alta qualidade, como por exemplo, os refratarios de alta
alumina, pois o percentual de Al,O3; estd acima do teor considerado padrdo de
referéncia para bauxita refrataria segundo a Tabela 3.2 (FLORES, 1992).

Com excec¢ao do SiO,, que esta apenas 0,13% acima das especificacdes, todos
0S outros componentes apresentam um teor adequado para refratarios.

O aumento nos teores de Al,Os, Fe,03 e SiO; apds 0 processo de calcinacéo,
devem-se a eliminacdo de toda 4gua de hidratacdo e constituicdo presente na bauxita

natural.

Tabela 5.3 - Composicdo Quimica, em éxidos, da Bauxita Lixiviada/Calcinada.

Principais Oxidos (%)
Al,O3 89,14
Fe203 2,13
SiO, 7,63
TiO, 0,89
ZrO, 0,13
Nb2Os 0,07
Perda ao Fogo 0,00

5.2 DIFRATOMETRIAS DE RAIOS X DAS BAUXITAS “IN
NATURA", LIXIVIADA E CALCINADA

5.2.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X DA BAUXITA “IN NATUR A” E BAUXITA
LIXIVIADA

O difratograma da bauxita “in natura” revela que este material é bem cristalizado

e constituido essencialmente pela fase cristalina de gibbsita (y-Al(OH); — JCPDS 07-
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0324), seguido de outras duas minoritarias de goethita (a-FeO(OH) — JCPDS 17-0536)
e boehmita (y-AlIO(OH) — JCPDS 05-0190), como pode ser visto na Figura 5.1.

Bauxita "in natura"
Bauxita Beneficiada
Gi- Gibbsita

Go - Goethita

Bo - Boehmita

Gi

Intensidade (c.p.s.)

2 theta

Figura 5.1 - Difratogramas de Raios X das bauxitas “in natura” e beneficiada.

Segundo estudos realizados por OLIVEIRA (1985) a respeito das bauxitas de
Santa Catarina, as estimativas de cristalinidade da fase goethita chegam, em média,
apenas a 43%. Isso talvez explique os pequenos picos da fase goethita no difratograma
da bauxita bruta, sendo que estes estdo, em sua grande maioria, sobrepostos aos picos
de gibbsita. A fase boehmita também apresenta picos de baixa intensidade e
sobrepostos aos de gibbsita.

Relacionando os dois difratogramas da Figura 5.1, observa-se que apds o
processo de beneficiamento da bauxita “in natura” em HCI, os picos referentes a

goethita ndo estdo presentes devido a dissolugdo do ferro. Em consequiéncia desse
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processo, 0s picos, principalmente de gibbsita, se mostraram mais intensos, pois nao
h& mais a sobreposicao desses com 0s picos de goethita.

Para poder chegar a tais constatacbes, € importante salientar que o0s
difratogramas mostrados acima foram plotados na mesma escala de intensidade,

tornando possivel a comparacdo dos mesmos.

5.2.2 DIFRATOMETRIAS DE RAIOS X DA BAUXITA “IN NATU RA"/
CALCINADA A 1000 E 1400C

O processo de calcinagdo da bauxita natural ndo € importante somente pela
perda de agua do material, mas sim pela formacao de fases importantes para materiais
refratarios como a alumina e a mulita. A calcinacdo na temperatura de 1000 levou a
formacgédo das fases alumina alfa (a-Al,0; — JCPDS 42-1468) e hematita (Fe,O3; —
JCPDS 85-0599). Isso pode ser observado no difratograma da Figura 5.2.

A alfa alumina é originada da transformacdo da gibbsita presente na bauxita
natural, que apos o0 aquecimento a altas temperaturas, transforma-se em fases
metaestaveis de alumina. A formacao da fase a-Al,O3, também denominada corundum,
inicia-se em torno de 1000, justificando o fato d os picos referentes a esta fase nao se
apresentarem muito intensos. Ela estd em seu principio de formacdo e conforme
PASCOAL e PANDOLFELLI (2000) alcancara seu teor maximo apenas a temperaturas
superiores a 1100C.

A fase hematita tem sua origem na transformacao da goethita (a-FeO(OH)) em
oxido de ferro também pela eliminac&o das hidroxilas originalmente presentes.

A Figura 5.3 mostra o difratograma da bauxita “in natura” quando calcinada a
1400<C. Através do difratograma observa-se a formac do de picos bem cristalizados das
fases mulita (3Al,03.2Si0, — JCPDS 79-1454) e alfa alumina (a-Al,O3 — JCPDS 42-
1468), sendo que esta Ultima ja ultrapassou seu teor maximo (em torno de 75% a
1200C), segundo PASCOAL e PANDOLFELLI (2000). A presenca de alfa alumina da

ao material suas principais caracteristicas refratarias.
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A formacdo da fase mulita deve-se a presenca de SiO, na bauxita em estudo,
gue junto com o aluminio, origina a fase que além de possuir um alto grau de
refratariedade, dara resisténcia mecanica ao material obtido.

A mulita também permite que o material tenha um baixo coeficiente de expansao

térmica, sendo esta uma propriedade de extrema importancia para materiais refratarios.

Baux. "in natura" a 1000°C
300 Al - Alurnina
He - Hematita
250 4
¥ 200 -
o
L,
@ 150 4 Al
E He Al
=2 Al
g 100 - " Bal Al
3
E He AlHe
50 He
o4
1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 10 20 30 40 50 G0 70
2 theta

Figura 5.2 - Difratograma de Raios X da bauxita “in natura” calcinada a 1000<C.

O néo aparecimento de picos de hematita no difratograma da Figura 5.3 deve-se
ao fato desta fase estar difundida na fase mulita, prejudicando a formacédo da mesma.
De acordo com PASCOAL e PANDOLFELLI (2000), h4 uma solubilidade grande dos
fons Fe** e Ti** na fase mulita quando alcancam temperaturas em torno de 1400C. A
solubilidade desses mesmos ions na fase a-Al,O3; ocorre somente a temperaturas da
ordem de 1550C.



59

Baux. "in natura" 1400°C
1200 H Al & - Mumina
i hu - M ulita
Al
1000
Al
W 800 - .
o
E; -
& G000
E 2l A Al
o i
c 400 - A
=
: -
- m
200 - " .
] Mumu i1 i MUN Tlu
0 LJJI.ILJLJ‘ MM b
[ [ [ I [ [
0 10 20 a0 40 ad 5] 70
2 theta

Figura 5.3 - Difratograma de Raios X da bauxita “in natura” calcinada a 1400<C.

5.2.3 DIFRATOMETRIAS DE RAIOS X DA BAUXITA IN NATUR A/CALCINADA
E BAUXITA LIXIVIADA/CALCINADA

As difratometrias de raios X da bauxita natural/calcinada, bem como da bauxita
lixiviada/calcinada podem ser vistas na Figura 5.4. As calcinacdes foram realizadas na
temperatura de 1500C e os difratogramas foram plotados de forma sobreposta para
facilitar a verificacdo das diferencas existentes no comportamento das fases apos o
processo de lixiviagdo da bauxita natural seguido de calcinagéo.

Primeiramente nota-se que ndo houve grandes modificacbes nos picos das fases
mulita (3Al,03.2Si0, — JCPDS 79-1454) e alumina (a-Al,O; — JCPDS 42-1468) do
difratograma da bauxita “in natura’/calcinada a 1500C em relacdo ao difratograma
obtido na temperatura de 1400C. Ja4 em relagdo ao D RX da bauxita lixiviada/calcinada,

observa-se que os picos principalmente de mulita (3Al,03.2Si0, — JCPDS 89-2645)
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estdo mais intensos, devido a eliminagdo quase que total do teor de ferro apés o
processo de dissolucao.

) Al Al

Bausx. "in natura™ 1500°C

Baux. Beneficiada 1500°C 2l

Al - Alumina alpha
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Figura 5.4 - Difratogramas de Raios X das bauxitas “in natura”/calcinada e lixiviada/

calcinada.

Como ja mencionado, o ferro difunde-se na fase mulita, dificultando a sua
formacdo. Em relacdo aos picos de alfa alumina (a-Al,O; — JCPDS 10-0173), néo se
observa uma modificacédo consideravel na intensidade.

Estas constatacdes sO0 foram possiveis pelo fato dos difratogramas estarem
plotados na mesma escala de intensidade.
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53 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL E ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA DA BAUXITA “IN NATURA"

A analise térmica diferencial, assim como a andlise termogravimétrica da

amostra de bauxita bruta, pode ser observada na Figura 5.5.

T T
HOTA corrigidofpy
| 30 JT- Exc

1] 400 200 300 400 A0 B0 Tion 200 Sample ternperaturaC
1 1

Figura 5.5 - Andlise Térmica Diferencial e Termogravimétrica da bauxita “in natura”.

No diagrama de ATD, o primeiro evento, em torno de 130°C se refere a perda de
agua de hidratacao presente na bauxita. Ocorre também um pico endotérmico bem
acentuado a 320C que representa a transformacdo da gibbsita na primeira fase
metaestavel de alumina (x-Al,O3), ratificando o predominio da fase gibbsita na bauxita.
A presenca de goethita é caracterizada por um pico endotérmico em torno de 350C,
sendo que 0 mesmo esta sobreposto ao de gibbsita. A presenca de goethita pode ser
comprovada também pela assimetria do pico, demonstrando que ocorre mais de um

evento. Outro evento endotérmico em torno de 800C caracteriza a formacédo de uma



62

segunda fase metaestavel de alumina (k-Al,O3), sendo que essa transformacédo
tipicamente ocorre na temperatura em torno de 900C, mas pela presenca de ferro
ocorreu antes do esperado, ja que o mesmo abaixa a temperatura de fusdo das fases.
Essas transformacdes ocorrerdo a medida que a temperatura aumentar, chegando até
a formacéo da fase de alfa alumina (a-Al;03; a 1000C) e mulita (1200C).

Através da andlise termogravimétrica verifica-se a perda de um pouco mais de
30% em peso da amostra de bauxita durante o aquecimento. Esta perda em massa é
coerente com a perda ao fogo demonstrada na analise quimica, sendo que isso ocorre

principalmente devido a liberacdo das hidroxilas que constituem os minerais.

5.4 MICROSCOPIA OPTICA DA BAUXITA “IN NATURA"

A técnica de MO constituiu numa excelente ferramenta de identificacdo dos
minerais cristalinos e amorfos existentes na bauxita bruta, j& que estes Ultimos ndo sao
identificados pela difratometria de raios X. A técnica também esclareceu os aspectos
texturais do material. Através da Figura 5.6 obtiveram-se informacgBes sobre a textura

da bauxita em analise.

& R Y S -.
Figura 5.6 - Micrografia obtida em MO: Identificacdo dos cristais de gibbsita e goethita

utilizando aumento de 10x em luz natural.
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A Figura 5.6, além de identificar a presenca da gibbsita e goethita, mostra que a
gibbsita apresenta um aspecto rendado que lembra o padrdo de alteracdo dos
feldspatos. A goethita € microcristalina e aparece acumulada em pequenos cristais
opacos, substituindo pseudomorficamente a egirina, 0 que contribui para que a
estrutura original da rocha seja reconhecivel.

Além da goethita e gibbsita, identificaram-se agregados de pisélitos de cliachita
(Al,03(H20)4), um mineral de aluminio assim como a gibbsita, porém com estrutura
amorfa e quantidade maior de hidroxilas. A cliachita € de facil identificacdo devido ao
seu formato arredondado. Isso € verificado na Figura 5.7 e também na Figura 5.8,
sendo que esta Ultima representa a mesma imagem da Figura 5.7, porém com luz

polarizada para facilitar a visualizacdo dos pisolitos de cliachita presentes na bauxita.

cliachita utilizando aumento de 10x em luz natural.

A Figura 5.8 representa melhor a estrutura arredondada da cliachita, ratificando
gue esta é rodeada de cristais de gibbsita, a qual constitui grande parte do material.

As micrografias das Figuras 5.9 e 5.10 comprovam a presenca de cristais
prismaticos de boehmita na bauxita, que mesmo estando em pequena quantidade,

foram identificados. Esses cristais também estdo envoltos por gibbsita e goethita.
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As Figuras 5.9 e 5.10 representam uma mesma imagem com 0S mesmos
cristais, porém utilizando, respectivamente, luz polarizada e luz refletida durante o

ensaio.

C\iachit_.?

Figura 5.8 - Micrografia obtida em MO: Identificacdo dos cristais de gibbsita, goethita e

cliachita utilizando aumento de 10x em luz polarizada.

.

Figura 5.9 - Micrografia obtida em MO a 45° Identificacdo de um cristal de boehmita

envolto por cristais de gibbsita e goethita utilizando aumento de 20x em

luz polarizada.



65

Através da Figura 5.11 verifica-se que a presenca de ferro ndo esta s6 na forma
microcristalina de goethita, mas também na sua forma oxidada, gerando manchas sobre
os agregados de gibbsita. Estas manchas representam o Oxido de ferro, que se

deposita como uma espécie de ferrugem sobre esses agre
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Figura 5.10 - Micrografia obtida em MO: Identificacdo de um cristal de boehmita envolto
por cristais de gibbsita e goethita utilizando aumento de 20x em luz

natural.

agregados de gibbsita utilizando aumento de 10X em luz natural.
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5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E
ANALISE QUIMICA POR ESPECTROMETRIA DE ENERGIA
DISPERSIVA DE RAIOS X

5.5.1 MEV E ANALISE QUIMICA POR EDS DA BAUXITA “IN NATURA”

A microscopia eletrbnica de varredura da bauxita bruta possibilitou a obtencéo de
resultados que comprovaram a predominancia de agregados de gibbsita espalhados
por toda a amostra. Essa gibbsita pode ser visualizada através dos agregados cinzas
da Figura 5.12. Em meio a estes, ha também alguns semicristalitos de goethita, que
podem chegar a mais de 100 um de tamanho. Essa semicristalinidade é proveniente da
transformacéo parcial da egirina. Na Figura 5.12 também se verificou uma textura mais
escura na amostra, que representam alguns agregados de gibbsita arrancados durante
a fase de preparacdo das laminas, sendo que estes espacos foram preenchidos por

carbono durante a etapa de metalizacdo, deixando uma aparéncia mais escura.

Figura 5.12 - Micrografia obtida em MEV sobre a amostra de bauxita bruta utilizando

aumento de 200x.
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Com o auxilio da analise por EDS obteve-se o resultado das analises quimicas
dos sete diferentes pontos assinalados na micrografia da Figura 5.12. O resultado
dessas analises € mostrado na Tabela 5.4. Além dos percentuais de cada elemento
quimico nos diversos pontos, obtiveram-se também varios diagramas que representam
as andlises sobre estes pontos. Por possuirem uma composicdo muito parecida, alguns
pontos também originaram diagramas muito semelhantes, sendo que para esses foi

representado somente um dos diagramas.

Tabela 5.4 - Resultado das analises quimicas elementares dos sete pontos assinalados
na micrografia da Figura 5.12.
Pontos %Al %Fe %Si %Ti %S %P %C

1 98,08 - - - 1,92 - -
2 94,49 3,68 - - 1,83 - -
3 - - - - 0,64 - 99,36
4 31,19 66,23 0,85 - 1,23 0,50 -
5 11,50 84,16 0,79 143 122 0,90 -
6 18,89 73,44 239 233 192 1,02 -
7 31,18 65,09 1,08 080 0,86 0,99 -

O resultado da composicdo quimica referente aos pontos 1 e 2 e o0 pico de alta
intensidade do aluminio no diagrama da Figura 5.13, comprova que ha aluminio

praticamente puro nos agregados acinzentados de gibbsita.

3000 Al
2500

:g 2000
g 1500 -
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0 I
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Figura 5.13 - Espectro em EDS que representa os pontos 1 e 2 da micrografia da
Figura 5.12.
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Na Figura 5.14 observa-se o diagrama da analise em EDS que representa 0s
pontos 5 e 6. O pico mais intenso do elemento ferro comprova que os semicristalitos
brancos da micrografia da Figura 5.12 sdo compostos basicamente por este elemento,
gue esta na forma de goethita. Isso pode também ser comprovado pelo resultado da
analise quimica realizada nos pontos 5 e 6, obtendo respectivamente 84,16 e 73,44%
de ferro. Porém em alguns semicristalitos de goethita encontra-se um percentual
relativamente alto de aluminio, resultando a semicristalinidade da goethita. Isto é
evidenciado pelos valores da andlise quimica referentes aos pontos 4 e 7 da Tabela
5.4. A visualizacdo do diagrama da Figura 5.15, que demonstra um pico de aluminio

mais intenso que o de ferro, confirma tal constatacao.

keV

Figura 5.14 - Espectro em EDS que representa os pontos 5 e 6 da micrografia da

Figura 5.12.
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Figura 5.15 - Espectro em EDS que representa os pontos 4 e 7 da micrografia da
Figura 5.12.
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O resultado da composicdo do ponto 3 confirma que a textura mais escura
presente na micrografia da Figura 5.12 é composta quase totalmente por carbono. O
diagrama da Figura 5.16 ratifica isto por apresentar um pico de carbono de alta
intensidade. A presenca deste elemento € proveniente da etapa de metalizacdo da

amostra para a analise em MEV.
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Figura 5.16 - Espectro em EDS que representa o ponto 3 da micrografia da Figura 5.12.

5.5.2 MEV E ANALISE QUIMICA POR EDS DA BAUXITA “IN NATURA” E
LIXIVIADA NA FORMA DE PO

As laminas preparadas com amostras de bauxita na forma de po “in natura” e
lixiviada durante 90 minutos em HCI| podem ser observadas na Figura 5.17.

Através desta figura, percebe-se que as particulas ndo alteram
consideravelmente o seu tamanho apds sofrer o processo de lixiviagdo. As particulas
estdo na faixa de tamanho de 53 - 106 pm.

As Figuras 5.18, 5.19 e 5.20 foram obtidas através das analises de MEV e EDS,
sendo feita uma varredura de raios X sobre uma determinada area das amostras em pé
no intuito de adquirir os teores de aluminio, ferro e silicio antes e ap4s o processo de

lixiviagao.
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(b)

Figura 5.17 - Micrografias obtidas em MEV sobre as laminas contendo bauxita em po:

(a) natural e (b) lixiviada por 90 minutos, com aumento de 80x.

Os teores dos trés elementos em cada uma das amostras podem ser vistos na
Tabela 5.5 e 0 ganho ou perda proporcional de aluminio (pontos em vermelho), ferro
(pontos em azul) e silicio (pontos em branco) apds a dissolucdo sao observados
respectivamente nas Figuras 5.18, 5.19 e 5.20.

Tabela 5.5 - Analise quimica por EDS das amostras de bauxita em po.

Amostra Composicao (%)
Bauxita em po Al Fe Si
“in natura” 60,90 25,18 13,92

Lixiviada 60 min. 80,70 7,14 12,16
Lixiviada 90 min. 94,66 1,10 4,24

Sabe-se que associado a essa técnica ha um erro referente a provavel nao
representacdo dos teores exatos de cada elemento presente em todo material, pois os
valores exibidos na Tabela 5.5 dizem respeito somente as imagens obtidas numa
pequena area da amostra. Apesar disso, os resultados dos percentuais de ferro e

aluminio tornaram-se importantes qualitativamente. Observa-se nesta tabela uma
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diminuicdo nos teores de ferro e consequentemente aumento da quantidade de
aluminio apos a dissolugcédo em HCI.

Os teores de silicio e principalmente de ferro contidos na amostra de bauxita “in
natura” ndo condizem com os teores de 4,77 e 6,70% obtidos por fluorescéncia de raios
X, sendo este erro provavelmente associado a varredura de uma regido rica nestes
dois elementos, além do fato de ndo ter sido considerado os 30,48% de agua e dos
outros elementos minoritarios contidos no material natural, aumentando o teor desses
elementos analisados. Ja o teor de aluminio nesta amostra se aproxima do valor obtido
por FRX.

A composicdo da amostra lixiviada durante 60 minutos nédo foi obtida por FRX,
mas os resultados demonstram que houve uma diminuicdo dos teores de ferro e
consequentemente aumento percentual de aluminio apés a reacdo de dissolucéo.

Os resultados referentes a amostra de bauxita apés 90 minutos de dissolugéo
estdo bem proximos dos obtidos por FRX, comprovando a eficiéncia da diminuicdo dos
teores de ferro apés reacdo da bauxita em HCI.

O aumento da quantidade de aluminio apds a dissolugcdo também pode ser

constatado na sequéncia das micrografias da Figura 5.18.

Al K o |

(a) (b)
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(€)

Figura 5.18 - Micrografias obtidas em MEV e EDS para a andlise de aluminio sobre as

laminas contendo bauxita na forma de pé: (a) natural, (b) lixiviada durante

60 minutos e (c) lixiviada durante 90 minutos.

O contrario, ou seja, a diminuicdo da quantidade de ferro apds a dissolucéo da
bauxita natural pode ser vista pela sequiéncia das micrografias da Figura 5.19. Percebe-
se que na micrografia da bauxita natural (a) h4 muitos grdos que possuem uma
quantidade grande de ferro. J& a micrografia da bauxita lixiviada durante 60 minutos (b)
apresenta uma quantidade menor de grédos que possuem grande quantidade de ferro,

sendo que esta quantidade € menor ainda na micrografia (c).

o o 0 [

(@) (b)
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(©)
Figura 5.19 - Micrografias obtidas em MEV e EDS para a analise de ferro sobre as
laminas contendo bauxita na forma de pé: (a) natural, (b) lixiviada

durante 60 minutos e (c) lixiviada durante 90 minutos.

A quantidade de silica presente nas amostras € mostrada nas micrografias da
Figura 5.20.

(@) (b)
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Figura 5.20 - Micrografias obtidas em MEV e EDS para a andlise de silicio sobre as

laminas contendo bauxita na forma de po: (a) natural, (b) lixiviada

durante 60 minutos e (c) lixiviada durante 90 minutos.

Uma observacdo na sequéncia destas micrografias mostra que a quantidade de
silica condiz com os resultados da Tabela 5.5, mostrando que ndo houve muita
alteracdo nos teores deste elemento da bauxita natural para a lixiviada durante 60
minutos e que na sequUéncia houve uma diminuicdo na quantidade de silica,
evidenciada pela micrografia (c). No entanto, sabe-se que esta diminuicdo do teor de
silica apds o processo de dissolugdo ndo ocorre, ratificando que ha possivelmente um
erro associado a nado representatividade do teor deste elemento através das duas

primeiras analises.

553 MEV E ANALISE QUIMICA POR EDS DA BAUXITA LIXI VIADA/
CALCINADA

A bauxita apos sofrer os processos de dissolugdo (90 min, 75T, 5M) e
calcinacdo a 1500C durante trés horas transforma-s e em um material denominado alta

alumina, que € composto basicamente por graos de alfa alumina (grédos arredondados)
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e mulita (grdos em forma de bastées). A micrografia da Figura 5.21 obtida em MEV
mostra estes graos formados, notando-se que os de mulita estdo juntos aos de alfa

alumina.

Figura 5.21 - Micrografia obtida em MEV sobre uma amostra de bauxita lixiviada/

calcinada utilizando um aumento de 3000x no modo BSE.

As Figuras 5.22 e 5.23 representam os diagramas obtidos em EDS sobre os
pontos 1 e 2 presentes na micrografia da Figura 5.21. Os picos relativos ao aluminio e a
silica comprovaram que os grdos arredondados e na forma de bastbes séao

respectivamente de alfa alumina e mulita.
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Figura 5.22 - Diagrama de andlise em EDS que representa o ponto 1 da micrografia da

Figura 5.21.
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Figura 5.23 - Diagrama de anédlise em EDS que representa o ponto 2 da micrografia da

Figura 5.21.
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5.6 DENSIDADE REAL DAS BAUXITAS “IN NATURA"
CALCINADA E LIXIVIADA/CALCINADA

Uma das propriedades importantes relacionadas a materiais refratarios € a
densidade real. Segundo MERGEN (2004), os valores tipicos desta propriedade para
bauxitas refratarias comerciais estdo na faixa de 2,90 - 3,25 g/cm®. A Tabela 5.6
demonstra os valores de densidade real obtidos para a bauxita “in natura” calcinada em
diferentes temperaturas, sabendo que o valor alcancado para a bauxita natural ndo
calcinada foi de 2,46 g/cm®. Este valor é o tipico encontrado em bauxitas de outras
regides do Brasil e do mundo.

Em relagcdo aos resultados obtidos apos as calcinagbes, nota-se que a
densidade real da bauxita bruta catarinense esta bem acima dos valores comerciais,
ultrapassando até o valor normalmente encontrado para a bauxita refrataria da Guiana,
que é, em média, de 3,77 g/lcm® a 1700C, sendo esta considerada referéncia
comercial. Isso ocorre devido ao alto teor de ferro contido na bauxita “in natura”, que
aumenta o valor da densidade. ApOs o processo de lixiviagdo deste ferro em HCI 5M
por 90 minutos a uma temperatura de 75T, seguido de calcinacdo a 1500 por 3
horas, o valor da densidade real foi para 3,74 g/cm®. Este valor ficou muito préximo da

bauxita refrataria da Guiana considerada referéncia comercial.

Tabela 5.6 - Valores de densidade real das amostras de bauxita “in natura” obtidos a

diferentes temperaturas.

Temperatura (C) Densidade Real (g/cm %)

1000 3,50
1400 3,89

1500 3,95
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5.7 PROPRIEDADES FISICAS DA BAUXITA “IN NATURA’
OBTIDAS PELA ADSORCAO E DESSORCAO EM N »

Algumas caracteristicas texturais dos materiais como a area superficial, volume,
area e tamanho de poros, podem ser obtidas através de isotermas de adsorcdo e
dessorcao de N, a 77,35 K. As metodologias DR (Dubinin-Radushkevich), BJH (Barret-
Joyner-Halenda) e HK (Horvath-Kawazoe), baseadas nestas isotermas, foram utilizadas
para encontrar tais propriedades (SOARES, 2003). As isotermas sao observadas na
Figura 5.24 e nota-se que o comportamento das curvas € tipico de solido que néo

apresenta mesoporosidade.
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Figura 5.24 - Isotermas de adsorcédo e dessorcdo de N, a 77,35 K para o célculo da

area superficial, volume, tamanho e area de poros da bauxita “in natura”.

A Tabela 5.7 mostra os resultados das propriedades calculadas, sendo que o
baixo valor de area superficial total esta associado ao baixo volume de microporos. O
preenchimento dos microporos ocorre na regido de pressao relativa baixa,

compreendida no intervalo de 0 a 0,05 (isoterma de Langmuir).
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A area superficial total foi calculada do intervalo de validade do modelo BET
(Brunauer-Emmet-Teller) na faixa de pressao relativa de 0,05 a 0,30. O resultado
(Tabela 5.7) é consistente com o valor de bauxitas presentes em outras regides do
pafs, que é em média de 16,55 m?/g, segundo VILLAR (2002).

Tabela 5.7 - Propriedades fisicas da bauxita natural obtidas pela adsor¢cdo de N, a

77,35 K.
Propriedades Bauxita “in natura”
Area superficial total BET (m?“/g) 15,3
Area de microporos método DR (m?/g) 15,4
Volume de microporos DR (cm?/g) 0,00548
Largura dos poros método HK (A) 6,37

A Tabela 5.7 também mostra que a bauxita em estudo possui pequena largura e

area de microporos.

5.8 DISSOLUCAO DO FERRO CONTIDO NA BAUXITA EM
ACIDO CLORIDRICO

Na tentativa de diminuir o teor de ferro presente na bauxita sem que haja uma
reducdo também do percentual de aluminio, o material foi submetido a dissolugdo em
acido cloridrico. A expressédo que descreve a reacao de dissolucdo do ferro na forma de

goethita é dada pela equacgéo 5.1.
HCI +1/3 FeO(OH) — 1/3 FeCl3 + 2/3 H,0 (5.1)

O valor encontrado para o coeficiente estequiométrico b da equacado 5.1 foi de
1/3.
Durante os varios processos de lixiviacdo da bauxita natural foram avaliados os

parametros que influenciaram a dissolucéo do ferro. Para medir a influéncia de cada um
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destes parametros foi medida a conversédo do ferro em determinados de tempos de

reacao. Essas conversdes foram encontradas através da utilizacdo da equacao 5.3.

-C
Xb = (%) x100 (5.3)

bo

Sendo que C,, é a concentracdo percentual inicial de ferro contido na bauxita e
C, é a concentracdo final obtida apés a retirada de cada aliquota nos tempos

estabelecidos. Através dos resultados dessas conversdes tornou-se possivel encontrar
os dados cinéticos do processo reacional de dissolucdo do ferro, além da determinacao
das melhores condi¢des de reacao para alcancar os teores desejados.

Ha uma conversédo 6tima de ferro para que a bauxita lixiviada seja adequada
para ser calcinada e posteriormente ser utilizada na fabricagéo de refratarios.

O percentual de ferro deve ser menor que 1%, mais especificamente em torno de

0,60%, ou seja, uma conversdo acima de 90%, considerando uma concentracao inicial

C,, de 6,51%, obtida experimentalmente. Isso porque apés a calcinagéo esse teor de

ferro aumenta, ficando proximo de 2%.

5.8.1 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DO AC IDO
CLORIDRICO NA DISSOLUCAO DO FERRO

Um dos parametros que pode influenciar no processo de dissolucdo é a
concentracdo do reagente. A Tabela 5.8 mostra os valores das conversdes obtidas
utilizando-se diferentes concentracbes molares de &cido cloridrico. Os outros
parametros utilizados foram: velocidade de agitacdo de 600 rpm, particulas na faixa de
53 - 106 um e temperatura de 75°C.

Uma observacao na tabela a seguir, bem como no comportamento das curvas de
dissolucdo de ferro da Figura 5.25, prova que a concentracdo de HCI interfere na

conversao do ferro presente na bauxita.
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Tabela 5.8 - Valores de conversao de ferro a diferentes concentragdes molares de HCI.

Converséao (%)

Tempo (min) aM AM 5M
0 0,00 0,00 0,00
10 19,06 21,33 31,14
20 26,40 32,85 56,31
40 44,58 65,39 82,54
60 63,08 79,95 88,51
90 80,93 89,49 90,71

Nota-se que somente apds 90 minutos de reacdo, a uma concentracdo de 5M, é
atingida a conversédo desejada, ou seja, superior a 90%, mas percebe-se também que
apos 60 minutos de reacdo a conversao estd muito préxima da desejada. Utilizando a
concentracdo de 3M, a conversdo apo0s 90 minutos é de apenas 80,93%, estando

relativamente distante da almejada.
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Figura 5.25 - Curvas de dissolugéo do ferro contido na bauxita “in natura” a diferentes

concentracoes de HCI.

Ja a 4M de concentracdo aproxima-se bastante do percentual de dissolucédo de
ferro desejado, mas o tempo de 90 minutos € ainda insuficiente. Com isso, percebe-se

gue a melhor das trés concentracdes para 0 processo é de 5M.
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N&o se utilizou uma concentracdo ainda maior devido a ja ter uma converséo de
90% a 5M, além de que a utilizacdo de concentragbes muito altas geram maiores
quantidades de vapores de &cido cloridrico altamente corrosivos durante o processo de
dissolucdo a temperaturas em torno de 70C. Isto limitaria a aplicacdo industrial do
processo, pois haveria a necessidade da utilizacdo de equipamentos caros e até

mesmo de resinas de revestimento no intuito de se evitar a corrosao dos equipamentos.

5.8.2 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE AGIT ACAO DO
MEIO REACIONAL NA DISSOLUCAO DO FERRO

Outro parametro importante avaliado durante os experimentos foi a velocidade
de agitacdo do meio reacional. Foram testadas trés velocidades diferentes nos mesmos
tempos ja estabelecidos. Os outros parametros envolvidos neste esperimento foram:
concentracdo de 5M, particulas na faixa de 53 - 106 um e temperatura de 75C. Os

valores das conversdes podem ser observados na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 - Valores de conversdo de ferro obtidos a diferentes velocidades de

agitacao.
: Conversao (%)

Tempo (min) 300 rpm 600 rpm 900 rpm
0 0,00 0,00 0,00
10 26,62 31,14 33,08
20 52,97 56,31 56,82
40 77,67 82,54 82,69
60 86,56 88,51 88,51
90 89,74 90,71 91,93

Os resultados apresentados na Tabela 5.9 e também o comportamento das
curvas de dissolucdo da Figura 5.26 demonstram que uma variacdo da velocidade de
agitacdo do meio reacional nado interfere diretamente no processo de dissolucao.
Através destes resultados pode-se dizer que o mecanismo de difusdo externa nédo

controla o processo reacional.
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Figura 5.26 - Curvas de dissolugéo do ferro contido na bauxita “in natura” a diferentes

velocidades de agitacéo.

5.8.3 AVALIACAO DA INFLUENCIA DO TAMANHO DE PARTICU LAS DE
BAUXITA NA DISSOLUCAO DO FERRO

A avaliacdo da influéncia do tamanho de particulas na lixiviagdo da bauxita foi
realizada mediante a utilizacdo de quatro diferentes faixas de tamanhos: < 53 um, 53 -
106 pm, 106 - 250 pm e 250 - 500 um. Os outros parametros envolvidos neste
experimento foram: concentracdo de 5M, velocidade de agitacdo de 600 rpm e
temperatura de 75C. Os valores de conversao podem ser vistos na Tabela 5.10 e o
comportamento das curvas de dissolugdo na Figura 5.27.

Uma andlise nos resultados desta tabela mostra que ndo houve grandes
diferencas de valores de conversdo para as quatro faixas de tamanhos de particulas
avaliadas. O comportamento das curvas da Figura 5.27 comprova tal constatacao. Isso
ratifica que a resisténcia a transferéncia de massa externa na camada circundante pode
ser desprezada, ou seja, a difusdo externa para as quatro faixas de tamanhos de
particulas avaliadas € muito rapida e ndo controla a reagdo global. Desta forma,
constata-se que a dissolugdo pode ser realizada em qualquer uma das faixas de
tamanhos, mas o fato da bauxita em estudo ser constituida basicamente de particulas

finas (< 53 um) faz com que esta faixa seja a mais adequada para realizar a dissolucao.
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Tabela 5.10 - Valores de conversdo de ferro obtidos a diferentes tamanhos de

particulas.
Tempo (min) Conversao (%)
<53 um 53-106 ym 106 - 250 pm 250 - 500 pm
0 0,00 0,00 0,00 0,00
10 36,15 31,14 35,71 24,57
20 57,46 56,31 57,43 49,45
40 78,97 82,54 80,93 73,76
60 86,57 88,51 87,53 84,99
90 91,63 90,71 89,55 87,60

100 +
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8 70
2
S 60
)
)
O 50
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40 1
&
< 30
=
o —m— 53-106 um
20 + —e— 106-250 um
—— 250-500 um
10
—A— <53 um
0 : : : : ‘
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 5.27 - Curvas de dissolugéo do ferro contido na bauxita “in natura” a diferentes

tamanhos de particulas.
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5.8.4 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DO MEI O

REACIONAL NA DISSOLUCAO DO FERRO

Os dados de percentual e de conversdao de ferro obtidos nos tempos

estabelecidos podem ser observados respectivamente nas Tabelas 5.11 e 5.12.

Tabela 5.11 - Valores de percentual de ferro obtidos a diferentes temperaturas de

dissolucéo.
Tempo (min) Concentracéo (%, massa/massa)
60C 65C 70C 75C 80C
0 6,5144 6,5144 6,5144 6,5144 6,5144
10 6,1231 5,7928 5,5014 4,1594 3,8403
20 5,7043 5,3293 4,3839 2,7712 1,7445
40 5,1643 4,3501 2,8155 1,3699 0,8136
60 4,6400 3,3129 1,9032 0,8748 0,5582
90 3,9327 2,2334 1,0688 0,5452 0,4527

Tabela 5.12 - Valores de conversdo de ferro obtidos a diferentes temperaturas de

dissolucao.
Tempo (min) Conversao (%)
60C 65C 70C 75C 80C
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 6,01 11,08 15,55 36,15 41,05
20 12,44 18,19 32,70 57,46 73,20
40 20,72 33,22 56,78 78,97 87,51
60 28,77 49,14 70,78 86,57 91,43
90 39,63 65,72 83,59 91,63 93,05

Os valores da Tabela 5.12, obtidos a partir dos dados da Tabela 5.11, além do

comportamento das curvas da Figura 5.28, comprovam que a temperatura reacional

influencia bastante na dissolucdo do ferro. Os valores de conversao nas temperaturas de

75 e 80T ultrapassam os 90% e a dissolugédo nas tem peraturas abaixo de 75T néo foi
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muito grande, o que levaria um tempo relativamente alto para alcancar o teor de ferro
desejado.

A Figura 5.28 mostra as curvas de dissolugédo de ferro em HCI a diferentes
temperaturas do meio reacional.

A conversdo na temperatura de 80C apds 60 minutos de reacgdo ja € superior a
90%, evidenciando que esta temperatura € a melhor para se obter mais rapidamente o

teor de ferro desejado.

100 -

% Fe>,O3 Dissolvido

60T
—— 65T

—A— 70T
—&— 75T

—— 80T

0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

Figura 5.28 - Curvas de dissolucéo do ferro contido na bauxita “in natura” a diferentes

temperaturas de reacao.

5.8.4.1 DETERMINACAO DO MECANISMO CONTROLADOR DA RE ACAQ PELO METODO GRAFICO

E PELO CRITERIO DE WEISZ PRATER (C,,,)

Para encontrar o mecanismo controlador da reacdo nas diferentes temperaturas
foram utilizadas as equacdes do modelo do nucleo nédo-reagido para particulas de
tamanho constante. Através destas equacdes e dos valores de conversdo da Tabela
5.12, os gréficos referentes a cada mecanismo foram plotados, gerando os dados que
definiram o mecanismo controlador nas diferentes temperaturas de dissolugao. Estes

dados s&o os coeficientes de regressdo (R?), evidenciando em qual estagio os valores
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se ajustaram melhor. Através destas curvas obtiveram-se também os valores das
constantes de velocidade (K), que serdo usados para o calculo da energia de ativacéo

da reacéo. Os valores de R? e K podem ser observados na Tabela 5.14.

Tabela 5.13 - Valores dos coeficientes de regressdo e constantes de velocidade
calculados pelas curvas nos diferentes mecanismos controladores e

temperaturas de reacao.

Temperatura Mecanismos Controladores da Reacéo
(<) Difusdo Externa Reacdo Quimica Difuséo Inter na
Coef. R K (min™)| Coef. R | K (min™)| Coef. R?| K (min™)
60 0,9799 0,0047 0,9937 0,0018 0,9171  0,0006
65 0,9848 0,0077 0,9987 0,0033 0,8918  0,0020
70 0,8964 0,0108 0,9851 0,0053 0,9646  0,0044
75 0,5234 0,0131 0,8342 0,0074 0,9622  0,0073
80 0,2841 0,0139 0,6474 0,0084 0,8246  0,0086

As Figuras 5.30, 5.31 e 5,32 mostram respectivamente as curvas obtidas através
das equacOes da difusdo externa, reagdo quimica e difusdo interna como estagio
controlador. A Figura 5.30 ratifica que a difuséo externa nao controla a reagao, pois seus
pontos ndo estdo bem ajustados a reta, além dos valores de seus coeficientes de
regressao serem inferiores aos outros dois estagios, principalmente a altas temperaturas
(75 e 80C).
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Figura 5. 29 - Grafico obtido através da equacdo do mecanismo de difusdo externa.

A Figura 5.31 prova que a baixas temperaturas (60, 65 e 70C) a reacdo é o
mecanismo controlador do processo de dissolucdo do ferro. Os valores de R? muito
proximos de um ratificam tal constatacao.

Porém, nas temperaturas de 75 e 80C os valores dos coeficientes de regressao
sdo relativamente baixos se comparados com os dados do mecanismo de difusédo
interna nas mesmas temperaturas. Isso ocorre devido a velocidade da reagdo de
dissolucdo a altas temperaturas aumentar, mudando de controle cinético para difusional
interno.

A Figura 5.32 mostra que apesar dos dados ndo se ajustarem exatamente a
equacado da difusao interna nas temperaturas de 75 e 80T, eles possuem um menor
desvio em relagdo as retas se comparados com 0s outros dois mecanismos nestas

temperaturas.



89

1,0

Q
3
X
)
&
60C
= 65T
A 70T
m 75T
& 80T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Tempo (min)
Figura 5.30 - Grafico obtido através da equacdo do mecanismo de reacao.
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Figura 5.31 - Grafico obtido através da equagdo do mecanismo de difusao interna.

Os resultados dos respectivos coeficientes comprovam a mudanca do estagio

controlador da reacao.

7

Um outro critério utilizado para a determinacdo do estagio controlador € o de

Weisz Prater. Ele é obtido através dos valores do moédulo de Thiele e do fator de

efetividade interno. Para o calculo destes dados é necessario o valor do coeficiente de
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difusdo efetivo do HCI na bauxita. A estimativa deste coeficiente é feita apos a obtencéo
do tempo para a completa converséao do ferro. A Figura 5.33 descreve o comportamento
da curva de concentracdo versus o tempo na temperatura de 75C. A equacdo que

descreve esta curva torna possivel uma extrapolacdo da mesma, obtendo uma
estimativa do tempo para a conversdo completa (7). Pela extrapolacdo da curva,

realizada através da equacdo 5.5 (para y=0), obteve-se um valor de T muito grande,
tendendo ao infinito. Um valor extremamente alto do tempo para a conversao completa

leva a uma difusividade efetiva muito pequena, o que origina um valor de modulo de

Thiele bastante grande. Desta forma, pelo critério de Weisz Prater, tem-se C, >> 1,

confirmando que a difuséo interna é o mecanismo controlador do processo.

Na temperatura de 80T ocorre o mesmo comportamento na curva de

concentracdo versus o tempo. Isso fez com que os valores de D,;, modulo de Thiele e
consequentemente C,  sejam muito préximos aos valores encontrados para a

temperatura de 75C, ou seja, 0 mecanismo controlad or também € a difusado interna.

% Fe O
|

Tempo (min)
Figura 5.32 - Curva da concentracdo de Fe,O3; versus o tempo na temperatura de
75<T.

A equacéao da curva a 75T para a extrapolacdo e estimativa do tempo para a

conversdo completa é dada pela seguinte expressao:
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—X
=0,51176+ 5,98992 e ,
Y 4771 63

Paray =0, x = 9,99 x 10*®, ou seja, tende ao infinito.

5.8.4.2 CALCULO DA ENERGIA DE ATIVACAO DA REACAO

A energia de ativacdo foi calculada através da equacao de Arrhenius, sendo que
os valores das constantes de velocidade foram retirados para os melhores valores de
coeficientes de regresséo obtidos nas curvas das Figuras 5.31 e 5.32. A Tabela 5.15
exibe os valores destas constantes, do logaritmo natural das mesmas, das temperaturas

em Kelvin e do inverso das temperaturas.

Tabela 5.14 - Dados para o célculo da energia de ativacéo da reacéo.

K x 10°(sh InK (sh T (K) 1T (K™
3,00 -10,41 333,15 3,00
5,50 -9,80 338,15 2,95
9,67 -9,24 343,15 2,91
12,20 -9,01 348,15 2,87
14,30 -8,85 353,15 2,83

O grafico para o calculo da energia de ativacdo e para o fator de freqiéncia k,

esta na Figura 5.34.

Através do coeficiente angular da reta calcula-se a energia de ativacado e através
do coeficiente linear o fator de frequiéncia.

Nota-se pelo comportamento da curva da Figura 5.34 que ha uma alteracdo na
inclinacdo da reta a partir do terceiro ponto (70C). Esta mudanca de inclinagdo ocorre

devido a modificacdo de estagio controlador, como discutido anteriormente.
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Figura 5.33 - Curva de InK versus o tempo para o célculo da E, e do k;.

O valor da energia de ativacao calculado para as temperaturas na faixa de 60 a
70 foi de 102,7 kJ/mol, confir mando que a estas temperaturas a reacdo quimica é o
mecanismo controlador. Nos estudos realizados por REDDY et al. (1999), foi encontrado
um valor de energia de ativacdo de 81,0 kJ/mol, sendo também a reacdo o estagio
controlador do processo de dissolugcédo da bauxita. O valor do fator de frequiéncia nesta
primeira faixa de temperatura foi de 3,87x10™ s™*. Na segunda parte da curva, relativa as
temperaturas na faixa de 70 a 80C, encontrou-se um valor de energia de ativagdo de

39,7 kd/mol e um fator de freqiiéncia de 108,48 s*. Este baixo valor para a E, reafirma o

controle por difusdo interna a altas temperaturas.
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5.9 AMOSTRAS DE BAUXITA “IN NATURA” E BENEFICIADA
QUIMICAMENTE

A Figura 5.35 mostra as amostras de bauxita em po antes e depois do processo
de beneficiamento em &cido cloridrico 5M. A cor alaranjada da Figura 5.35a € devido a
presenca dos 6,51% de ferro contido na bauxita natural. Ja a cor branca da bauxita
beneficiada € obtida pelo percentual muito pequeno de ferro presente ha amostra apos o
processo de dissolucao.

Os resultados referentes a dissolucdo da bauxita de Santa Catarina em HCI
comprovam a eficiéncia da reducdo dos teores de ferro contido no material, tornando-o

apto para a fabricagdo de materiais refratarios de alta qualidade.

(b)

Figura 5.34 - (a) Bauxita “in natura”; (b) Bauxita beneficiada quimicamente em HCI

por 90 minutos a 80<C.

5.10 CUSTO DO BENEFICIAMENTO QUIMICO DA BAUXITA
“IN NATURA” SEGUIDO DE CALCINACAO

Apo6s a comprovacao de que € possivel a obtencdo de um material refratario de
alta qualidade a partir da bauxita, gracas a aplicacdo dos processos de beneficiamento
guimico com HCI seguido de calcinacdo, torna-se necessario calcular o custo do
processamento da bauxita “in natura”, incluindo as etapas de extracdo e beneficiamento
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fisico. A Tabela 5.16 mostra os custos das diferentes etapas de processamento até a

obtencédo do custo total para a producéo de 1 tonelada de material refratario.

Tabela 5.15 — Custo de processamento da bauxita “in natura” para a producdo de

material refratario.

Processo Custo/tonelada (R$)
Extracdo 18,00
Beneficiamento fisico 14,00
Beneficiamento quimico 112,34
Calcinacéo 170,00
Total 314,34

" Base de calculo Fevereiro/2007

O processo de beneficiamento fisico € realizado através da desagregacao e
classificacdo da bauxita bruta. O custo do beneficiamento quimico foi calculado

utilizando HCI como solvente na lixivia.

Sabendo que o preco de venda por tonelada de bauxita calcinada no mercado
mundial esta na faixa de R$ 560,00 a R$ 600,00 (PD Group Management Industries —
Technologies GMbH-Alemanha, 2007) e que o custo total calculado para a producéo de
uma tonelada de bauxita calcinada foi de R$ 314,34 conclui-se que ¢é viavel
economicamente processar bauxita “in natura” para a producao de material refratario de

alta qualidade.
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5.11 DISSOLUCAO DO FERRO CONTIDO NA BAUXITA EM
ACIDO SULFURICO

Para verificar se havia a possibilidade da dissolucdo do ferro em outro acido forte, foram
realizados dois experimentos de lixiviagdo da bauxita em &cido sulfdrico. Para que o
processo fosse eficiente ndo poderia haver uma diminuicdo do teor de aluminio na
bauxita natural. Uma observacdo na Tabela 5.17 prova que iSso ndo ocorreu, pois
houve uma dissolucdo de quase 55% de Al,O3; apdés 90 minutos de reacédo a 75T, ja

gue o percentual de Al,O3 na bauxita “in natura” € de 56,82.

Tabela 5.16 - Percentual de Al,O3 apos dissolucdo da bauxita em H,SO,4 5M.

Tempo (min) Al ,03 (%)
10 51,72
90 25,63

O aluminio, na forma de gibbsita, quando dissolvido em H,SO4transforma-se em

Al;(SO4)s segundo a equacéo 5.6.

3 H,SO, + 2 Al(OH)g > A|2(504)3 + 6 H>,O (56)

Desta forma, verificou-se que o processo de dissolugédo do ferro em H,SO4 néo é
eficiente, pois a diminuicdo do teor de aluminio é muito grande, fazendo com que o
percentual de Fe,O3 originalmente presente no material natural aumente apés a reacéo.

Estudos realizados por PRASAD et al. (2000) mostraram que é possivel produzir
grandes quantidades de sulfato de aluminio a partir da reacdo entre bauxita e acido

sulfdrico.
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CAPITULO VI

CONCLUSOES

A pesquisa realizada propiciou as seguintes conclusdes:

1. A composi¢cdo quimica da bauxita do estado de Santa Catarina mostrou que o
material € de boa qualidade (Al,O; > 50 %), comprovando suas propriedades
refratarias. Apesar disso, a bauxita “in natura” em estudo ndo est4d apta para a
aplicagdo como matéria-prima na fabricacdo de refratarios devido ao seu alto teor de
ferro (em torno de 6,5 %), necessitando de um beneficiamento quimico prévio para

reducdo deste teor.

2. A bauxita catarinense apresentou a seguinte composi¢cado mineralogica: fase cristalina
de gibbsita como majoritaria seguida da goethita parcialmente cristalizada e boehmita,
gue sdo as fases minoritarias. Constataram-se também algumas modificagbes na
bauxita durante o processo de calcinagdo do material. Isso se deve principalmente ao
fato da perda de hidroxilas presentes no minério bruto. Outra transformacéo relevante

ocorreu através da formacao de fases metaestaveis de alumina e posterior formacéo da
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fase de alumina alfa durante a calcinacdo, além da formacdo da fase mulita, que

garante resisténcia e menor expansao térmica ao material.

3. Através da comparacdo entre os DRX's da bauxita natural/calcinada e da bauxita
lixiviada/calcinada, constatou-se que apoés a retirada do ferro por dissolucéo os picos de
mulita ficaram mais acentuados, pois se sabe que o ferro € sollvel nesta fase a uma

temperatura de 1500C, inibindo uma maior formacao de mulita.

4. Além das fases cristalinas identificadas pelo DRX, a fase amorfa de aluminio
chamada cliachita também foi detectada, porém através da técnica de microscopia
Optica. A presenca dessa fase é comprovada pela estrutura pisolitica do material. A
analise em MO, bem como em MEV, ratificaram que o minério de bauxita de Santa
Catarina € constituido basicamente por gibbsita, ou seja, um alto teor de aluminio.
Porém, um alto teor de ferro na forma de goethita semicristalina também esta presente.

As analises em EDS em diferentes pontos da amostra evidenciaram tais constatagoes.

5. O valor de 3,74 g/cm?® de densidade real para a bauxita refrataria catarinense, apés a
lixiacho em HCI seguida de calcinacdo a 1500C por 3 horas, evidenciou a boa
gualidade do material, uma vez que esse valor esta muito préximo da densidade real da

bauxita refrataria da Guiana, considerada referéncia comercial.

6. O processo de dissolucao do ferro contido na bauxita em HCI se mostrou eficiente,
obtendo uma conversdo superior a 90% quando sao utilizados os valores mais
adequados dos parametros envolvidos na reacdo. O valor de concentracdo minima de

ferro encontrada apés a lixivia foi de 0,45 %.

7. Os resultados de dissolucdo provaram que parametros como concentracdo de HCl e
temperatura reacional influenciam significativamente no grau de conversédo do ferro. O
mesmo ndo pode ser afirmado em relacéo a velocidade de agitacdo e ao tamanho das
particulas, sendo que a variacdo desses fatores ndo interferiu no percentual de

dissolucao do ferro.
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8. Os melhores valores dos parametros avaliados para se obter um melhor custo
beneficio no processo de dissolucdo sao: concentragcdo de HCI 5M, velocidade de
agitacdo 300 rpm, tamanho de particula < 53 pum e temperatura de 80C. Essas

conclusdes sao Uteis para uma possivel aplicacdo deste processo em escala industrial.

9. Quanto a determinacdo do mecanismo controlador da reagdo, concluiu-se que a
baixas temperaturas (60, 65 e 70C) o processo € co ntrolado pela reacdo quimica e a

temperaturas mais altas (75 e 80<C) o estagio muda para difuséo interna.

10. O residuo formado da reacdo do HCI com a bauxita é o cloreto de ferro (FeCl3), que
e largamente utilizado como defloculante na industria de tratamento de efluentes. O
processamento de 100 Kg de bauxita originam em torno de 10,68 Kg de FeCl; em

solucéo.

11. A lixiviacdo da bauxita em acido sulfurico dissolveu quase 55% de todo o aluminio
presente no material, provando que a utilizacdo desse acido além de reduzir o teor de
aluminio, consequentemente aumenta o teor de ferro. O processamento da bauxita em
H,SO, seria bom se o objetivo do estudo fosse a obtencéo de sulfato de aluminio, que é

o principal produto desta reacéao.

12. A bauxita catarinense apds os processos de beneficiamento quimico e calcinagao
esta apta a ser usada na fabricacdo de refratarios de alta qualidade, salientando
apenas que o teor de silica esta 0,13% acima das especificacdes, mas este teor
também pode ser reduzido através de um beneficiamento prévio especifico para

diminuicéo do SiO..

13. Atraveés dos dados econOmicos apresentados pode-se concluir que é viavel

processar bauxita bruta para a obtencdo de material refratario de alta qualidade.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade dos estudos relacionados a esta pesquisa pode-se sugerir:

1. O estudo da possibilidade de diminuicdo dos teores de silica através das técnicas de

hidrociclonagem ou flotagéo.

2. A quantificacdo das fases alumina e mulita do material refratario de alta alumina

obtido, sendo que isso pode ser realizado através do método de Rietveld.

3. A caracterizacdo da alta alumina obtida, estudando suas propriedades como:
densidade real, refratariedade, resisténcia a quente e sob carga, estabilidade do volume
a altas temperaturas, resisténcia ao choque térmico, resisténcia a escorias e metais,
porosidade, permeabilidade, resisténcia mecanica, condutividade térmica, propriedades

elétricas e volatilizacao.
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4. O estudo do reuso da solugdo acida ap0s o processo de lixiviagdo da bauxita, bem
como avaliar a dissolucdo do ferro utilizando diferentes concentracdes de sélido na

solucao.

5. Caracterizacdo do residuo gerado, estudando sua separacdo e purificacdo para

posterior venda.
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