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RESUMO

Bauxitas gibbsiticas com alta silica reativa (BASR) sdo abundantes na regido
norte do Brasil e processa-las tornou-se um desafio, pois, nas condi¢cbes
convencionais do processo Bayer, a caulinita € transformada, indesejavelmente, em
sodalita. A formacao de sodalita aumenta, consideravelmente, o consumo de NaOH,
0 que significa maiores custos para a producdo. Investigar as condi¢fes fisico-
quimicas que propiciam a formacéo de sodalita Bayer foi o principal objetivo desse
trabalho. Assim, avaliou-se a concentracdo da solucdo de lixiviacdo, o tempo de
reacdo, a natureza de quatro gangas cauliniticas de bauxitas da regido de
Paragominas-PA, e a influéncia da adicdo de amodnia na solucéo lixiviante. Os
resultados mostraram que tempos de reacdo e concentracdes de NaOH maiores
favorecem a formacdo de um unico tipo de sodalita. Do contrario, observa-se
também a presenca de uma fase metaestavel coexistindo. A digestdo conduzida em
solugdo com amobnia proporcionou a estabilidade da fase antes metaestavel, o que
provocou um aumento no consumo de NaOH, efeito contrario do que se esperava.
Algumas gangas apresentaram reatividades diferentes quanto a transformacéao de
caulinita em sodalita. Essa constatacao ajudara nos estudos de aproveitamento das
BASR, quando se pensa em mudancas nas condicdes fisico-quimicas do processo
Bayer.

Palavras-Chaves: Sodalita, Caulinita, Bauxita, Processo Bayer.



ABSTRACT

Gibbsitic bauxites with high reactive silica are abundant in the Amazon region.
The processing of such ores is a challenge due to high costs mainly because of high
NaOH consumption related do kaolinite dissolution and sodalite formation. Thus, the
main purpose of this work was to investigate sodalite formation by using four different
types of kaolinite-rich starting materials from Paragominas region (Para state,
northern Brazil). The NaOH concentration in the solution and reaction time (150 °C
under autogenous pressure) were evaluated as the two main processes variables.
The results show that higher NaOH concentrations and long reaction time favor a
single sodalite phase formation. In the opposite conditions, another metastable
sodalite phase is also observed. The confirmed presence of kaolinites with different
order-disorder degrees, i.e. different kaolinite generations in the starting materials,
help in the understanding on how to use such high reactive silica bauxites and the

better physic-chemical conditions in the Bayer Process.

Keywords: Sodalite, Kaolinite, Bauxite, Bayer Process.
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1. INTRODUCAO

Bauxita € um material regolitico, produto do intemperismo de rochas
aluminossilicatadas que devido a este processo originou-se reservas de aluminio
economicamente exploraveis, sendo o mineral-minério mais comum a gibbsita, e
menos comum a boehmita e o didsporo. De maneira geral, os minerais associados
sao caulinita, quartzo, hematita, goethita e anatasio.

A composicdo mineraldgica influencia fortemente nos custos do processo
Bayer, ndo s6 em relagdo a concentracdo e o(s) tipo(s) de mineral-minério(s)
presente(s), mas também a quantidade do mineral de ganga caulinita, a qual ndo
deve ser superior a 8 %. Pois, nas condicdes convencionais do processo Bayer, a
caulinita reage com NaOH (agente lixiviante) formando indesejavelmente sodalita,
que apos formada é descartada na lama vermelha junto com as demais fases de
ganga insolaveis.

Os depositos brasileiros sdo quase que exclusivamente gibbsiticos, que é o
tipo mais apreciado para a extracdo hidrometallrgica via processo Bayer, pois
permite lixiviagdo com menor consumo de energia.

Porém, muitas bauxitas brasileiras, como as gibbsiticas da regido de
Paragominas, Estado do Pard, tém conteudos expressivos de caulinita - essas
constituem as chamadas bauxitas com alta silica reativa (BARS) - que é
parcialmente removida por desagregacao/lavagem da bauxita britada.

No entanto, sdo poucas as variedades de BASR, dessa regido, que
permitem uma separacao 6tima de gibbsita/caulinita, o que inviabiliza seu uso, e
por isso estdo sendo consideradas estéreis.

Nesse contexto, foi proposta uma investigacdo de trés variaveis
termodinamicas relevantes na formacdo de sodalita Bayer (concentracdo da
solucéo lixiviante, multiplo cations compensadores de carga no meio reacional e
caulinitas de litologias diferentes da regidao de Paragominas-PA) e tempo de
reacdo. Um estudo visando conhecer os produtos formados nas condi¢des
convencionais do processo Bayer e o(s) parametro(s) fisico-quimico(s) que mais
influencia(m) na formacéo destes, de forma que esse estudo possa nortear futuros

estudos da viabilizagdo do aproveitamento das BASR.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Conhecer qual(is) a(s) condicao(bes) fisico-quimica(s) que mais influencia(m)

na formagéo de sodalita Bayer.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Verificar se ha diferencas nas caulinitas da regido, que possam influenciar
na sua transformacao para sodalita;

- Verificar a influéncia das associacdes mineralogicas na formacdo de
sodalita;

- Tentar induzir mudanca na composicdo quimica da sodalita Bayer no

sentido de diminuir o consumo de soédio.



16

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. BAUXITA

3.1.1. Panorama geral

Descoberta em 1821 pelo quimico francés Pierre Berthier, a bauxita foi
assim nomeada em homenagem a regido de Les Baux no sul da Franca, onde foi
encontrada (AUTHIER-MARTIN, 2001 e SANTOS, 2011). Sua coloracdo é
determinada pela proporcdo de o6xido de ferro presente, sendo levemente
avermelhada em rochas com proporcdes entre 2 % e 4 % e vermelha em rochas
que contém acima de 25 % (SAMPAIO et al., 2005).

As bauxitas tém sido classificadas pela sua composicdo quimica e
mineraldgica, génese dos depositos e finalidade tecnoldgica:

a) Quanto a composicdo quimica e mineraldgica, elas séo classificadas em
funcdo da presenca majoritaria do mineral éxido-hidroxido de aluminio, que podem
ser: gibbsita (Al(OH)3), boehmita (y-AlIO(OH)) e diasporo (a-AlIO(OH)), e recebem
as denominacgdes: gibbsitica, boehmitica e diasporica, respectivamente. Ou em
funcado dos teores de silica reativa, que esta principalmente relacionada a caulinita:
High-grade e Low-grade, pouca e muita caulinita, respectivamente (FREYSSINET
et al., 2005 e SMITH, 2009).

b) Quanto a génese dos depositos, elas sdo classificadas como bauxitas
carsticas ou lateriticas. Os depésitos de bauxitas carsticas se formaram
basicamente pelo acumulo de Al ocasionado pela dissolucdo de carbonatos, e os
depoésitos de bauxitas lateriticas se desenvolveram a partir do processo de
intemperismo de rochas aluminossilicatadas em condicbes de clima tropical e
subtropical. De modo geral, as aten¢gfes e estudos se voltam principalmente as
bauxitas lateriticas, visto que, estas representam 90% das reservas globais de
bauxita (FREYSSINET et al., 2005).

c) Quanto a finalidade tecnoldgica, elas podem ser. metalirgica e nao
metallurgica. As metallrgicas sdo destinadas a obtencdo do aluminio metélico e as
ndo metallrgicas a fabricacéo de refratarios, abrasivos e outros usos ceramicos. A
Tabela 1 mostra, em resumo, as composicfes quimicas que caracterizam as

bauxitas em metallrgicas e ndo metalurgicas. Em geral, bauxitas metalurgicas
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devem ter teor de alumina aproveitavel (medida indireta do mineral de aluminio) de
cerca de 50 % e de silica reativa (medida indireta da caulinita) abaixo de 5 %.
Bauxitas refratarias devem ter alto teor de alumina e pouca impureza,
principalmente Fe,O3; (SAMPAIO et al., 2005 e SANTOS, 2011).

Tabela 1: Composicdo quimica das Bauxitas para uso metallrgico e ndo metallrgico

Bauxita metalurgica Bauxita ndo metaldrgica

Constituintes % Constituintes %
Fe,03 11-12 Fe,O3 <25
SiR <4 SiR 5-7

AA > 48 AA 50

SiR: Silica reativa; AA: Alumina aproveitavel

Fonte: Sampaio et al., 2005 — modificado

Segundo dados do Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM -
Sumario Mineral 2012), as reservas mundiais de bauxita em 2011 somaram 26
bilhbes de toneladas. No Brasil, tem-se disponivel como reservas lavraveis um total
de 567 milhdes de toneladas, sendo 96 % de bauxita tipo metallrgico e 4 %
refrataria.

O Brasil alcancou em 2011 a faixa de 31,8 milhdes de toneladas de bauxita
metallrgica lavrada. Dentre as reservas brasileiras de bauxita, as mais expressivas
estdo localizadas no Estado do Para; e atualmente, trés minas se destacam na
producdo de bauxita tipo metallUrgica nessa regiao:

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

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

¢) Mina Milténia 3, na regidao de Paragominas, iniciada em 2006 pela Vale e
hoje pertencente a Norsk hydro.

Ainda segundo o DNPM, estas empresas representam 81 % de toda
producao brasileira de bauxita metallrgica.

3.1.2. Formacao dos depositos de bauxitas lateriticas
Varios geodlogos, cientistas da terra e geomoforlogistas, interessados em

conhecer os mecanismos e a evolucdo da formacgéao de bauxitas, dedicaram-se em

estudar as bauxitas lateriticas. Hoje, sabe-se que o0s depoésitos lateriticos de
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bauxita foram formados a partir do intemperismo de uma grande variedade de
rochas sedimentares, metamorficas e igneas, em regifes Umidas e de clima
tropical (BOCQUIER et al., 1984).

A intensidade do processo de intemperismo varia de acordo com as
composi¢Bes quimicas e mineraldgicas das rochas-mées, e com as condi¢des
climaticas e de drenagem da agua a que estio submetidas (BOULANGE et al.,
1997). As diversas condi¢cles inerentes as regides de clima tropical, principalmente
a pluviosidade e a temperatura, proporcionaram as alteracfes intempéricas de
feldspatos e de outras rochas aluminossilicatadas que originaram os depositos
lateriticos (TOLEDO et al., 2000).

Reacdes de hidrdlise parcial e total, exemplificadas a partir de feldspatos
potassicos sob fortes condicBes intempéricas levaram a remocao parcial da silica
(reacdo 1), formando o argilomineral caulinita (monossialitizagdo), ou a remogao

total da silica (reacéo 2) originando o hidroxido de aluminio gibbsita (alitizag&o).

2KAISiO30s5 + 11H,0 = SirAl,05(0H)4 + 4H,4SiO4 + KOH (1)

KAISiO30s + 8H,0 > Al(OH)s + 3H,SiO, + KOH )

Esses séo0 0s processos que levam a formacdo de minerais secundarios, os
guais podem estar associados aos minerais antes presentes nessas rochas.

Nos depdsitos lateriticos, observa-se véarias unidades de intemperismo
(horizontes ou faces) que podem ser definidas pela estruturacéo espacial (textural
e estrutural) das fases mineralégicas presentes. Esses horizontes refletem
diretamente 0os mecanismos de intemperismo que conduziram sua formacao
(alitizagdo ou monossialitizag&o).

Cabe ressaltar que, o termo bauxita estd estritamente relacionado ao
horizonte onde a quantidade acumulada de mineral de aluminio tem valor
econdmico (BOULANGE et al., 1997).

3.1.3. Bauxitas com alta silica reativa (BASR)

Alguns perfis de depoésitos lateriticos-bauxiticos apresentam horizontes de

bauxita com conteudo expressivo de caulinita e em muitos casos sao tratadas
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como minérios marginais ou gangas, € ndo sao aproveitadas ainda que possam
apresentam teor significativo de gibbsita.

BASR séo aquelas que contém silica reativa (caulinita) acima de 8 % em
peso da bauxita. A obtencdo de alumina via processo Bayer, a partir dessas
bauxitas sdo economicamente inviaveis, pois, durante a etapa de lixiviagdo ha
significativa perda de hidroxido de sodio (agente lixiviante do processo Bayer) pela
formacdo de um precipitado insoluvel (sodalita Bayer) que posteriormente €
removido do processo com os demais residuos solidos do processo. Devido a essa
grande perda, estima-se que a quantidade soda caustica necessaria para
processar bauxitas com alta silica reativa acarretem um consideravel aumento de
cerca de 20 % nos custos de produgdo de alumina metalirgica (McCORMICK et
al., 2002 e SMITH, 2009).

3.1.4. Bauxitas da regido de Paragominas-PA

Os platds do Distrito de Paragominas sao capeados por um espesso
latossolo amarelo — Argila de Belterra, que fica sobre crostas de lateritas
ferruginosas e aluminosas. As aluminosas constituem as bauxitas (COSTA, 2010 e
MENDES, 2012). A Figura 1 ilustra a estruturacdo de um perfil tipico da regido de
Paragominas.

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

No entanto, o sucesso das operacdes de separacao para liberar o mineral de
interesse (gibbsita) do mineral de ganga (caulinita), depende da relacdo textural
entre esses dois minerais (intercrescimento), que muda, consideravelmente, no
espaco de pequenas distancias dentro do mesmo depdsito, ou até mesmo dentro
do mesmo nivel ou horizonte de bauxita.

Por essa razao, tem-se que nem todos os niveis de bauxita sdo explorados,
visto que a quantidade de silica reativa na bauxita lavada ndo atende as
especificacdes. O desafio de se aproveitar essas bauxitas marginais, consideradas
como estéril durante a lavra, tem impulsionado muitos estudos na éarea do

beneficiamento dessas bauxitas (PAZ et al., 2012).
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Figura 1: Estruturacdo de um perfil lateritico-bauxitico tipico da regido de Paragominas-PA

Perfil Sigla Horizonte Espessura Classificagdo
&% Média (m)
CAP Capeamento/Cobertura 1 Cobertura
(Argila de Belterra)
“ BN’k Bauxita Nodular
% 1,3 Minério marginal
BNC Bauxita Nodular
Cristalizada
LF Laterita Ferruginosa 0,6 Rejeito estéril
BC Bauxita Cristalizada 1,5 Minério
BCBA  Bauxita de transigao 1,0 Minério marginal
entre BC e BA
BA Bauxita Amorfa 0,5 Rejeito estéril

(*) BN e BNC séo consideradas BASR (Bauxitas com Alta Silica Reativa)
Fonte: Silva et al., 2008, modificado.

Atualmente, a ganga -caulinitica removida do minério durante o seu
beneficiamento é depositada em grandes e onerosas areas situadas perto da lavra,

formando enormes lagoas de rejeito (Figura 2C).

Figura 2: Mineracdo Paragominas SA — NorksHydro: (A) usina; (B) mina; e (C) lagoas de
rejeito

Fonte: Google Earth - 2013, adaptado.

Andlise mineralégica desse rejeito mostra que sua composicao média é: 48
% gibbsita, 32 % caulinita e 20 % outros minerais (NASCIMENTO et al., 2013). Isso

mostra que embora o pretendido seja separar a caulinita, muita gibbsita é perdida.
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Mas, ainda € mais economicamente viavel perder gibbsita na remocao de caulinita

do que soda caustica no processo Bayer.

3.2. REFINO DE BAUXITA — PROCESSO BAYER

3.2.1. Bauxita high-grade

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

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

O processo Bayer consiste basicamente em quatro etapas: inicialmente, em
autoclaves, ocorre a digestdo da bauxita (ou dissolu¢cdo) em solucédo concentrada
de hidréxido de sédio (3,1 - 5,6 M) e temperaturas que podem variar entre 100 °C e
260 °C. Neste instante, os minerais de aluminio presentes sao dissolvidos e obtém-
se um licor rico em aluminato de sédio (Na,AlO,), como observado nas reacdes (3)

e (4), enquanto que todas as impurezas permanecem insoluveis.

Para a gibbsita (Al,O33H,0):
Al,0O33H,0 + 2NaOH <> 2NaAlO; + 4H,0 3)

Para a boehmita (Al,O3H,0):
Al,O3'H,0O + 2NaOH €<= 2NaAlO, + 2H,0 (4)

A proxima etapa € a separacdo deste residuo insoluvel, também chamado
de lama vermelha, por decantagcdo e filtracdo. O licor rico € entdo resfriado e
conduzido em uma sequencia de tanques onde sao adicionadas sementes de
alumina que induzem a precipitacdo. Na ultima etapa do processo, 0s cristais do
precipitado trihidratado (Al,03.3H,0) séo classificados, lavados e calcinados para
converter-se em alumina anidra (Al,O3) com elevada pureza (PEREIRA et al.,

2008). A Figura 3, mostra um fluxograma resumido do processo Bayer.
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Figura 3: Fluxograma resumido do Processo Bayer

Bauxita

moagem  __~

J—) <— NaOH
reaproveitamento 0 J
do licor usado l/

nas etapas de moagem

e digestao
J \resfriamento/
Licor usado digestao decantacao
7 /‘ > separacao da
: Lama Vermelha
Classificagao da t J LY TY P
Alumina hidratada
| 7 \ J / filtracéo
precipitacao

filtracao da
Alumina hidratada g

i Alumina
w3 calcinada

calcinacao

Fonte: Autor.

As condicbes de digestdo da bauxita no processo Bayer, como a pressao,
gue pode variar entre 4 — 8 atm, e o tempo de reacdo, que pode chegar até cinco
horas, dependem da temperatura utilizada no processo. Esta temperatura, por sua
vez, € determinada de acordo com a concentracdo dos tipos de minerais de
aluminio na bauxita (gibbsita, boehmita ou diasporo) (McCORMICK et al., 2002).

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

Quanto maior for & concentracdo de gibbsita mais facil ser4 a digestéo, e o
processo € realizado a baixa temperatura entre 100-150 °C (em inglés: LTD — low
temperature digestion). Quando ha predominancia de boehmita e/ou diasporo, o
processamento dessas bauxitas ocorrera a alta temperatura de digestdo entre 235-
260 °C (em inglés: HTD — high temperature digestion) (AUTHIER-MARTIN, 2001 e
SAMPAIO et al., 2005).
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3.2.2. Bauxita low-grade

Dos minerais presentes nas bauxitas na forma de impurezas, alguns podem
ser ativos (solivel em solucdo caustica) e outros inertes (insolivel na solucdo
caustica) em processos LTD (bauxitas gibbsiticas). De outro modo, em processos
HTD (bauxitas boehmiticas e diasporicas), todas as fases presentes, exceto o
rutilo, sdo atacadas pela solucéo caustica (AUTHIER-MARTIN, 2001).

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

reacao (5).
3Al;Si,05(0H)4 + 18NaOH > 6Na,SiO3z + 6NaAl(OH)4 + 3H,0 (5)

Essa etapa de dissolucdo da caulinita ocorre simultaneamente com a
dissolucéo da gibbsita e é relativamente rapida e, ao passo que isso ocorre, a silica
agora dissolvida, tende a se precipitar na forma de aluminossilicato de sédio,
levando consigo parte da soda e da alumina presente no licor (reacdo 6). Este
residuo sélido formado é conhecido como produto de dessilicacdo Bayer ou
Sodalita Bayer (McCORMICK et al., 2002).

6Na,SiO3 + 6N8A|(OH)4 + NaX — NaG[AI68i6024]'Na2X + 12NaOH + 6H,0 (6)

Onde X representa uma variedade de anions inorganicos, mais comumente
OH’, CI', COs* e SO,* (SMITH, 2009).

Cada tonelada de silica que se dissolve da bauxita durante a digestéao
consome aproximadamente 1,2 toneladas de soda na forma de DSP (sodalita
Bayer). Dessa forma, tratar bauxitas contendo acima de 5% de silica reativa para o
processo Bayer, geralmente € considerado ndo econdmico por causa da perda
excessiva de soda caustica (O'CONNOR, 1988).
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3.3.  CAULINITA E SODALITA

3.3.1. Caulinita

A caulinita € um argilomineral de férmula quimica Al;SisO10(OH)s ou
Al,032Si0,2H,0. Sua estrutura é formada pela sobreposicdo de folhas
tetraédricas (silicio-oxigénio) e octaédricas (aluminio-hidroxilas).

A estruturacdo das folhas tetraédricas se da com a ligacdo de cada atomos
de silicio com quatro atomos de oxigénio, sendo que, trés desses atomos de
oxigénio sao compartilhados com os tetraedros vizinhos, resultando na
configuracdo hexagonal caracteristica dessa folha.

Nas folhas octaédricas, cada atomo de aluminio é circundado por seis
hidroxilas (OH"), formando os octaedros caracteristicos dessa folha. Na realidade, o
tipo de ligacdo é tal que cada OH™ recebe meia valéncia de cada 2AI*" adjacentes,
de modo que as cargas dessa folha sdo equilibradas. A disposi¢cdo dos atomos e
seu espacamento resultam numa configuracdo hexagonal semelhante a da folha de
silica, o que permite a justaposicdo das mesmas formando uma camada 1:1. O
resultado é uma estrutura cristalina (Figura 4) em que se tem igual nUmero néao sé
de folhas tetraédricas e octaédricas alternadas, como também de atomos de silicio

e de aluminio.

Figura 4: Estrutura da caulinita

o Si**
O APt

OoH-
Qo

. Folha octaédrica
Aly(OH,)?*

Follhas tetraédricas
(Si,05)%

Fonte: Callister, 2007, modificado.
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Caulim é o termo dado ao minério de caulinita. E assim como a bauxita, o
caulim também é produto do processo de hidrélise de rochas aluminossilicatadas, e
suas géneses estdo relacionadas ao mesmo ambiente, condi¢des climaticas, relevo
e vegetacao.

Atualmente, no Estado do Para existem trés industrias de beneficiamento de
caulim: Caulim da Amazoénia S.A. (CADAM); Imerys Rio Capim Caulim S.A. (IRCC);
e Para Pigmentos S.A. (PPSA). Estas duas ultimas situadas na regidao da bacia do
rio Capim, regido de Paragominas, e produzem caulim para atender o mercado
externo, que utiliza o produto principalmente como cobertura de papel. Juntas, elas
representam as maiores produtoras de caulim do Brasil, produzindo
aproximadamente 1,5 milhdes de toneladas, sendo esta quantidade igual a 85 %
da producéo nacional em 2011.

O caulim beneficiado pela IRCC, o qual foi utilizado neste trabalho,
apresenta alta pureza. Vérios trabalhos ja foram desenvolvidos utilizando este
caulim, bem como o seu rejeito, como fonte de silicio e aluminio na sintese de
zedlitas, incluindo a zedlita sodalita, pois o principio fisico-quimico adotado é
mesmo do processo Bayer (SALDANHA, 2006; MAIA et al.,, 2007 e PAZ et al.,
2010).

3.3.2. Sodalita

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

A sodalita natural, de acordo com muitos mineralogistas, é melhor
classificada como sendo um feldspatéide, visto que sua estrutura tipica
(Nag[Al[SiO4]6Cl;) ndo apresenta nenhuma molécula de agua estrutural, ao inves
disso, possui sua cavidade caracteristica ocupada por anions de cloro, o que dessa

forma, a desclassifica como uma zedélita (SMTH, 2000).
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Alguns autores (BRAGA e MORGON, 2007) concordam em dizer que € mais
adequado classificar a sodalita como um clatrato, ao passo que, esta apresenta
poros de comunicacdo formados por anéis de 6 membros, resultando em uma
abertura muito pequena, ndo permitindo aplicacbes de grande interesse. Ainda
assim, a densidade estrutural da sodalita é 17.2 atomos - T/1000A%, sendo este um
valor compativel aos das zedlitas (SMITH, 2000).

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

As sodalitas sintéticas apresentam como formula geral: My, [TO2] XxnH-0,
onde T representa os atomos da unidade principal, geralmente (Al, Si, Ge, Ga e B);
X sdo espécies anidnicas que ocupam a unidade secundéria (Cl *, Br ", OH ,CO3 ?,
S0, ?, etc.); M s&o espécies catiénicas compensadores da carga da estrutura, que
em geral sdo atomos alcalinos ou alcalinos terrosos (mais comumente Na®*, K",
Ca’* e Mg?"); n representa a hidratacéo, sendo 0 < n < 2.

A sodalita é constituida por uma estrutura tridimensional cubica, com
parametro de célula unitaria a ~ 9,0 A (Figura 5). Formada pela coordenac&o
tetraédrica de atomos T (Si e Al) com oxigénio ligados a outros atomos T (T-O-T),
formando uma conexdo de cantos compartiihados TO, tetraédrico. A sodalita é
estruturada pela formacdo e sequenciamento de anéis simples de 6 tetraedros,

formando uma cavidade octaédrica tridimensional.

Figura 5: Estrutura Sodalita

N

Fonte: Baerlocher, 2001.
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O arranjo estrutural da sodalita se d& pelo truncamento ordenado e regular
de cavidades octaédricas, chamadas de [B-cavidade, também conhecidas como
cavidade-sodalita. A fusdo das subunidades sodalita pode ocorrer de diferentes
maneiras, assim formando estruturas zeoliticas em comum: Sodalita (SOD), zedlita
A (LTA), zedlitas X/Y (FAU) e EMT, como exemplificado na Figura 6 (SMITH, 2000
e PAZ et al., 2010).

Figura 6: Formacao de zedlita SOD, LTA, FAU e EMT a partir da cavidade-sodalita

Fonte: Auerbach, 2003.

Zedblitas em geral, possuem excelentes aplicacbes como peneiras
moleculares visto suas propriedades de adsorcdo, trocadores cationicos,
catalisadores entre outras aplicacdes, sendo sua aplicabilidade relacionada ao
desequilibrio de cargas da estrutura e ao tamanho dos poros. Pelo fato da
estrutura da sodalita proporcionar poros de pequena dimensdo, somente moléculas
muito pequenas, tais como hélio (2,6 A), amoénia (2,5 A) e agua (2,65 A),
conseguem acessar 0s canais e cavidades, e dessa forma, torna a sodalita uma
candidata em potencial na separacdo dessas moléculas pequenas (LUZ, 1995 e
PAZ et al., 2010).

3.3.3. Sodalita Bayer

A sodalita Bayer € fase zeolitica formada, indesejavelmente, durante a etapa
de digestdo do processo Bayer a partir da caulinita. A dissolucdo da caulinita e a
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precipitacdo como sodalita & favorecida pelas condigbes termodindmicas do
processo.

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

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

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

Varias férmulas quimicas para a Sodalita Bayer sao relatadas na literatura,
como por exemplo: 2Na,O02Al,033Si0,2H,0 (HABASHI, 1980) ou
3Na,03Al,035Si0,5H,0 (PAGIN, 1983), essas diferentes formas de Sodalita
Bayer sdo obtidas devido a diferenca na composi¢cdo mineralégica das bauxitas,
bem como, as condi¢des de processo.

Embora a sodalita sintética seja um tipo de zedlita com potencial de
utilizacdo econémica (PAZ et al.,, 2010 e SILVA et al.,, 2011), o produto da
dessilicacdo Bayer DSP, ou Sodalita Bayer, representa apenas consumo

indesejado de soda caustica e perda de aluminio.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de digestdo de cinco amostras cauliniticas da regido de
Paragominas-PA, compreendendo um caulim de alta pureza e quatro gangas da
lavagem de litologias bauxiticas, foram realizados nos laboratérios de Quimica e de
Andlises Térmicas da FEMAT-UFPA-CAMAR. As andlises para a caracterizacao
das matérias-primas, bem como dos produtos sélidos, foram realizadas no LCM e
LAQ do IG-UFPA.

4.1. AMOSTRAS CAULINITICAS

4.1.1. Caulim

O estudo inicial foi realizado com um caulim comercial, beneficiado pela
empresa Imerys Rio Capim Caulim (IRCC S/A), que explora caulim da regido de
Paragominas-PA. Este caulim possui alta pureza e grande faixa de distribuicédo
granulométrica < 2um, e representa o produto da empresa para cobertura de papel,
campanha 2011. Esse foi usado como material de referéncia.

4.1.2. Gangas Cauliniticas

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

Todos os experimentos foram realizados em autoclaves de aco inoxidavel
com revestimento interno de teflon e capacidade maxima de 50 ml (Figura 7) sob
pressao autdgena. A temperatura utilizada para a realizacdo das digestdes foi de
150 °C.

Figura 7 : Reatores de aco inoxidavel utilizado nas sinteses

Fonte: Autor.

4.2.1. Procedimento 1 —caulim

O caulim foi o primeiro a ser estudado, porgue precisava-se estabelecer um
material de referéncia e averiguar a influéncia das condi¢des fisico-quimicas de
formacao de sodalita sob um material mais puro.

Assim, realizou-se a digestdo do caulim variando-se a concentragdo da
solugdo NaOH em: 2,5, 3,0, 3,5, 4,0, 4,5 e 5,0 M, para trés tempos de processo: 1,
3 e 7 h, utilizando 1 g de caulim e 25 ml de solu¢cdo NaOH.

Com base na difratometria de raios-X dos produtos, avaliou-se
principalmente a presenca de caulinita ndo reagida (ou dissolvida) e o padréo
difratométrico da(s) sodalita(s) formada(s).
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4.2.2. Procedimento 2 — gangas cauliniticas

Realizou-se a digestdo das quatro gangas cauliniticas (BN, BNC, BC e
BCBA) variando-se a massa, 1 e 2 g, e o tempo de processo, 1, 2, 3 e 7 h,
utilizando 25 ml de solugédo NaOH, 4,0 M.

A concentracdo da solugcdo de NaOH adotada nesse procedimento foi

definida apds analise dos resultados do procedimento 1.

4.2.3. Procedimento 3 — digestdo com solucéo de amdnia

Realizou-se a digestao do caulim e da ganga caulinitica BC com misturas de

solucdes de NaOH e NH,OH nas proporc¢des definidas na Tabela 2.

Tabela 2: Proporcdo da mistura das solu¢cdes NaOH e NH,OH

NaOH 4,0 M (ml) NH,OH 25 % (ml)
20 5
15 10
10 15
5 20

O objetivo era Induzir mudanca na composi¢cao quimica da sodalita Bayer no
sentido de diminuir o conteido de sodio. Em sistemas de troca i6nica, € comum
haver troca entre os cations compensadores de carga Na® e NH;  ou NH3' e,
portanto, isso poderia acontecer também na formacéo.

Os experimentos foram conduzidos utilizando 2 g de amostra caulinitica, 25
ml de mistura das solucées de NaOH e NH,OH nas proporc¢des definidas na Tabela
2, no tempo de reacao de 7 h.

Para todos os procedimentos, apds as digestbes, as suspensdes eram
filtradas e os produtos solidos lavados até pH ~ 7, e finalmente secos a 105 °C por
6 h.
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4.3. TECNICAS DE ANALISES

4.3.1. Difratometria de Raios-X (DRX)

A técnica de difratometria de raios-X tem sido amplamente utilizada na
determinacao de fases cristalinas nos mais diversos tipos de materiais, sejam eles
de origem natural ou sintéticos. Neste trabalho, a técnica de DRX pelo método do
po foi empregada na analise mineralégica das amostras cauliniticas, assim como,
na andlise de fases formadas nos produtos obtidos das digestdes.

As medidas foram realizadas em um Difratdmetro de Raios-X modelo
X'PERT PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com Goniémetro PW3050/60
(Theta/Theta), tubo de Raios-X cerdmico e anodo de cobre (Ka1=1,540598 A),
modelo PW3373/00 com foco fino longo (2200W- 60kV) e filtro KB de niquel. O
detector utilizado é o X'Celerator, do tipo RTMS (Real Time Multiple Scanning),
atuando no modo Scanning e com um active length de 2,122°.

As condi¢Bes instrumentais utilizadas foram: varredura de 5° a 100° em 26;
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA; tamanho do passo: 0,02° em 26 e 60 s o
tempo/passo; fenda divergente de 1/8° e anti-espalhamento de 1/4°, méscara de
10 mm; amostra em movimentacgéao circular com frequéncia de 1 rotacao/s.

O software usado na coleta dos dados foi o X Pert Data Collector, versao
2.1a, e o software usado na identificacdo de fases cristalinas foi o X Pert High

Score versao 2.1b, ambos da PAnalytical.

4.3.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicdo quimica das amostras cauliniticas foi determinada por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X. O espectrometro utilizado foi
PANalytical Axios-Minerals, com tubo de raios-X de rédio e amostra de pastilha
fundida (1 g de amostra para 8 g de metaborato de litio), com o programa 1Q+,
PANalytical.
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4.3.3. Analises Termodiferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG)

Na andlise termodiferencial, a curva gerada pelos dados da diferenca de
temperatura entre a amostra e o material de referéncia termicamente inerte, a cada
minuto, em funcdo do aumento da temperatura ou do tempo, descreve 0s eventos
de perda de energia (reacdo exotérmica) ou absorcdo de energia (reacao
endotérmica).

A andlise termogravimétrica é observada pela curva decrescente que
descreve a cada instante a perda de massa do material a medida que ocorre 0
aumento da temperatura.

As analises foram realizadas em um equipamento modelo PL Thermal
Science com analisador térmico simultaineo STA1000/1500, da Stanton Redcroft
Ltda, com forno cilindrico vertical, conversor digital acoplado a um
microcomputador, utilizando uma faixa de temperatura entre 25 e 1100 °C, com

taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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A Figura 8 apresenta os difratogramas com a analise mineralégica do caulim

e das gangas cauliniticas. No caulim, tem-se a caulinita como Unica fase

identificada, com a presenca de seus picos principais: 7,15 A e 3,57 A, mostrando

gue o material € monomineralico, e que impurezas minerais, se presentes, estdo

abaixo dos limites de detecgcdo. Nos difratogramas das gangas cauliniticas, a fase

principal identificada também é a caulinita, comprovada pela presen¢ca dos mesmos

picos principais: 7,15 A e 3,57 A. Vale ressaltar que ja era esperada a presenca

predominante de caulinita nas amostras das gangas, pois a caulinita € o mineral a

ser separado durante a operacdo de lavagem das bauxitas. Além da caulinita, as
gangas apresentam picos de gibbsita com seus picos principais: 4,85 A e 4,37 A,

hematita com seus picos principais: 2,70 A e 2,51 A, Al-goethita e anatasio com

seus picos principais em 4,12 A e 3,52 A, respectivamente.

Figura 8: DRX do caulim e gangas cauliniticas.
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A composicao quimica do caulim e das gangas cauliniticas é apresentada na
Tabela 3. A razdo Si/Al ~ 1, principalmente na amostra do caulim, denota a forte
presenca da caulinita. Os demais elementos presentes no caulim somam apenas ~
1,5 %.

A amostra BC foi a que apresentou menor razao Si/Al (0,63) e maior perda
ao fogo (17,47 %), revelando ser aquela com mais gibbsita entre as quatro gangas.
Isto j& era esperado, visto que BC corresponde ao horizonte do minério principal.
Nas gangas, conforme as fases identificadas nos difratogramas, os teores de Fe;03
estdo relacionados a presenca de hematita e goethita, e os teores de TiO, ao
anatasio. O valor da perda ao fogo compreende as OH dos minerais gibbsita,

caulinita e goethita.

Tabela 3: Composi¢éo quimica das amostras cauliniticas (% massa)

Amostras SiO, Al,O3 Fe,Os TiO; P.F. Razéo Si/Al
CAULIM 45,21 39,14 0,64 0,41 14,14 1,02
BN 30,81 38,21 11,84 1,92 17,08 0,71
BNC 32,35 37,21 11,62 1,93 16,75 0,77
BC 27,50 38,50 14,22 2,13 17,47 0,63
BCBA 31,09 38,23 12,18 1,59 16,76 0,72

P.F.: Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 °C, ap6s secagem a 105 °C.

As curvas obtidas na analise termogravimétrica e termodiferencial das
amostras caulim e gangas cauliniticas sao apresentadas na Figura 9.

Pode-se observar que as gangas cauliniticas apresentam perdas de massa
maiores que o caulim. Em ordem decrescente, tem-se: 17,97 % (BC), 17,89 %
(BN), 17,31 % (BCBA), 16,71 % (BNC) e 14,55 % (CAULIM), mesma ordem e
valores aproximados aos obtidos pela analise de perda ao fogo (Tabela 33). Essas
perdas devem-se as reacOes de desidroxilacdo da gibbsita (250-300 °C), da
goethita (300-350 °C) e da caulinita (450-600 °C), indicadas nas curvas como picos
endotérmicos. O caulim, por ser composto apenas por caulinita, apresenta perda
de massa menor, referente apenas a desidroxilacdo deste mineral.

O pico exotérmico em ~ 950 °C, observado nas curvas das gangas, indica a
cristalizacdo de nova(s) fase(s) a partir do material amorfo formado pela

desidroxilagdo dos minerais de partida. Assim como para o caulim, em que é
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observado o pico exotérmico em ~ 1000 °C, j& bem conhecido, referente a
cristalizacao de mulita (SOUZA SANTOS, 1975).

Figura 9 : Andlise térmica dos materiais cauliniticos de partida. (a) ATG e (b) ATD.
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5.2. ANALISE DA INFLUENCIA DA CONCENTRACAO E DO TEMPO NA
FORMACAO DE SODALITA A PARTIR DO CAULIM

O resultado da difratometria de raios-X dos produtos sodaliticos derivados
do caulim (Figura 10) revelou que nas concentracbes mais baixas e nos menores
tempos tem-se a formacao de dois tipos de sodalita, o que se chamou de S1 e S2.

A fase S1 foi considerada como sendo metaestavel, uma vez que, com o
aumento da concentracdo e/ou do tempo de reacdo, tem-se a predominancia da
fase S2 e diminuicdo da fase S1. Esta interpretacdo é feita pela observacdo de

picos duplos no padréo difratométrico das amostras, onde as sodalitas formadas
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S1, equivalente ao PDF 98-007-9521 (PARISE et al., 2004), e S2, equivalente ao
PDF 98-003-5786 (WELLER et al., 1995), coexistem nestas condicdes.

Com o aumento do tempo e/ou da concentracdo da solucdo, observa-se a
tendéncia de formacdo de um unico pico (Figura 10d). O tempo de 1 h néo foi
suficiente para dissolver/transformar completamente a caulinita em sodalita,
mesmo na maior concentracao testada (Figura 10a), o que ja foi possivel com 3 h
(Figura 10b).

Figura 10: DRX dos produtos sodaliticos derivados do caulim. (a) concentracdo de NaOH
de 2,5-5,0 M por 1 h, (b) concentracéo de NaOH de 2,5-5,0 M por 3 h, (c) concentracédo de
NaOH de 2,5-5,0 M por 7 h, e (d) detalhe da presenca de duas sodalitas.
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A Tabela 3 mostra o resultado da analise quimica dos produtos derivados da
digestdo do caulim. Pelo aumento da quantidade de Na,O nas amostras a medida
que se tem maiores tempos de reacdo, confirma-se a formacdo de sodalita de
maior cristalinidade e com um maior consumo de soda caustica. Estes valores
correspondem aos obtidos por Paz et al. (2010) e Silva et al. (2011), em sinteses

de sodalita em condi¢cbes semelhantes.

Tabela 3: Composicdo quimica dos produtos obtidos a partir do caulim (% massa)

Amostras SiO, Al,O4 Na,O Fe,O4 TiO, P.F. Razao Si/Al

CAULIM 1h 38,66 32,53 13,16 0,53 0,43 14,69 1,05
CAULIM 3h 35,08 29,94 20,07 0,43 0,39 14,09 1,03
CAULIM 7h 35,15 29,84 20,88 0,35 0,37 13,41 1,04

P.F.: Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 °C, ap6s secagem a 105 °C.

5.3. ANALISE DA INFLUENCIA DO TEMPO NA FORMACAO DE SODALITA A
PARTIR DAS GANGAS CAULINITICAS

As sodalitas formadas a partir das gangas sao semelhantes aquelas S1 e
S2, anteriormente descritas, formadas a partir do caulim. No entanto, comparando
os produtos obtidos na digestdo de 1 g (Figura 11a), observou-se que para a ganga
BN houve dissolucao/transformacédo completa de caulinita em sodalita ja com 1 h.
Enquanto, para a BNC resquicio de caulinita foi detectado. Isso ndo aconteceu com
a BC (ganga do minério principal) e com a BCBA, como pode ser visto nas Figuras
11c e 11d, em que percebe-se um certa quantidade de caulinita ndo dissolvida.

Com base na composi¢cdo quimica e mineraldégica, BC é a ganga com
menor teor de caulinita, 0 que proporcionaria uma transformacéo mais rapida em
funcdo da quantidade de caulinita, mas néo foi isso que aconteceu. Por isso, esse
resultado nos leva a dizer que se trata de caulinitas diferentes, e que o tipo
presente na litologia BN e BNC, é mais reativo que aquele contido na BC. Em
termos de processo Bayer, que em geral é realizado em ~ 1 h, isso significa que, o
consumo de NaOH pode ser aumentado, em funcdo da formacéo de sodalita, n&o
somente pelo teor elevado de caulinita na bauxita, mas também pelo tipo de
caulinita presente.

Um ponto que merece destague é a presenca de um pico relativamente

intenso em torno de 21,5° 20 (Figura 11). Em alguns difratogramas este pico
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apresenta uma ligeira assimetria a esquerda, revelando a possivel presenca de
dois picos. A deconvolugdo do mesmo mostrou tratar-se de dois picos: 0 primeiro
em 4,16 A e o segundo, em 4,12 A, interpretados como duas fases de Al-goethita,
denominadas Gtl e Gt2, respectivamente. Quando se tem uma goethita
tipicamente de ferro (FeOOH), sem aluminio na estrutura, o valor do pico principal
(d110) aparece em 4,18 A (21,24° 28). Porém esse mineral permite uma solugéo
sélida de até 33 % (molar) de AIOOH (THIEL, 1963; SCHULZE, 1984), o que

diminui essa distancia planar para até 4,11-4,12 A.

Figura 11: DRX dos produtos sodaliticos derivados das gangas cauliniticas; solugédo de
NaOH 4,0 M nos tempos de 1-7 h. (a) BN, (b) BNC, (c) BC e (d) BCBA
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Os difratogramas dos produtos derivados das gangas, obtidos na digestao
de 2 g (Figura 12), apresentaram a mesma tendéncia descrita anteriormente para

aqueles obtidos na digestdo de 1 g (Figura 11). No entanto, 0 aumento na massa
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também aumenta a quantidade de caulinita ndo reagida no tempo de 1 h, para
todas as litologias. A Figura 12 mostra a regidao 20 entre 11° e 16°, onde se
encontra os picos principais da caulinita. Para a ganga BCBA, esses picos foram
mais intensos, e em ordem decrescente: BC, BNC e BN. Esse resultado,
juntamente com a composicdo quimica (Tabela 4), complementa a afirmacao de
que as caulinitas presentes em BN e BNC sdo mais reativas que aquela presente
em BC.

Figura 12: DRX dos produtos da digestédo de 2 g das gangas cauliniticas
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Tabela 4: Composicdo quimica dos produtos obtidos a partir da digestdo com as gangas
cauliniticas (% massa)

Amostras Sio, Al,O; Na,O Fe,O; TiO, P.F. Razao Si/Al
1H 28,45 28,54 12,34 13,57 2,31 14,79 0,88
BN 3H 26,77 28,54 14,17 14,05 2,32 14,15 0,83
7H 27,46 28,14 14,17 13,57 2,17 14,49 0,86
1H 29,55 29,22 13 12 2,02 14,2 0,89
BNC  3H 27,87 26,91 15,32 14,35 2,41 13,14 0,91
7H 29,49 27,69 15,73 11,95 2,01 13,13 0,94
1H 28,23 28,63 11,03 16,27 2,33 13,51 0,87
BC 3H 27,38 27,2 14,54 16,29 2,2 12,4 0,89
7H 27,27 26,15 15,27 16,82 2,28 12,2 0,92
1H 30,09 27,63 12,56 14,52 1,83 13,38 0,96
BCBA 3H 29,81 27,57 16,82 12,2 1,55 12,05 0,95
7H 28,73 27,82 17,43 11,45 1,62 12,95 0,91

P.F.: Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 °C, ap6s secagem a 105 °C.
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5.4. ANALISE DOS PRODUTOS DA DIGESTAO EM PRESENCA DA

SOLUCAO DE AMONIA

A andlise dos difratogramas (Figura 13) mostrou que, quando a digestdo do

caulim ocorreu em presenca da solucdo de hidroxido de aménio, o padrédo

difratométrico apresentado por essa sodalita foi deslocado para a esquerda (20) em

relacdo ao padrdo da S2, aquela assim denominada no produto da digestdo com

somente NaOH.

Comparando os difratogramas dos produtos obtidos nas duas situagoes,

com e sem NHz" (Figura 13), constatou-se que o padrdo deslocado correspondia a

fase S1, presente nos produtos da digestido sem NHs;" somente nos menores

tempos de reacdo e concentracdes. Como a condicdo de tempo e concentracao

escolhida para os testes com NHs" foi aquela que formava apenas S2, 7 h e 4,0 M,

pode-se afirmar que a presenca do cation NH3z* proporcionou a estabilidade da

sodalita S1.

Figura 13: DRX dos produtos obtidos a partir da digestdo do caulim em solu¢cdo NaOH e
solugdo NaOH - NH,OH
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Ao contrario do que se almejava a sodalita formada em meio com aménia
aumenta o consumo de soda (Tabela 5), quando comparada aquela formada sem

presenca de amonia (Tabela 3).

Tabela 5: Composicdo quimica dos produtos obtidos a partir do caulim com solugéo
NH4OH (% massa)

Amostras Si0, AlLO; Na,O Fe,0O; TiO, P.F. Razao Si/Al
CAULIM-5NH 34,38 29,23 2365 046 0,33 11,94 1,04
CAULIM-10NH 35,35 29,26 22,62 0,52 0,33 1191 1,06
CAULIM-15NH 35,39 29,52 21,77 043 0,28 12,60 1,06

P.F.: Perda ao fogo determinada com a queima a 1000 °C, apds secagem a 105 °C.

A digestdo da ganga BC em presenca da solucdo NH4OH foi realizada para
se verificar se a gibbsita foi completamente dissolvida, o que de fato ocorreu como

se pode observar pela auséncia desta fase nos difratogramas apresentados na
Figura 14.

Figura 14: DRX dos produtos obtidos a partir da digestdo da ganga BC em solugdo NaOH
e solugéo NaOH - NH,OH
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6. CONCLUSOES

- O parametro fisico-quimico que mais influenciou na transformacdo da
caulinita em sodalita foi a concentracdo de NaOH. Sendo que, as associacfes
mineraldgicas nas gangas ndo apresentaram qualquer influencia quanto ao tipo de
sodalita formada, quando essa € comparada aquela formada a partir de uma

caulinita pura.

- O tempo de 1 h néo foi suficiente para a dissolucado/conversao total da

caulinita em sodalita, mesmo para as maiores concentragdes testadas.

- Em baixas concentracdes de NaOH (2,5-3,5 M), duas fases sodalita podem
ser formadas: uma metaestavel, que permanece associada a outra mais estavel,
diminuindo a sua presenca e/ou sendo transformada na fase mais estavel, quanto

maior for a concentracdo e/ou o tempo de reacéo.

- A partir da concentragdo de NaOH 4,0 M ja se tem formacgé&o de sodalita de
boa cristalinidade, além da predominancia da fase mais estavel.

- As caulinitas presentes nas litologias bauxiticas de Paragominas-PA
apresentam diferencgas estruturais que implicam na sua maior ou menor reatividade

nas condicdes do processo Bayer.

- A ganga caulinitica BN se mostrou a mais reativa, seguida da BNC. Essa
constatacdo pode ajudar os estudos de aproveitamento das bauxitas com alta silica
reativa quando se pensa em mudancas nas condi¢des fisico-quimicas do processo

Bayer.

- A adicdo de hidréxido de amonio na solucédo de lixiviagdo proporcionou a
estabilizacdo da sodalita que antes era metaestavel. Isto resultou em um maior

consumo de NaOH durante a digestao.



44

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar as digestdes dos materiais cauliniticos em sistema sob agitacao

utilizando os mesmos parametros fisico-quimicos adotados neste trabalho.

- Estudar a influéncia da amoénia nas fases formadas na digestao no tempo de

1 h, nas mesmas condicdes e sob agitacao.
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