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Resumo

O beneficiamento de caulim para cobertura de papel
produz grandes volumes de rejeito, constituido essencial-
mente do argilomineral caulinita, usado neste trabalho como
material de partida para sintese de alimen de aménio, vi-
sando a obtencdo de alumina livre de sddio e de baixa
granulometria para utilizagdo ceramica. O método de sinte-
se desenvolvido para obten¢do do alimen de amdnio cons-
titui-se das etapas: calcinagdo do rejeito, lixiviag@o sulfuri-
ca da metacaulinita, seguida da neutralizag@o/cristalizagdo
da solugdo de Al (SO,), com NH,OH concentrado. No pro-
cesso, sdo estudadas as variaveis: temperatura de calcinagdo
(650 °C, 700 °C, 750 °C) e tempo de calcinagdo do rejeito
(30, 60 € 120 min), concentragdo de H SO, temperatura de
lixiviagdo (70 °C, 80 °C e 90 °C) sobre a cinética de
lixiviagdo do aluminio. Estudou-se também o efeito do pH
na cristalizagdo do alimen de amdnio, apresentando-se as
analises quimicas, DRX, ATD, ATG e granulometria dos
materiais utilizados e sintetizados.

Abstract

The kaolin processing for paper covering produces a
great volume of residues formed primarily by kaolinite
claymineral, here the starting material for the synthesis of
ammonium alumen aiming to obtain free sodium alumina
with fine grade for ceramic manufacturing. The synthesis
process to obtain ammonium alumen consisted of the
following procedures: residues calcination and sulphuric
leaching of metakaolinite followed by neutralization/
crystallisation of aluminum sulphate solution with
ammonium hydroxide concentrated solution. The effect of
calcination temperature (650 °C, 700 °C and 750 °C),
calcination time of residues (30 min, 60 min and 120 min),
sulphuric acid concentration as well as leaching temperature
(70 °C, 80 °C and 90 °C) on the kinetics of aluminum
leaching were studied. The influence of pH on ammonium
alumen crystallization was also studied. Data on chemical
analysis, XRD, DTA, TGA and granulometry of the material
utilized and synthesized are presented and discussed.

INTRODUCAO

O processo de beneficiamento de caulim produz dois tipos de
rejeitos: um, composto por particulas grosseiras (principalmente quartzo
sob a forma de areia), que sdo repostas no proprio local da lavra, e um
outro tipo de rejeito volumoso, constituido essencialmente por uma
suspensdo aquosa do argilomineral caulinita, sob a forma de particulas
empilhadas, que ndo sdo totalmente dispersas durante o processamento,
estando acompanhado de teores de ferro e titdnio na ordem de 5%.

O argilomineral caulinita, pertence ao grupo da candita [1], apre-
sentando formula quimica (na forma de 6xidos) AlO; . 2Si0, . 2H,0.
Seus cristais possuem dimensdes da ordem de 2 um ou inferiores, o
que ¢ vantajoso pois dispensa moagem para reducio de sua
granulometria. A estrutura cristalina de sua célula unitaria ¢ forma-
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da por uma folha de tetraedros de silicio e oxigénio e outra,
octaédrica, composta de aluminio, oxigénio e hidroxila, unindo-se
as mesmas por oxigénios comuns as duas folhas [1, 2].

O objetivo deste trabalho ¢ apresentar resultados prelimina-
res sobre o aproveitamento do rejeito de beneficiamento de caulim
como fonte de aluminio, para produgao de alimem de amoénio, que
¢ utilizado como precursor de alumina livre de s6dio e com baixa
granulometria, para utilizacao ceramica.

MATERIAIS E METODOS

A matéria-prima utilizada como fonte para obtencdo do alu-
minio foi o rejeito originado no processo de beneficiamento do
caulim Amazon-88, produzido pela Caulim da Amazdnia -
CADAM, fornecido pela referida empresa.

O 4cido sulfurico utilizado para o processo de lixiviagao foi
uma solugdo aquosa de acido sulfurico (3,5 N) em quantidades que
proporcionassem as relagdes aluminio/acido iguais a estequiométrica
e 10% acima da estequiométrica, em funcdo do teor de aluminio

173



presente no rejeito e de modo a permitir a formacao de uma solugao
de sulfato de aluminio na concentragdo maxima de 200 g/L.

O hidroxido de aménio utilizado para a reagdo de cristalizagao do
altimen de amonio foi hidroxido de amoénio comercial concentrado (29%).

A alumina utilizada como amostra de referéncia foi a alumina
A-16SG produzida pela ALCOA (USA).

As analises por difracdo de raios X foram realizadas empre-
gando-se o0 método do po, com difratometro tipo PW3710 BASED.

As andlises termogravimétrica (ATG) e termodiferencial
(ATD) foram realizadas em equipamento Derivatograph MOM, com
velocidade de aquecimento constante de 20 °C/min até 1200 °C.

A granulometria foi determinada em sedigrafo Mastersizer/E da
Malvern e a area especifica (BET) em aparelho Monosorb Quantachrome.

A analise quimica do rejeito foi realizada por via umida. As
determinagdes dos teores de Al e Fe extraidos na lixivia¢do acida
foram realizadas empregando-se os métodos titulométrico com
EDTA e dicromatométrico, respectivamente. A analise quimica da
alumina foi feita pelo método da fluorescéncia de raios X.

As calcinagdes foram realizadas em forno mufla de resis-
téncia elétrica nas temperaturas de 650, 700 e 750 °C.

A lixiviagdo acida realizou-se em reator de vidro de trés
vias sob agitagdo e sob refluxo, com termometro e termostato
acoplados e aquecido em manta elétrica.

METODO DE OBTENCAO DO ALUMEN DE AMONIO.
O método de sintese consta das seguintes etapas:
Calcinagdo do rejeito

Ataques acidos diretos de argilas cauliniticas para solubilizacao
do Al ndo sdo eficazes. No entanto, apos tratamento térmico adequa-
do, ocorre desidroxilagdo com transformagao da rede cristalina (for-
magao da metacaulinita), tornando o material susceptivel ao ataque
acido. Todavia, temperaturas elevadas (>800 °C) séo capazes de torna-
lo novamente insoluvel devido a formagao de mulita [1-3].

Lixiviagdo sulfurica da metacaulinita

A metacaulinita pode ser facilmente lixiviada empregando-se
H,SO, em temperaturas proximas de 70 a 90 °C e pressdo atmosférica,
sendo que além de Al, Fe e pequenas quantidades de Si sdo co-extraidos
durante o processo [3]. Nesta etapa obtem-se Al (SO,), em solugdo.

Neutralizacdo / Cristaliza¢do

A solugdo de sulfato de aluminio, contendo excesso de H,SO,
livre para prevenir a hidrolise dos sais de ferro [4], € reagida lentamen-
te com NH,OH concentrado at¢ pH=0,00, para formacdo do alimen
de amonio, segundo a reagao simplificada proposta na equacao (A).

AL (SO,),+ H,S0,+ 2NH,0H + 22 H,0 - (NH,),SO,.AL(SO,),24H0 | (A)

OBTENCAO DA ALUMINA

A alumina ¢ obtida a partir da calcinacdo do alimen de
amonio sintetizado, passando pelas seguintes transformagoes [5],
até a temperatura de 1200 °C:
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AINH(SO,),.12H,0 - AINH,(SO,),.2H,0 - AINH (SO,), = AL(SO,), -~
alumina amorfa - y-alumina - d-alumina - f-alumina - ¢-alumina.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composi¢cdo quimica do rejeito

A suspensdo do rejeito foi seca a 110 °C por 24 horas e
analisada, apresentando a composicao indicada na Tabela .

Tabela I: Composi¢do quimica em %, do rejeito de beneficiamento
de caulim e do teorico da caulinita .

Oxido Rejeito de Caulinita
Caulim

PF 13,35 13,96
ALO, 35,63 39,50
SiO, 41,82 46,54
Fe,O, 2,35 -
TiO, 2,25 -
CaO 0,18 -
MgO 0,20 -
Na,0 1,83 -
K,0 1,25 -

PO 0,30 -

275

Caulim

Figura 1: Difratograma de raios X do rejeito utilizado, do rejeito calcinado, do
alumem sintetizado e da alumina obtida por calcinag¢do do alumen, a 1200 °C.
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Difragdo de Raios X

A difracdo de raios X do rejeito (REJ) indicou a presen-
¢a preponderante do argilomineral caulinita, com teores me-
nores de anatase e, possivelmente, alguma crandalita; o rejeito
calcinado (REJ-65), apresentou-se ndo cristalino, com a pre-
sencga de picos de baixa intensidade de anatase; ja o material
obtido por sintese, constituiu-se essencialmente de alimen de
amonio (ALUN) e a alumina obtida por calcinagdo do alimen
apresentou-se como alumina alfa (ARK - 12), como mostrados
na Fig. 1.

Analises Térmicas (ATD - ATG)

Analises termogravimétrica e termodiferencial do rejeito,
indicaram o pico endotérmico a 570 - 580 °C caracteristico de
caulinita, com perda de massa de 13,8%, referente a desidroxili¢do,
por volta de 566 °C (formagdo da metacaulinita), muito préximo
do valor tedrico (13,96%), e um pico exotérmico a 994 °C, relativo
a nucleacdo de mulita [1,2], conforme a Fig. 2.

994°C

574°C

200 400 6o &0 om0
Temperatura (°C)

Figura 2: Andlise térmica diferencial e termogravimétrica do rejeito de caulim (REJ).

Calcinagdo do Rejeito

Para o estabelecimento das temperaturas de calcinag@o do
rejeito do caulim, utilizou-se, além das curvas de ATD e ATG, o
desenvolvimento de ensaios preliminares, onde foram realizados
testes padronizados de lixiviagdo com H,SO,, tomando-se como
padrdo a relagéo de 10% acima do estequiométrico referente a equa-
¢do (B) para formagdo de sulfato de aluminio (relagdo 2 Al : 3,3
H,SO,) em fung@o do teor total de aluminio presente no material,
de modo também a se obter uma solugdo de AL(SO,), a 200 g/L, e
excesso de acido.

(ALO,.28i0,) + 3H,S0, > Al,(SO), + 2Si0,+ 3H,0 (B)

Os pardmetros analisados foram os efeitos de temperatura de calcinagio
(Tc) que foram 650, 700 e 750 °C, durante 120 min e, para a temperatura de
650 °C, variou-se o tempo de calcinagio em 30, 60 € 120 min.

Nas Tabelas II e III sdo mostrados os rendimentos de disso-
lucdo do aluminio em fun¢do das temperaturas e do tempo de
calcinagao a que o rejeito foi submetido.
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Tabela II: Rendimento da lixivia¢do do aluminio do rejeito de
caulim, em fun¢do da temperatura de calcinagdo.

Tempo Temperatura(°C)
minutos 650 700 750
120 94,14% 88,92% 50,51%

Tabela III: Rendimento da lixiviagdo do aluminio do rejeito de
caulim calcinado a 650 °C, em fungdo do tempo de calcinagdo.

Temperatura Tempo (min)
°C 30 60 120
650 93,07% 96,72% 94,14%

Lixiviagdo Sulfurica

Com base nos resultados das Tabelas II e III, foram escolhi-
dos os parametros a serem utilizados nos testes de lixiviagdo, como
sendo: temperatura de calcinagdo (Tc) = 650 °C e tempo de
calcinagdo (tc)=60 min, nas condi¢des de lixiviagdo padrdo, com
10% de H,SO, acima do estequiométrico.

Nesta etapa, o parametro estudado foi a temperatura de
lixiviagdo (T1), 70, 80 ¢ 90 °C em func¢ao da cinética da lixiviagao do
aluminio, tendo-se constatado que o tempo e a temperatura de
lixiviagdo mais adequados foram 120 min e 90 °C, respectivamente.

Foram também realizados ensaios, onde estudou-se a redu-
¢do da concentragdo do H,SO, para uma propor¢do corresponden-
te ao valor estequiométrico, para formacdo de sulfato de aluminio
(relagdo 2 Al : 3 H,SO,), em fungio do teor total de aluminio pre-
sente na amostra. Na Tabela [V, apresentam-se os valores de disso-
lugdo do aluminio por lixiviagéo.

Tabela IV: Rendimento da lixiviagdo do aluminio do rejeito de
caulim, em fun¢do da temperatura de lixivia¢do e da concentra-
¢do do acido utilizado, apés 120 min de lixiviagdo.

Conc. do Acido Temperatura de Lixiviacao (°C)

70 80 90
10% > Esteq. 67.49% 88,23% 96.,72%
Esteq. - - 95,09%

Esteq. - Valor estequiométrico necessario para formagdo de
AL(SO,), .

Neutralizac¢do / Cristaliza¢do
Pesquisas anteriores [6-8] mostram que o aliimen de amonio

obtido por esse método forma-se somente quando ha em solugao
um elevado excesso de acido, suficiente para baixar o pH abaixo
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Neutralizacédo / Cristalizagio

Pesquisas anteriores[6-8] mostram que 0 ad tmen de amdnio
obtido por esse método forma-se somente quando ha em solucéo
um el evado excesso de &cido, suficiente parabaixar o pH abaixo de
zero e que, ao adicionar-se NH,OH aessasolugdo, atingindo-se pH
zero, obtém-se umardpidacristalizacdo do a imen de amdnio. Con-
tinuando a adi¢éo de NH,OH, o pH eleva-se e 0 alimen formado
vai-setransformando em Al(OH),gelatinoso. De acordo com o ex-
posto, tomou-se 100 mL dasolucdo que obteve 96,72% de eficién-
cianaextragdo do Al, adicionou-seum excesso de6,77 mL deH,SO,
(até pH=0,70) e deixou-se reagir com NH,OH concentrado até
pH=0,00, sendo gastos paraisso 14,6 mL de NH,OH, valor esse
muito proximo dotedrico (13,76 mL). A solucdo com o precipitado,
ficou em repouso 70 h para crescimento dos cristais, sendo ent&o
filtrada a vacuo. Os cristais foram lavados com etanol e deixados
secar em dessecador. O rendimento em aumen de amoénio foi de
96,13%. Os cristais obtidos foram analizados por difragdo deraios
X, confirmando-se assim aformag&o do aimen de aménio, como
pode ser visto naFig. 1.

Calcinacéo

O alimen de amdnio sintetizado, foi calcinado em forno de
magarico a1200 + 10 °C por 1 h, obtendo-se umaal uminaesponjo-
sa, facilmente desagregavel, cuja andlise por difracdo de raios X
encontra-se na Fig. 1. A andlise quimica da alumina produzida
nesta pesquisa, aARK-12, realizada por fluorescénciaderaios X,
esta apresentada na TabelaV, onde também consta a composicéo
daauminadereferénciaA-16SG (ALCOA-USA), asquais apre-
sentaram teoresde Al,O, alfade 100% e 74,18%, respectivamente.

O rendimento em alumina, foi de 92,79%, em relagdo ao
aluminio contido no rejeito (REJ).

OARK-12
OA-1B5G

Massa Retida (g)

Didmetro

Diametro {microns)

Figura 3: Distribuicdo granulométrica da alumina sintetizada ARK-12
e da alumina A-16SG da ALCOA(USA).

Moagem

A aluminasintetizada (ARK-12), foi moidaaseco por 60 h
em moinho de bolas de laboratdrio, apresentando granulometria
conformedemonstradanaFig. 3, onde também aparece adistribui-
¢éo granulométricadaa uminautilizadacomo referéncia (A-16SG
daALCOA-USA), paraefeito de comparagao.
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Tabela V: Composicdo quimica da alumina sintetizada e da
alumina de referéncia.

Oxidos (%) ARK-12  A-16SG
Fe,O, 0,553 0,0120
SO, 0,135 0,0240
Tio, <0,001 <0,0010
ZnO 0,001 0,0020
V,0, < 0,001 <0,0010
CaO 0,001 0,0210
Ga,0, 0,009 0,0030
Na,0 0,00 0,0700
P,O, 0,0321 0,0008
SO, <0,001 0,0100
MnO 0,0005 0,0006
CONCLUSOES

A metodologia de producdo de aliimen de ambnio através
dautilizacdo do rejeito de beneficiamento de caulim étecnicamente
vidvel, segundo os pardmetros de calcinagdo, lixiviacdo e
neutralizacao/cristalizagdo adotados nesta pesquisa.

A etapa de neutralizagdo / cristalizacdo do processo, deverd
ser realizada apds a adicdo a solugdo da extragdo, de um excesso de
87% de &cido sulfurico, em relacdo ao volume usado na extrago, o
quesignificaumarelagéo molar de2 Al : 5,6 H,SO, , sendo que esta
adico, necessaria apenas nesta etapa, ndo acarreta 0s inconvenien-
tes do manuseio de solugdes muito concentradas, até que se ainja
esta fase do processo.

A aluminasintetizada é isenta de sédio e, embora apre-
sente uma distribui¢do granulométrica semelhante adaalumina
empregada como pardmetro de referéncia, a A-16SG, sua érea
especifica, substancialmente mais elevada do que desta ulti-
ma, parece indicar ainda a presenca de aglomerados ndo
destruidos namoagem, sendo necesséarias outras andlises para
permitir conclusdes mais concretas a esse respeito.
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