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Resumo

A lixiviacdo &cida de materiais aluminosos, como por exemplo o caulim, ocorre normalmente entre
uma solucdo acida aquosa e o mineral tratado termicamente, em reacdes quimicas sob condigdes
hidrotermais, buscando promover a dissolucdo das espécies contendo fons AI**. As variaveis
reacionais do processo como: temperatura, tempo, pressao, teor de sélidos, entre outros, devem ser
otimizadas para maximizagdo da recuperacdo do aluminio. Neste contexto, depdsitos de caulim
representam uma fonte potencial de aluminio para a obtencdo da alumina de alta pureza (HPA), com
crescente demanda mundial para a producéo de materiais de alta tecnologia (ex. baterias de ions litio,
LEDs e semicondutores). Conforme reportado por Green (2020), uma das rotas tecnoldgicas mais
favoraveis para a obtencdo da HPA ¢é a partir do caulim calcinado, denominado de metacaulim, apds
0 processo de lixiviagdo acida com &cido cloridrico (HCI).

Atualmente, o ciclo do processo produtivo de HPA mais utilizado mundialmente ocorre
conforme a sequéncia descrita e patenteada pela empresa Altech Chemicals (Green, 2020). Neste
processo, o0 caulim é cominuido para reducdo do tamanho de particula e aumento da superficie de
contato, em seguida o material é calcinado e lixiviado com HCI, h4a uma separacao sélido — liquido
por filtracdo e o licor enriquecido é cristalizado como cloreto de aluminio hexahidratado (AICI3 .6H20
ou ACH) pela adi¢céo de HCI gasoso, separado por lavagem e reprecipitado novamente. O cloreto de
aluminio hexahidratado finalmente obtido é calcinado para producdo da HPA.

Neste contexto, o presente relatorio apresenta os resultados obtidos apds a lixiviacdo acida
com HCI de uma amostra de caulim e metacaulim, proveniente do Projeto Caulim de Rio Capim/PA,
sob diferentes condicdes reacionais, visando a obtencdo do percentual de extracdo do aluminio, do
balanco de massa e da otimizacdo das variaveis analiticas propostas no ensaio de lixiviacdo do
aluminio. Denota-se que diante do curto periodo do projeto, a rota tecnolégica avaliada ndo teve como
objetivo a obtencdo da HPA, mas sim a avaliagdo do caulim da regido de Rio Capim/PA como
potencial fonte de aluminio para a futura producdo da HPA. Experimentos complementares poderao
avaliar a rota completa até a obtencdo da HPA.

Materiais e Métodos

Caulim e Metacaulim — Materiais de Partida

A amostra de caulim selecionada na etapa anterior (DEP — 934), assim como a amostra de
metacaulim (DEP - 934C), calcinada & 700°C/2h foi utilizada nos ensaios reacionais de lixiviag&o.
Em torno de 400g de caulim e metacaulim foram utilizadas para o ensaio de lixiviagdo. O caulim ndo
calcinado foi utilizado como amostra controle.

Ensaios de Lixiviacdo Acida

Os ensaios de lixiviagdo, utilizando acido cloridrico (HCI) como agente lixiviante foram
realizados em duplicata, em um sistema de refluxo através de um reator de bancada. Neste sistema
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foi utilizado um baldo de fundo redondo de trés bocas, manta de aquecimento e uma coluna de
refrigeragdo (condensador), conforme demonstrado na Figura 1.
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Figura 1: Esquema ilustrativo do reator em sistema de refluxo utilizado nos ensaios de
lixiviacdo &cida.

Para a realizagdo do experimento, a solugdo de HCI (3 ou 6 mol. L) foi aquecida a 90°C +
5°C no baldo. ApGs a etapa de aquecimento, as amostras foram pesadas em balanca analitica, na
concentracdo de sélidos (10 ou 30% m/m) e adicionadas ao reator. Apds o 1° minuto, uma aliquota
(10 mL) foi retirada e filtrada em papel de filtro quantitativo faixa azul, o passante foi utilizado para
andlise da concentracdo de Al (g/l) via titulacdo potenciométrica. Finalizado o tempo reacional (1h
ou 3h), toda a solucdo lixiviada foi filtrada em papel de filtro quantitativo faixa azul e o sobrenadante
analisado para a quantificacdo da concentracdo de Al (g/l). Os sélidos retidos foram lavados com
agua destilada até pH ~ 6 e 7, e secos em estufa a 105°C para posterior analise de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), uma vez que o balango de massa obtida do sélido residual foi comparado ao teor de
Al obtido via lixiviacdo (fase liquida) e analisado por titulacdo. As condi¢des da andlise de FRX
foram descritas no Rel. 01/22.

O ensaio de lixiviacdo foi realizado de acordo as varidveis e niveis de estudo descritos na
Tabela 1, a descri¢do detalhada do planejamento fatorial foi apresentado no Rel. 02/22. Para fins de
estabelecimento de nomenclatura, as amostras foram denominadas em fungédo da concentracdo de
solidos (% m/m), concentracdo de HCI e Tempo de lixiviagao, conforme discriminado no exemplo a
seguir: amostra C1031 (Caulim, 10% m/m, HCI 3mol.L?, 1h); amostra MC1031 (10% m/m, HCI
3mol.L?, 1h) e assim sucessivamente. As letras C e MC, referem-se a caulim e metacaulim,
respectivamente.
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Tabela 1: Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial com completo 23.

Variaveis Niveis

-1 +1

Concentracdo de HCI (mol. L*) 3 6
Concentragdo massa/massa (%) 10 30
Tempo de lixiviacdo (horas) 1 3

Determinacédo de aluminio por titulacdo potenciométrica

As determinacdes de aluminio foram realizadas, em triplicatas, por reagdo de complexometria
com EDTA viatitulacao de retorno, em um titulador potenciométrico (Modelo 888, marca — Metrohm)
utilizando um eletrodo ion seletivo de cobre. Para tal, colocou-se uma aliquota de 1 mL do licor em
um béquer e aferiu-se para um volume total de 100 ml, em seguida com auxilio de uma pipeta
volumétrica adicionou-se 5 ml da solugdo tamp&o de acetato de sédio 1,5 mol.L™ (pH = 4,7) e 15 ml
e/ou 20 mL de Na,EDTA 0,1 mol.L* e titulou-se com uma soluc&o de sulfato de cobre (0,1 mol.L™?)
padronizada via iodometria (Morita 2003). Aguardou-se 01 minuto para iniciar a titulacdo, devido a
reacdo lenta do aluminio com EDTA. As extra¢des de aluminio, em funcéo das diferentes condicbes
reacionais, foram utilizadas no célculo do percentual de extracdo para fins de balango de massa. O
calculo foi realizado em funcéo da concentracdo (g/l) de Al no tempo inicial (1° minuto) e Tempo
final obtidos apos a titulagéo.

Resultados e Discussao

Lixiviacdo acida — Extracdo do Aluminio do Caulim e Metacaulim

As Figuras 2 e 3 (a e b) apresentam o percentual de extracdo (%) de aluminio das amostras de
caulim e metacaulim, respectivamente. Os valores reportados foram obtidos a partir do balanco de
massa calculados em funcdo dos dados de FRX da fase sélida (alimentacdo e residual), assim como
do lixiviado (titulacdo) nos diferentes volumes de trabalho. Nas condicdes reacionais avaliadas no
ensaio de lixiviacao, foi observado que o percentual de aluminio extraido da amostra de caulim variou
entre 11 e 30% (Figura 2a). A maior extracdo ocorreu na condi¢cdo de 10% (m/m) de polpa, HCI 6
mol.L e 3h de tempo reacional. Observou-se que na concentragio de sélidos de 30% (m/m),
conforme houve o aumento da concentracdo de HCI e do tempo reacional, 0 aumento no percentual
de extracdo do Al também foi linear. A Figura 2b demonstra o teor (g/l) de aluminio versus condi¢des
reacionais, onde os valores obtidos corroboram com o percentual de extracdo de Al demonstrados na
Figura 2a. A partir dos resultados obtidos, pode-se inferir que h4 uma limitagdo na extragdo de
aluminio no caulim “in natura”, de acordo com as condigdes reacionais testadas, sendo necessaria a
conversédo para metacaulim, a fim de se obter melhores resultados.

Instituto SENAI de Inovacio em Tecnologias Minerais m
Tv. Dr. Moraes, n° 78, Nazaré, Belém, Para, CEP: 66035-080

Tel.: +55 (91) 3199-3001 | email: isi.mineral@senaipa.org.br PELO FUTURO DO TRABALHO



Caélculo do percentual de extracdo de alumina das R3/2022
INSTITUTO SENAI O o :

o amostras do Projeto Caulim do Rio Capim/PA, via Revisdo: Pagina:
— metacaulinita. Final 7110
100% 100
90% a) Caulim - Variiveis Reacionis 90 b) Caulim - Variavéis Reacionais
30% 80
3 0% 70
E 60% 60
2 0% 5 %0
K 2
2 a0% < 4o
& 0% & 30
0% | | 26% o .l 20
10% 16% 10
" [in] 0

C10% €%  Cl0%  CL0%  C30%  C€30%  C30%  C30% t_lmin t1h t3h
M 1h M 3h 6M 1h 6M 3h 3M 1h 3M 3h 6M 1h 6M 3h Tempo de Reagdo
BExtragio FRX xExtragéo TIT e C 10% 3M === C 10% 6M === C 30% 3M === C 30% 6M

Figura 2: a) Extracdo de aluminio (%) da amostra de caulim nas diferentes condi¢des reacionais determinada pelo
balanco de massa do FRX e titulacdo potenciométrica; b) Teor de aluminio (g/1) no lixiviado da amostra de caulim, nas
diferentes condi¢des reacionais.

Na Figura 3a observa-se uma evolugdo no percentual de extracdao de aluminio no metacaulim,
nas concentracdes de 10% e 30% (m/m). O aumento na concentracdo do acido e do tempo reacional,
melhorou a eficiéncia de extracdo do aluminio. O maior rendimento foi atingido na seguinte condic¢&o:
10% (m/m), HCI 6 mol.L? e 3h, atingindo em torno de 100% de extragdo do aluminio presente no
metacaulim. A Figura 3b mostra que valores entre 20g/l até 70g/l de aluminio foram obtidos nos
diferentes tratamentos. Desta forma, € possivel confirmar que comparando a amostra de caulim e
metacaulim nas mesmas condicdes de lixiviacdo, a maior eficiéncia de extracdo de aluminio é
observada quando o caulim é submetido ao tratamento térmico. Este resultado é condizente com o
estudo reportado por Lima et al. (2017), onde foi avaliado a eficiéncia de extracdo do aluminio, em
uma amostra de caulim e metacaulim provenientes também do Rio Capim — PA. O metacaulim foi
obtido ap6s a calcinacdo (700°C/2h). As amostras foram submetidas ao ensaio de lixiviagdo com
diferentes &cidos (HCI, H2SO4 e HNO3z / concentragdo 5% acima da estequiometria), tempo de 3h e
trés temperaturas reacionais (95°C, 80°C e 70°C). Para o0 ensaio com HCI, percentuais de extracdo de
98%, 87,3% e 59,6% foram obtidos de acordo com as temperaturas 95°C, 80°C e 70°C,
respectivamente. Para o caulim, o autor obteve um percentual de extracdo em torno de 4% na
temperatura de 95 °C.
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Figura 3: a) Extracdo de aluminio (%) do Metacaulim nas diferentes condicdes reacionais determinada pelo balango de
massa do FRX e titulagdo potenciométrica; b) Teor de aluminio (g/l) no lixiviado do metacaulim, nas diferentes
condic@es reacionais.
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O presente relatério demonstrou que a amostra de caulim do Rio Capim/PA (DEP — 934 C)
na forma de metacaulim, apresenta um rendimento em torno de 90 a 100% para extracdo de aluminio,
sob a condicdo reacional de 10% (m/m) de polpa, conc. de HCI entre 3 e 6 mol.L! e tempo de 3h.
Este resultado corrobora com a funcdo de desejabilidade global apresentada na Figura 4, onde mostra
o perfil de valores preditos e a funcdo desejabilidade global para o planejamento experimental de
lixiviacdo acida do metacaulim, tendo como variavel resposta o percentual de extracdo de aluminio
apos a reacdo. Através da analise do lixiviado foi possivel determinar os pontos 6timos das condi¢fes
operacionais para maximizacdo a extracdo de Al. Desse modo, a concentracdo massa/massa de
metacaulim na alimentacé@o do processo deve ser de 10% do total, a concentracdo de HCI deve estar
proxima de 6 mol.L™ e o tempo de reacdo deve estar entre 2h45min 3 horas. Os resultados indicam
um coeficiente de desejabilidade global igual a 1,0 o qual é considerado excelente para a analise.
Planejamentos experimentais mais robustos e a inclusdo de outras varidveis de resposta poderiam
alterar o valor do coeficiente, porém ndo anulariam a eficicia da presenca das trés variaveis de
processo avaliadas nestes experimentos.

Perfil para valores preditos e Desejabilidade

Conc. massa/massa (%) Tempo (horas) Conc. HCI (mol/L)

I W
et TR S :

200,00

100

Ext. Al (%)

101,13 Mo

50

-40,00

1,0000

Desejabilidade

10, 30, 1, 3, 3 6,

Figura 4. Perfil para os valores preditos e desejabilidade global para o percentual de aluminio como
variavel resposta.

E importante ressaltar que as condi¢Bes avaliadas nos ensaios de lixiviagdo a partir do
planejamento fatorial em 2 niveis, foram baseadas na patente EP 3 530 623 Al (Tan & Liu - Altech
Chemicals), onde indica que preferencialmente a lixiviacdo &cida deve ser realizada com HCI em
concentracdes entre 3 e 9 mol.L %, concentragdo 20 e 35% (m/v), temperatura reacional entre 70 e
110°C e tempo entre 15 min. a 1h, em minério com teor minimo de Al ~ 27%. Desta forma, nas
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condicOes propostas, alguns parametros reacionais foram alterados para fins de avaliacdo da variavel
resposta em condigdes mais brandas de ataque acido (3 e 6 mol.L™) e mais severas quanto ao tempo
reacional (3h). Portanto, baseado no balan¢o de massa, rendimento do processo e ajustes na
otimizacdo do processo reacional, o caulim do Rio Capim/PA, quando tratado termicamente para
obtencdo do metacaulim, apresenta potencial como fonte de aluminio para producédo de alumina de
alta pureza, pois apresenta elevada taxa de extracdo do aluminio na condicao estabelecida, baixo teor
de ferro e a silica residual podera ser removida por etapas posteriores de filtracdo. Como salientado
anteriormente, a avaliacdo das etapas subsequentes de cristalizacdo e calcinacdo para a producao de
HPA, rendimento e pureza, em funcdo do perfil geoldgico local, ndo fizeram parte do escopo deste
estudo preliminar e poderdo ser aprofundadas oportunamente.
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