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RESUMO

Heste trabalho inicialmente € feita uma revisdo bibliografica
sobre as transformagBes t@rmicas dos hidrox1dos de aluminio e dos
baux1tos e, em saguida, saa relatados os resultados das medidas
de drea especifica, acidez superficral e volume de poros de nove
bauxitos brasileiros e um da Porocel, em fungdo da temperatura ¢
ativagio

0s resultados das medidas de drea especifica, pelo método de
BET , mostraram que ela passa por um maxmo a 3209C, wariando
para o5 diversos bauxitgs entre 214 mzfg e 264 mzjg 0 bauxito da
Porocel apresentou uma drea especTfica de 166 mzfg 2 essa tempera
tura Comparados esses dados com 05 da literatura (26) vemos que,
sab o 2spectoc de drea especTfica, apds ativagdo té&rmica, os bauxy
tos brasileiros estudados sdc equivalentes ao norte-americano Po-
rocel

As medidas de acidez mostraram que, a 3209C, os bauxi1tos tem
a malor acidez, variando entre 1,2 % 1ﬂ19 centros d¢idos por gra-
ma e 2,8 x 1019 centros dc1dos por grama Essa aci1dez € alta, pois
catalisadores de cragqueamento em geral possuem de 0,6 x 1019 CA/qg
a 1,8 x 107 Ca/g

G volume total de pores fo1 medi1dc pelo método de  titulagdo
com agua Observou-se que o volume de poros atinge um maximo en-
tre 3009 ¢ 4000C, permanecendo a seguir constante Esse volume mia
x1mo fo1 da ordem de 0,32 mi/g Comparados esses valores com 0%
da referéncia (26) observamos gque s3o mui1to semelhantes com os €1
tados Is5to nos leva a afirmar que gquanto ao veolume de porsos, 0
baux1tos nacicnars s&o equivalentes ao morte-americano Porocel, a
pds tratamento térmico

Ds dados obtides nas medidas de area especTfica, volume do po
ro & acidez superficial, apds tratamento t&rmico, permitem con-
cluir que os bauxi1tos brasiieires podem ser vsados como adsorven~
tes em geral e nos processos catalTticos, cujos mecanismos exigem
dcrdos fortes



ABSTRACT
STUDY OF THE VARIATION OF SURTACE AREAR, SURFACE
ACIDITY AND PORE VOLUME QF SOME BRAZTILIAN BAUXI
TES AS A FUNCTION OF ATIVATION TEMPERATURE

In this work, the author presents first a baibliographic revi-
s1on on thermal transformations of aluminum hydroxides and bauxi-
tes

Results of surface area measuremants, surface acsdity and po-
re yolume of nine Brazilian bauxites and a Porpcel are reported
as a function of thermal activation

The resuits of surface area measurements by the B E T method
showed a max imum at about 3200C, varying Vor the bauxites under
study between 214 mzfg and 264 mzfg At the temperature of maxi-
muin surface area the Porocel activated bauxite presented a value
of 166 mzfg These results when compared with literature data,
show that Brazilian bauxites are similar to USA bauxite Porocel
under the aspect of surface area after thermal activation

Surface acidity measurements showed a maximum at 3209C  with
values hetween 1,2 X 1ﬂ1g
These values of acidity are high, 1f we consider that cracking ca
talysts present surface acidity between 0,6 x Tﬂ]g and 1,8 x 10
active s1tes per gram

and 2,8 X 1ﬂ1g active S5ites per gram

The total pore volume was determined by the water <titration
method A maximum 1n the values of pore volume was observed be-
tween 300 and 4009C, remaining constant above this  temperature
The maximum value of pore volume was circa 0,32 ml/g, which, com-
pared with Titerature values, showed that Brazilian bauxites are
quite equivalent to Arkansas' Dauxites and other USA bauxites un-
der the aspect of total pore volume after thermal activation

The results of surface area, surface acidity and total pore
volume measurements after thermal treatment, lead to the conelu-
sion that Brazilian activated bavxites may be used as general ad-
sorbents and 1n catalytic processes whose mechanisms require
strong acid sites
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1 - INTRGHUﬁﬁD
PARTE A HIDROXIDOS OE ALUMINIO SINTETICODS
1 1 - Formas cxistalinas de hidroxidos de aluminio sinteticos

Antes de 1h1cirar nosso trabalho vamos dar algumas 1deéias si
bre os hidréxidos de aluminie sintéticos, visto que os bauxitos
tem come principal constituinte um ou mais tipos de hidroxidos de

aluminio

Bs hidroxidos de aluminio sinteticos $ao geralmente obtidos
por cristalizagas de materiais hidrosos precipitados A grande
quantidade de agua retida pelos hidroxidos de aluminic ao  serem
precipitados & explicada pelo fato de o aluminio ser hexa-coorde=
nade, coordenando poils cada ateme de alum¥nmio, trés meléculas de
agua e tres hidroxilas Os precipitados alem de hidrosos sdag tam-
bem coloidais 0O envelheciwmento dos precipitados pela agac da tem
peratura e com o cantrole do pH, em meio aquoso, a reagac do aly=-
minio superficialmente amalgamade com Hzﬂ &, mais racentemente u-
sados, os fendmencs de polimerizagdo e de olagio, levam a forma -
¢30 de cinco hidroxidos cristalinas, havendo ainda um hidrdxide a

morfo que & a c¢lraguita, sobre a qual polco se conhece

Dois dos hidroxidos cristalinos correspondem 2 f3drmula qui-
mica de Al, 05 H,0 ou A10{0OH) e os outros trés hidrdxidos crista-
1inos correspondem a formula quimica Al,04 3H,0 uuA1(&U3. 0 pro-

blema da nomenclatura desses hidrdoxides & um tanto complexo devi-




do ac fato de ate 25 anos atras ser dificil de se distinguir en-
tre um hidrdxido e um hidrato, devidc aos metodos de desirdrata-
¢ao i1sobarica usados Por esse motivo, 05 hidroxidos de aluminio
foram chamades 1mpropriamente de hidratos e mesmo atyalmente ain-
da ha avtores que usam a nomenclatura errada de hidrates de alumi

nio ou de alumina

Até o advento das tecnicas de raios X, infra-vermeiho e o
estudo dos fenomenos de o0lagdo. 0 uUnico metodo que permitia o es-
tudo para a distingdo de hidrdxidos e hidratos, era a desidratagao
1sobarica Assim, considerava~-se como hidrates os materiails que
perdiam agua com pontos de wnflex@c nitidos a baixas temperaturas
e como h1drox1das aqueles que perdiam 2gua devida as hidroxilas
{GH*}. em temperaturas supericres a 4000C Deste modo, materiais
que possutam hidroxilas no estado solido e gue produziam aguz pe-
1o aquecymento a 3009C, como a gibsita, muitas vezesm eram confun
didos com hidratos e assim denominadas Isso fol o que acontaceu
com os hidroxi1dos de aluminio, quande na realidade eram verdade:-
ros hidroxidos, poi1s no estado s6l1do apresentam 1ons  hidroxilas
{OH”) e nac moléculas de dgua presas por 11gagac hidroganio {4},
mas 1550 s& fo1 possivel distinguir com as teacnicas de cristalo -
grafia de ralas X @ de espectroscopla noe 1nfra-vermelho, peis nas
tecnicas de desidratagao 1s0barica nao era possivel de se distin-
guir a agua proveniente de moléculas de agua no estade solido da

agua proveniente das hidroxilas {OH }

A Tabela 1-1, tirada das referéncias {1, 2 ¢ 3) nos mostra




TABETL &

1 -1

NOMENCLATURA DPOS WIDRGXIDOS E OXIDOS DE ALLMIXNIG (1,2,3)

ALCOA SIMPOSIO  (1557) HABER WEISER E MILLIGAN OUTROS
Alfea traihadrate g hidrargalita gama trihidrateo hidroxido de aluminio
de alumins - ou gihsezta de alumina ¢
= acldo ortoe aluminico
A
=
2
Beta trihidrato 2 ﬁ alfa trihidrate hidroxido de aluminic
de alumin = baierait d Jur
a a - = a - ® aiumina dihidrato de bauxito
] ]
o
= i
= p
e = randomita
-, w
E noardestrandita
bareritas II
|
N
-4
Alfa monchidrato 3' boamita gama manohidrato bauxito
de alumina " - de alumina
o m
==
> 12}
Beta monchidrato ~E o diasgporo < allfe monchidrato acido meta aluminico
de alumrina E Eo [, de alumina
= =
D 2 <
[
[
Alfa alumina corfndon iﬁ alfa alumilna
- Al O vt Al 0, -
AlC, ] 277 AlaYy .




as diversas nomenclaturas dos hidroxidos de aluminic e dos oxidos
de aluminig, permitindo melher compreensac da complexidade do p

biema de nomenclatura

Neste trabalho i1remes sequir a nomenclatura mineralogica
Pois B & que menos confusoes traz 8 a que melhor se enquadra aos
baux1tos, poi1s nestes as hidroxidos de aluminie conhecidos Sa0

classificados pelos seus nomes mineralogicos

Ja dissamos gue cinco saoc 0s hidroxidos cristalincs, sendo
que tres deles sati1sfazem a formula gquimica de um trihidr@xido e
doi1s satisfazew a estequiometria de um monghidroxido 05 hidroxT-
dos cristalinos com Seus respectivos nomes mineraldgicos sae apre

sentados a sequir

a)~ hidrargilita ou gibsita M{DHJ3
b)- barerita A]{DHJ3

c)- nordestrandita M{DH}3

d}= boemita  ATO(OH)

e}~ diasporo  AVO(DH)

Dos cinco hidroxides de aluminio cristalinos, apenas a bare
rita e a nordestrandita nao sao encontradas em abundancia na natu

reza, embora recentemente Ji tenha s1do constatada a presenga de

nordestrandita & baterita naturars

1 2 - Transformagoss termicas dos hidrdxidos de aluminio cristali

nas

Ja vimos no paragrafo anterior que hid varios tipos de hidro
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x1dos de aluminio cristalinos sinteticos Esses varios tipas v
hidroxidos dependem do modo de prepara-los e tambem do tratamenio
termico 2 que forem submetidos, principalmente os trihidroxidos -
(gibsita, balerita e nordestrandita) Os produtos parcial ocu o

taimente desidratados que se formam pelo aguecimento dos hidroxi-

dos serdo examinados a seguir

i 2 1 - Gibsita ou hidrargilita

& gibsita perde 3gua ac ser aquecida e se recristaliza a
aluminas de densidade aparente maior, sem sofrer diminuigac apre-
¢iavel no tamanho dos granulos Este processo c¢ria a estrutura po
rosa de aluyminas ativadas A temperaturas suficientemente altas,
a estrutura porosa pode ser destruida e conduzir 3 formagdo de par
ticulas sinterizadas murto densas A temperatura para decompor a
gibsita depende de varios fatores, entre 0s quals estiao a pres-
sap, tamanho das particulas, impurezas, atmosfera em gque 0 mate -
r1al € tratado e também da velocidade de aquecimenta Ne ar atmos
férico ou na agua sob pressdo de 10 000 psi (700 kgf{cmzj a 1409¢,
a gibsita se decompoe dando um monohidroxido de aluminio com a es
trutura cristalina da boemita (1} Ginsberg {5} ci1ta a conversac
da gibsita em boemita acima de 609C em sclugao aquosa coentende .70
g de hidrdxido de sadio por 1itro, e conversdo detetavel por raios
X em poucas horas no ar atmosfarico a 10589C Blanchin {6) cita a
decomposicdo da gibsi1ta a 1009C no vacuo Ja Fricke e Severin (7)
acharam ser necessario longo aquecimento a 1659C para gquase com -

pieta transformacdo no ar, de particulas moidas de gibsita, am
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boemita Fara uma hora de aguecimento abaixo de Z200%C a conversao

fo1 pequena, mas a 2509C 3a for bastante apreciavel

Prettre, Blanchin & Colaboradores {8, 9) seguiram o equ
1ibrio do conteudo de agua da gibsita em fungdo da temperature,
em pericdos de aquecimento de 20 horas e verificaram que o con-
teudo de agua decrescia uniformemente num tervalo de temperatu-
ra de 70UC, passando de A]zﬂs SHZD a 1009C no vacuo ou a 1509C
sob uma atmosfera, para A1203 D.5H2ﬂ, havendo ent3ao um Intervalao
de temperatura de 809C sem perda apreciavel de agua A desidrata-
gadc Ticou praticamente completa a 4009C no vacuo ou a 500%C SGO
uma atmosfera As Figuras 1-1 & 1-2 nos mostram as curvas de de-
composicao termica da gibsita em fungdo do tempo e da temperatura
de aguecimento respectivamente Courtial, Trambouze e Prettre ("G}
verificaram que gihsita submetida a varios tratamentos termicos <
ra sucessiva 0u symditaneamente transformada em boemita ¢ristal -
na e numa substancia amorfa com varios graus de hidratagio Ter-
t1an e Papeé (11} estudaram o equilibric de gibsita com agua i 2
desidratagao a vacuo de 1809C a 4D009C e determinaram que ¢ conted
do maxamoe de agua da alumina de transi¢do correspondia a formela
A]zna 0,45H,0 A area especifica era de 350 - 300 mzfg, mostrando
gue as propriedades das interfaces de aluminas ativas se relacio-
nam com & quantidade de alumina de transigzo e ndo com a quantida
de de hoemita formada No precesse de desidratagac termica de gib
s1ta, em geral a area especiflca passa poOr um maximo, para depols
diminuir O volume total dos porss do material proveniente da g1b

s1ta tratada a 5409C e de 0,39 ml/g Os mesmos autores (11) mos-
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traram ainda que a boemita formada no processs de desidratagao e-
ra o resultado de uma reidratagac do produto primaric da decomps-
sygan da gibsita, po1s o aguecimento Jenta de particutas peguenas
de gibsita conduzia & formagdo de chi-alumina e rho-alumina no 1
cuo, ambas Jivres de boemita Essa & a diferenga de desidratagao

da balerita ¢om a gibsita, pois a desidratagdo lenta da baterita
sempre conduz 3 farmagdo de boemita A decidratagds a 1700C par
80 horas sob alto vacuo deu 19% de boemita no produto e uma des--
dratacdoc semelhante numa atwosfera r1ca em agua elevou a guant da

de de boemita para 42%

A desidratagdo de gibsita e baserita (trihidroxidos) pode
ser explicada por dois caminhos diferentes, como segue No 1nte-
rior dos granulos ¢ristalings, as moleculas de vapor de agua po-
der escapar 55 <om grande dificuldade Com aguecimento rapido ge-
ra-se alta pressao de vapor ne interiocr dos cristai1s grandes E=-
54 pressac alta, particularmente com alcalis presentes, € a COTw_

¢30 necessaria para a formagdo de boemita

Quando o si1stema de poros alcanca a superficie das granu-
los, a pressao do vapor de agua cal a uma atmosfera, a reagao de
formag2o da boemita para, e o resto do material {gibsita ou ba a-

rita) se decompde em chy ou eta alumina

Rumerosos pesquisadores usaram métodos os mails di1versos fa
ra seguir as mudangas sofridas pela gi1bsita ¢com a temperatura En
tre eles Trambouze e Perrin (12} verificaram gque a acldez medirda

com dioexano suspensg em benzeno, na gibsita, mudava regularmente,
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na mesma direc¢io gue a area especifica.

1.2 7 - Balerita

As estruturas e estabrlidades dos produtos formados no
tratamento térmico de gibsita e barerita densa preparada por pre-
ci1pitagao com drax1do de carbono a partir de splugae de aluminRato
de sbodio, foram muito estudadas e sio bastante semelhantes Ime~-
1ik & Petitjean (13, 14) observaram que a desidratacdé da bareri-

ta se da como segue

0 conteirdo inmicral de 3.16 H,0 por molécula de Al,0, vay
para 3,0 entre 25 e BO9L, para 1.GH2ﬂ entre 120 e T1609C, para
D,EHzﬂ entre 160 e 2209C, para D.SHEG entre 220 e 34409C, para
0,1H,0 entre 340 e 3709C, e para 0,0H,0 entre 370 e 4009C Sob va
cuo a desidratagdo era mai1s rapida Acompanhando estas mudangas a
area especifica cresceu razpidamente a 150¢C, atyngwnde um maximo
de 150 mzfg, pFara D,SHEG, come no caso da gibsita. Fo1 veri1ficade
tambem por tecnicas de difragic de raios X gue a boemita comegou
a aparecer & 1209C e eta~alumina com T,EHEU A baierita desapare-
ceu a 1600C & a eta-alumina ficou estavel ate 9000C. Yarios  ou-
tros pesquisadores estudaram a desidratagao termica da balerita e
todos concordam em afirmar que realmente € muito semelhante 3 de-
sidratagdo da gibsvta, o que confirma os estudos de Imelik e Petit

Jean (13, 14)

0 volume do poro variod de 0,27 ml/g no produto inicial

para ate 0,63 ml/g no produty final da decomposigdo da balerita




I.I.I'.

Petitrean {15) mediu a acrdez de baveryta parcialmente catcinada,
com uma suspensdo de dioxano em benzeng e achou zero para o preduy
to cuja composigao correspond:a a AIEU3 1,5H2D, onde o Unico pro=
dute cristalino formado detectdvel pelos railos X era a boemita &
te produto tinha uima area especifica de 150 mzjg Logo acima des-
te ponto a acidez aumentou rapidamente para 1,6 meq/g9 {9,6 x IQEU
centros acidos por grama) para o produte co-respondente 3 formula
A1zﬂa.ﬂ.5Hzﬂ. com uyma area especifica de 280 mzfg {eta-alumina)
Com aquecimento posteryar, a area espec{fica diminuwu, o produta

tornou-se& mais bem cristalizado e a ag¢rdez caiu rapidamente 2 ze-

re.

Funaky ¢ Shamfzu (16) afirmaram que a baierita nioc se
transforma em gibsita 3 temperatura ambiente durante um periodo de
envelhecimento de 10 anos. A adsorgac de vapor de agua em baieri-
ta desfdratada & maxima a 2500C. Do mesmo mode que para a gibsita

as transformagOes térmicas mostradas por rafos X seguem um mecanis

me duple para a barerita

Nao sap conhecidos dados sobre as transformagdes termicas

da nordestrandita {1}

T.2 3 - Boemita

As propriedades e estrutura da boemita dependem muita do
metodo de preparagidoc Boemita densa, formada ao se submeter os tm
hidrox1dos de alumipio & dgua sob alta tensdo, sofre mudangas es=-

truturars ao ser aguecida no ar, semelhantes as sofridas pelos
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trihidrox1dos A temperatura de decomposigdo & mais alta Ervin e
Osbarn {17) estabeleceram como 1imite superyor de estabiriidade da
boemita a temperatura de 31759C, a pressoes abaixo de 2 00D psa
{140 kgf!cmz] A pressoes mais altas, a boemita se trarsforma aem
diasporo a temperaturas acima de 2759C Haber (18) afirma que a
boemita perde 1% de peso sob uma pressio de vapor d'zgua de 10
mm de merciric, a 3009C durante trinta minu'os Ela perde peso ra
pidamente entre 400 & 4509C, criando uma area especifica de 100
mzfg, subsequente aguecimento causa uma rapida diminuicdo da area

gspecifica

Petrtyean (15}, Eyraud e Colaboradores {19) afirmam que
o centedde 1n1c1al de agua de A12ﬂ31.15HzD passava para Al,0; H,0
sob vacuo a 3309C, para AT,04 0,7H,0 a 3800C e A]zﬂa 0,0H,0 a
BOBRC Temperaturas um pouco mais altas do que estas 530 necessa-
rias para se afetuar as mesmas perdas de agua, guando se aquece a

boemyta no ar

1.2 4 - pDlasporo

Ervin e Osborn {7) estudaram também as transformagdes s0-
fridas peio diasporo e determiraram que ¢ 1ntervalo de estabilida
de do di1asporo & entre 275 e 4259C, acima de 2 000 ps1 {140 kgf/
!cmz}. 0 dirasporo converte-se diretamente em alfa alumina  entre
450 e €D09C, sem destruicao da forma externa do c¢ristal Por ou-
tro lado, nde foram encontradas fases i1ntermediarias no tratamen-

to termico do diaspore, ao contrario do que acentece com 0s  gu-
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tros hidroxides de alumTnio quande submetidos a tratamento térmi-

ch

] 2 § - Quadro-resumo das tranaformagGes térmicas <dos hilidroxidos

de aluminio

A fim de melhor, fixarmocs as dwversas transformagdes termy
cas dos varies hidraxydos de aluminio, vamos dar agui, composto
com 0 aux¥lic das referéncias (1, 4), um esquema resumido das

transformagfes térmicas dos hidroxidos de aluminio (Tabela 1-1-A)

1.2 § - Reidratagac de alfa-alumina

Ervin e Osbern (17) ndo conseguiram reldratar alfa-alumi-
na de barxa irea especifica, em condigdes de temperatura e pres-
sao onde a boemita e ¢ diaspore sik estaveis, mesmo tratando a al
fa-aTumina por varias c¢centenas de horas 0s dois pesquisadores L1
tados naec dizem nadaz 3 respeito da reidratagao de alfa-aluminas de
alta drea especifica Entretanto, varios pesquisadores (1) estuda
ram a refdratacdo de aluminas de transigio de alta area especifi-
ca, conciuindo que a reidratagdo de aluminas de transicdc de alta
area espaecifica pode se dar em afguns dras, a 1009C,. dando origem
a boemita Com reidratagaoc mais prolongada pode formar um pouco de
gibsita e de barerita A reidratagio, segundo Thibon {21) pode se
processar mediante a agua quimissorvida na superficie Papeg {22}
determinou que a guantidade de agua permanentemente adsorvida cor
respondia I que entra na retdratagio sob certas condigfes, embara

a adsorgaoc da agua seja mais rapida do que seu re-arranjo no novo
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cristal A reildratagae das aluminas de trans.gae To1 hastante es-
tudada por tecnicas de raios X, microcalorimetria & outros adto-
dos A gama-alumina ¢riada a partir de boemita densa t aha pouca
tendéncia para a reivdratagao, embora a fase de transigao origifa-
da da calcinagado de boemita de alta area especifica tinha uina

grande tendencia para ser reldratada

F interessante observar que a regristalizagao de boemte

em gi1bsita a temperatura ambiente nao se da raplseaente (23}

Estas consideracoes, embora paregam um pouce longas, 5a0
necessarilas e suficrentes para melhaor compreendermgs as transfor-
magoes termicas pelas quals o5 bauxitos passam e para melhor po-
dermos localizd-los, em fungdo dos hidroxidos de aluminio de gue

eles S0 COMpPoOstos

PARTE B BAUXITOS
1 3 - Composigdc e origem dos bauxitos

0s bauxitps, sobretudo para o guimico e o metalurgista, s..
bastante conhec1dss como a principal fonte para a produgdc de o« o
minie Entretante, para o sspecilalista em materiats ceramicos e
em catalise, o bauxito apresenta outros usos pecullares bastante

importantes

0 motive principal da ntrodugao sobre os hidroxides de alu

minioc e suas transformagdes termicas € o fato de os bauxitos te-




rem como principal constituinte um ou mai1s hidroxides de aluminic
e em quantidades mencres ¢ em diversas proporgoes, s1iica na for-
ma de caulinita (A1,0, 25,0, 2H,0), 0x1do de titanio, Oxido de va
nadio, Gxido de ferra, Oxido de fosfore e algumas outras 1impure-
zas, 45 ma1s diversas, dependendo muito da regiao onde se EncoR -
tra o bauxito Os bauxitos ndc sdo espdeies mipneraldgicas ou mine
rais definidas, mas costuma-se dar o nome de bauxito as rochas de
depositos minerals onde predomina a alumina, na forma de hidrox.-

dos (24)

A compostigao quimica e mineralogica do bauxito pode var or
cenforne: 4 reg1do e o tipo de rocha de onde ele provem Em geiol,
o mecanisme mais usuyal da formagdo dos bauxitoes e a lixiviagao da
rocha silico-alumingsa por solugtes aquosas alcalinas A s7lica e
0t restantes elementos sao s¢lubilizados, restandoc um Taterito, is
to €, ums rocha com alto teor de hidroxidos de aluminic e ferre

cJe & denominada de bauxito

Este noma de bauxito vem do fato de o primeiro depdsito de
tal ti1po de rocha ter sido descoberto pelo quimice Berthier e

1521, perto da localidade francesa de Les Raux

Diverses sac 05 fatores gque podem favorecer & formacio dcs

bauxitaos, podendo-se citar entre 05 principais, 05 seguintes

|

a;- presenca de rochas com minerais facilmente solilvels fornecen-

do residuos ricos em hidroxidos de aluminio

bi- porosidade da rocha, possibilitando drenagem facil e livre
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circulacio da agua

¢)- chuvas abundantes alternando com perfodes de seca, factlrtan-

do a oxida¢ao dos elementos

d)- vegetagio & bactérias, formando acido tmico que & substdncia

fortemente l1i1xiviante

e)- fontes de solugdes que possibilrtem a sotubilizagdo de algum

elemento e agentes que favorecam a precipitacio de ocutros
f)- clima tropicai, ou pelo menos quente, factlitando oxidagido

@)- relevo topografico moderado, permitindo o movimento da  agua

porem com um mintmo de erosdo {drenagem}.

h)= longos periodes sem movimentos sTsmicos, na regrdeo {25}

Isto nos da logo a entender que cada bauxito & diferente do
outre, po1s em cada lscal o tipo de arigem varia muito Ista nos
mostra, pois, que o bauxito brasileiro, em partiycular o de Pogos
de CaJdas, por exemplo, deve ser diferente do bauxite do Arkansas
(usado na fabricagao do Porocel), em sua composi1¢ad quimica e mi-
heralogica e, portante, nas suas propriedades 1Isto Justifica um
estudo de nosses bauxitos, pois & difici] de se prever o comporta
mente de um bauxito, poi15 pouce ou nada se conhece scbre a tn-
fluencia das impurezas no comportamento das propriedades adsarti-
vas dos bawxitas apos ativacde termica Portanto, a rigor, cada
bauxite que se fosse usar deveria ser objeto de um estudo parmeng

rizado, pols cada bauxite constitul um individupo diferente do ou-
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ntretanico, como 1$s0 2 mK1ta care, em geral costuma-se oo -

rri

tro
trapolar as propriedades por comparagdo com outros bauiltos cor

c1dos, aparecendo, a5 Vezes, surpresas na util.zagao

Em ceral, no estude dos bauxitos, a parve qua e mals leva.c
em conta & o hidrdx1do de aluminio predominante, atraves do  Gudl
se classif.ca o bauxi1to, mineralogicamente Eles $30, POIS. Clua-
s1f1¢cados pela predominancia dos hidroxidos de aluminio cantic.

podemas assim distinga1r 05 seguintes tipps de bauxites

a)- bauxitos monohidroxilados, gue correspondem 3 forma Cuim.. .

ATO{OR) ou Al 0, HED, podendo existir sob duas formas minera-

2
lagicas diferentes, conhecidas como boemita e dissporo

b)- bauxitos trimidroxilados, cuJa composigao Quimica corraspor. -
as formuias AT(QH)5 ou Al,0, 3H,0, conhecidos como gibsita 0.
hidrargilita)} e murte raramente 2 balverita e a nordestrandita (o
mo Ja fo1 dito para ¢ caso dos RB1droxidos de aluninie, 65 bauxitos
sap verdadeiros hidroxidos, pois as hidroxilaes exi1stem ne  mate-
rial sol1do e nac as moleculas de agua com pontes de hidrogenio ,
0 que vem proscrever o uso da palavra "hidratos" tambem para 05

bauxi1tos

Fsta ¢lassificagdo e mui1to 1mportante do ponto de vista dg
extragio do alumir.o, pors os trihidroxidos sdo mars sollvers, in
fluindo na economia do processe A quantidade de silic¢a combinada

€ mportante, po1s d1f1culta a solubilizagdo do material, levan-




do a uma zedlita de sadio, e, portanto, a uma perda de hidraxido

de sod1o Do ponto de vista catalitico ysto tambem tem sua ympor-
tancia, pors pode influenciar nas propriedades de superficie dos
bauxftos, mormente a actdez superficlal, as quais sao fungdo da

textura cristalina do materyal {26}.

E comum atribuir-se a bauxrtos a formula A1203.2HED, que
nig tem sentido, essa cemposigan, freguentemente, 2 resultante de
misturas de gibsita e caulinita, em que os teores de silica e fer

ro néo sado considerados no caledlp da formula da rocha

Generalizacdes ampiricas indt¢cam que os bauxirtos dos paises
tropicals s&o trihidroxidos, ao passo que o% de paises de c¢clima
temperado sac monohidroxides {24). Yeremos mafs adrante que essa
generalizacdo se¢ confirmou nos bauxitos nacionals por nos estuda-

dos.

1 4 - Transformagbes térmicas des bauxitos

As transformagdes térmicas dos bauxitos, visto serem eles
hidroxi1dos de aluminio, sao as mesmas sofridas pelos  hidrixidos
de alum¥nio ¢ristalines, J3 anteriormente explanadas, pors parece
que a composigde quimica nde tem ynfluéncia mator nas proprireda-
des superficiais desenvelvyidas na ativagao termica dos bauxitos
{27), infelizmente ndo & conhecido ainda o efefto nas transforma-
¢oes tarmicas, da presenca de impyrezas tais come ferro, silicaw

caulinita e titanio, sempre presentes nos bauxfitos.




20

Segundo Souza Santos e Santiny {28) as transformagdes térm)
£as da um bauxito tipico, seguidas pela analise termica difere

¢1al ate 10500C, sao as seguintes

a)- pico andotarmico pegueny cOm Maximo na regilaoc de 1060C, cor

respondendo a perda de agua de umidade

bj- prcoe endetérmico 1ntenso, cujo MEXIMO OCOrYe na regiao de 230
a 3500C, gue & o pico de desidratagdo do trihidrdxido de al.-

min1o £ristaling, gibsita

c)- pequenc pico endotarmico ¢om maxime a 5509C, correspondente .

decampasigae do monghidroxido de aluminio cristaling

Estas transformacoes s3o tambem as observadas nos hidrdxy -

dos de aluminio sinteticos (2)

Segundo Heinemann ([26) essas mudangas estruturals rela  va-
riagao de temperatura sio as PrINEiIpals responsavelrs diretas pe-
Tas propriedades superficiais de sol1dos porosos, tals como area
especifica, volume ¢ tamanho dos pores, densidades real e aparen-
te, propriedades cataliticas e podemos acrescentar ainda a acidez

superficial

Pelas resultados obtidos na determinacac da area especifica
comparadas com 0s resultades da analise termica diferencial {ATD},
(29), podemps constatar claramente gue, reajmente, uma das trans-

fermagles mals Tmportantes ocorre na reglio de 280 a 3509C, mos-

[uATTT0 CE FESQUISAS ENCROETICHNT D RLIL CAMED
| F E M
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trando que a perds de agua nesta regirao de temperaturas muda real
mente a estrutura do mater:al, conferindo-lhe propriedades especi

ficas impeortantes e gerando a area especTfica maxima dos bauxitos

1 5 - Composigao dos bauxitos estudados

A composi¢cdc quimica dos materiais estvudados ndaa foir objeto
de atengio especial, pols conforme ja tivemos ocasldo de crtar
{27, 29), a composig¢dao quimica dos bauxitos parece nao estar cor-
relacionada diretamente com o seu campeortamento coamo adsorventes,
€ com as propriedades superficiars dos mesmos, dependenau mai1s da
composigado mineralogica A composigdo quimica dos bauxites varia
wui1to de acordo com as diversas procedéncias e origem dos mesmos

(Yabelas 1-2, 1-2-A e 1-2-B)

Algumas das propriedades fisicas, tavs come cor, densidade,
dureza e porosidade, $3o fungio da composigac quimica e podem ter
influéncia no seu uso como matéria prima para a i1ndistria cerdami-
ta Em geral, os componentes que mz15 rnfluem na cor e dyreza sdo
as oxidos de ferro e a sT1ica em caulinrta, pouco influindo o teor
de alumina, Al,0, A cor varia murto, sobretudo devido ao teor e
a natureza dos minerars, ferro e outras 1mpurezas, servindo incly
si1ve para uma classi1ficacao simples dos bauxitos, Assim, de acor-

d¢ com a cor, podemos distinguir

a)- bauxitos brancos e cinzas, que s53o pobres em ferro @ ricos em

sT11ca, come caulinita




TABELA 1.2 -~ COMPOSICAO DE ALGUNS BAUXITOS NACIONAIS (30)

Serro (M.G.).

AMOSTRA 1 2 3 b 5 6 7 8 9 10
H20 Combinada %] 33,0 26,3 30,4 32,6 30,0 nd 31,0 29,0 29,5 30,5
SiOz % O,L.E 10.',8 3,1 3’5 7,3 5,1 7’2 9’9 119 li7
A10, % 64,4 56,7 62,3 60,9 59,8 63,2 58,9 60,0 61,2 60,7
Fc203 %| 1,6 4,9 . 4,8 3,0 2,8 11,5 2,0 0,1 4,8 6,1
Ti0, %| nd nd nd nd ~ nd 2,2 tr tr 0,5 nd

1l e 2 = Fazenda Recreio -~ Pogos de Caldas (M.G.). 6 = Morro do Cruzeiro - Média de
28 analises.

3 = Fazenda Motuca - Nova Lima (M.G.). .
7 = Rio Pontanari - Oiapéc (Amapa).

4 = Morro do Cruzeiro - Ouro Preto (M.G.).
8 = Espera Feliz (M.G.).

5 = Muqui (E.S.). o '

- 9 = Barra do Piral (R.J.).

10 = Fazenda Gentio ~ Mun

. k4 .
icipio do

OZZA



TABELA 1.2-A - COMPOSICAO QUIMICA DE BAUXITOS DE DIVERSAS REGIOES DO GLOBO TERRESTRE (31)

PROCEDENCT A | 50 A1,0, Fe,0, Tio, M0 ca0 éie;S:o Total
%* % % % % % % %
Franga ‘ 3,70 56,50 24,90 2,60 0,07 0,12 12,16 | 100,05
Guiana Inglesa 5,02 61,12 1,50 2,50 nada 0,10 30,02 100,26
Surinan 2,35 55,46 11,71 0,68 0,01 0,12 29,52 99,85
Irlanda 6,13 41,61 25,72 | 4,30 0,06 0,46 | 21,54 99,82
Ghana . ‘ 2,04 55,23 11,46 2,08 0,02 0,22 29,34 100,39
India - 3,48 56,64 8,18 || 6,34 0,05 0,14 25,59 100,42
BRASIL - ‘ 2,00 58,40 7,40 1,10 0,04 0,10 30,80 99,84
Grécia 3,12 60,18 21,66 2,96 - 0,10 11,69 99,71
Istria 0,90 60,17 23,35 3,52 0,0k 0,40 11,30 | 99,68
Jamaica 0,53 49,35 21,33 2,72 | 0,07 0,12 26,32 |- 100,44
Yugoslavia - 1,20 53,16 22,04 3,40 0,16 0,14 19,79 99,89




TABELA 1.2-B - COMPOSIGAO QUIMICA DE BAUXITOS DO PLANALTO DE

POCOS DE CALDAS - (M.G.) - (32).
_— A1,0, Fe,0, sio, | Tio, | H,0
% % % % %
Santa Rosilia 58,06 9,6 0,98 tragos
Santa Rosalia 61,68 L,9 - 1,20 tracos 29,6
Santa Rosalia 62,50 5,2 0,90 tragos 30,3
Campo do Saco 62,00 : 3,0 2,00 2,0 - 28,0
Campo do Saco 62,70 - 4,3 - 3,50 1,8 27,0
Atérro ' 57,20 10,8 0,16 tragos 30,0
Atérro ' 62,80 3,2' 1,75 tracos 31,0
Capao do Leme 4 Lo 1,6 0,44 tracos 30,0
Alto da Serra 59,10 6,3 3,68 2,0 28,8

hvz‘-



ANALISES QUIMICAS DE BAUXITOS BRASILEIROS (28)

T ABE 1L

A l1-2 C

e ROCEDENGT A PE?géOAO sio, A1,0, Tio, Fe,0,
% % % % %
Claro, Pogos de Caldas -~ M.G. 30,0 . 7,0 58,0 1,0 4,0
Duro, Pogos de Caldas - M.G. 31,0 2,5 59,0 1,0 3,5
Mole, Pogos de Caldas - M.G. 30,5 1,5 58,0 1,0 9,0
Escuro, Pogos de Caldas - M.G. 28,2 5,5 55,7 1,1 9,4
Claro, Pogos de Caldas - M.G. 32,2 1,1 65,2 1,0 0,6
Belo Horizonte, M.G. 30,2 n.d. 52,9 n.d. 13,7
Lages, Santa Catarina 27,9 8,92 61,0 ‘0,88 0,9
Mogi das Cruzes - Sao Paulo 28,6 9,2 58,3 0,21 3,6
Territério do Rio Branco 27,1 1,40 53,5 1,85 17,1
Casa Grande, Mogi das Cruzes - S.P. 26,9 6,87 53,5 0,87 8,94
Tipo Varinhas, Mogi das Cruzes - S.P, 26,6 11,7 49,8 n.d. 10,0
Birituba Ussu, Mogi das Cruzes - S.P. 27,2 15,8 55,2 0,25 1,50
Pogos de Caldas - M.G. 30,9 2,06 59,4 1,0 6,64
Pogos de Caldas - M.G. 31,4 2,3 56,4 1,50 8,20
Pocos de Caldas (7 amostras) - M.G. 28,4 0,79 56,5 0,61 7,98
' a a a a a
30,8 2,63 59,2 1,40 9,60
Pogos de Caldas - M.G. © 33,6 2,0 60,6 1,3 2,4
Andradas - M.G. 30,0 253 56,4 1,5 9,4
Aguas do Prata - S.P. 30,0 1,20 55,6 1,66 9,56
Pocos de Caldas - M.G. 28,1 5,50 55,3 0,87 710,2

lgzl



b)- bauxitios warrons, ricos em ferro & silica como caulinita .

contendo guantidade apreciavel de matéria organica

¢)- bauxitos vermelhos, ricos em oxidos e hidraxidos de ferra,

a1
Lol

rem pobres em 5111ca comg caulinita

Quanto & dureza, ela varia bastante, havendo os Pauxit.s
friavels ¢ agJeles duros, sstando entre 2 e 7 na escale Brinel.
A densidade aparente n0s baux1tos porescs e pobres em silica & cs
1,2 gfcma, 40 Passo gue nos Dauxi1tos duros e ricos em ferro ela a
tinge a 3,4 gfcm3 Mo Brasil os bauxitos mails comuns sao os de cor
vermelhs, ricos em Terro (4) E musto dificit correlacionar dite-
tamente a cOomMposican quimica dos bauxitos com &5 suas propriece-
des como adsorventes, portanto os bauxitos estudados nao foram a-

nalisados quimicamente

Entretanto, come nac se sabe qual a 1nfluencia da composi-
¢ag mineralogica & das impurezas dos bauxi1tos nas propriedades ad
sortivas e cataliticas, bem como na area especifica e na acidaz
superficial, pracurou-se determina-las para cada bauxito apids a

ativagao termica

Para meihor avaliarmos a diversidade de composigdo quin .
«u$ bauxkitos, tanbte nacilonzis come de varias procedéncias, ap-.-
sentamos as Tapelas 1-2, 1-2-A e 1-2-B, que nos permitiraoc compa-
rar a composigao de bauxites das mars diversas regibes, muitos de

les das mesmas regioes dos materiais por nos estudados
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Como vemos pelas trés Tabelas apresentadas, ha grande var .
¢ao na porcentagem das impurezas nos bauxites, sobretudo gquanto o
tecr de ferro e de siltica, tmpurezas estas que, COMO J]a dissemos,
sdo responsavels por algumas das propriedades fisicas dos  bauxi-
tos, mormente 4 cor, dureza e densidade Isto nos parmite  tamban
afirmar ma1s uma vez que cada bauxito, mesmo de regines bem prox-
mas {Tabela 1-2-B), poede ter composigac diferente, merecendo, ncls

ser tomado como wrrdividuc & parte, dificultande as extrapolagCes,

quanto ao comportamento das propriedadas superficiass de um par:

cutro

Js bauxi1toes por nos estudados sao, na sua maioria, das mes-
Mmas regroes dos apresentados nas Tabelas 1-2 e 1-2-B Isto, enu e

tanto, nao nos permitira afirmar que eles sejam 1dent1cos na cai-

posigag quimica, mas que, pela menos nos seus constituintes or.

¢1pars, eles talvez sejam parecides Por razoes diversas, a ana _

se quimica dos baux1tos estudados nao Foi ainda realizada

Quanto a composigdo mineralogica dos bauxitos estudados, foo
determinada por Souza Santos (29) usando a difragao de raios X e
a analise térwica diferencial A Figura 1-3 (2%) mostra os difre-
togramas de o1to dos dez bauxi1tos por nas estudados e de mals ur
da regido de Pogos de Caldas Podemos constatar, segundo o autor
(29), que todos os bauxitos apresentam difratogramas semelhantes,
mestrande as linhas de 1nterferencia de difracic caracteristicas
de gibsita em 4,85 A°, 4,37 A%, 4,13 A%, 3,35 A®, 3,31 4%, 3,08A°

e 3,10 AO, com as reflexdes basats da caulinita Além dessas 11-
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nhas houve um bauxitec (B-1) que apresentou as linhas de 1nterfe-

réncia da boemita em 6,17 A® e 3,15 A°

A anilise térmica diferencial confirma perfeitamente 05 re-
sultades obtidos pela difragdc de ralos X 0s termogramas sao to-

dos semelhantes e apresentam

a)= um pico endotérmico 1ntenso entre IT0OQC e 4109C, caracteristy

co dz gibsita

b)- um pi1¢o endotérmico pequenc entre 530 e 5809C, caracteristico
da boemita e de desidroxilagac de caufrnita, sendo a presenga
de cauiinita confirmada pelo aparecimentc de um pequenc pico exo-
termrco em 9709C e 1 Q00DOC Tamb&m alguns termogramas apresentam
um pegueno plco endotérmice a 100 - 1209C, correspandente 3 perda
de 2gua de umidade A presenga de boemita no bauxite B-1 & expit-
cada pele autor {29), como proveniente de decomposigao parcial da
gihsita em boemita, no proprio aparelho de anatrse termica dife-
rencral, uma vez que a presenga do diasporo deve ser afastada, pos,
devido a2 origem geoldgica dos bauxitos brasilesres, por intempe-

rismo, & pouce provavel a existéncia do diasporo nestes bauxitos,

uma vez que eie se forma por sintese hidrotérmica, 2cima de 2750(

A Frgura 1-4, tirada da referencia {29) nos mostra os termg
gramas dos bauxitos por nds estudados Estes termogramas, ouando
comparados com 0s apresentados na Figura 1-5, extraidos da refa-
réncia (2}, mostram perfeitamente que as transformagdes teérmicas,

safridas pelos bauxitos, sao as mesmas sofridas pelos hidroxides

I FET IS T 0 B PESQUISAS ENERCETIZA 5 E NUCLEARES
[ P E M
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FIGURA 1 5 - TERMOGRAMAS DE HIDROXIDOS DE ALUMINID (2}




TABEL A 1 -3

IDENTIFICACAD DOS BAUXITOS ESTUDADOS

- FORMA MINERA-
cODiGo PROCEDENCTI A
LOGICA
B-1 BPauxito memi calcinade, da Uszina Campo do Sado - Paogos de Gibaita com in-
Caldas - Mipas Gerais terferencia de
hoheni ta
B-2 Bauxite da Minra Correge do Meio - Pogome de Caldas - Ma. Gibsita
nax Geraia
B-3 Bauxite ativado Poracel, da Minerals and Chemicals Nag Criatalino
B-4 Bavxrte da Saramenha - Ouro Preto - Minas Gerais Gibaita
B-5 Bauxito ativado de Pogos de Caldam - Minas Germis Nae Craiataline
B-6 Bauxito de Muqui - Eppirrto Santo Gibhsata
B-7 Bauxito de Cataguames - Minas Garais Gibmita
B-8 Bauxito dda Mina Campo de Saco - Pogos de Caldas - Minas
Gerainm Gibselta
B-9 Hauxito friaval da Mina Corrage do Meio = Pogoa de Caldas
- Minpm Gerais Gibgita
B-10 Banuxlte de baixe teer em ferreo, da Mina Barro Brance - Po
¢os de Caldaa - Minas Gersls Gibsita
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de aluminio sint&ti1¢os, em seus principals picos de decompasigac

A Tabela 1-3 nos 1dentifica as amostras dos bauxitos estuda
dos e da sua composigae mineralegica, segunde Sguza Santos (29)
Esta composicdc esta bem de acordo com a arigem dos bauxitos bra-
s1le1ros, canfirmandoe mails uma vez a uhservagiu de que as bauxi-

tos de paises tropicars sae gibsiticos {trihidroxilados)

1 6§ - Objetivo do trabalho

0 objetivo deste trabalho e estudar as varragoes da area es
necifica, da ac.dez superficial e do volume oo poro de nove amos-
tras de bauxitos e de uma da Porocel, tomada como referencia, em
fungap das temperaturas de ativagds Este bauxito da Porocel foo
estudade Juntamente, poi1s, devido aos tipos de origem e de forma-
¢ao dos bauxitos brasileiros e dos de Arkansas (Povocel) {25, 33),
eles devem ser diferentes e, portanto, apresentar comportamento di
ferente, dificultande a extrapolagac dos resultados Embora 0s
bauxites de Pogos de Caldas e de Arkansas sejam ambos originarios
de rochas ricas em aluminio e si1licatos alcalings, eles diferem
quantg a 1dade de formag2o e quanto aos agentes climatrcos forma-
tivos (25, 33}, devendo, po1s, apresentar composigdo quimica e my
neralogica um pouco diferente entre s1 e provavelmente um compor-
tamento em murtos cases diferente, o que justifica este estudo dos

bauxitos brasileirgs

Sendo os bauxiteos ativades amplamente usados na 1ndustria ,

mormente como adsorventes no refino e purificagao de Glees lubrifr




cantes ¢ graxas, purificacao de agucar, licores e Xaropes, COmD
dessecantes de gases, gasclinas e solventes, suporte de catalisado
res, como catalisadores de dessulfuragio, de dehidrogenagao e de
reagoes de desidratagio catalitica, e sendo murtas dessas proprig
dades fungae da temperatura de tratamento (26), € muirte importan-

te 0 estudo curdadose de suas transformacoes termicas.

Para cada precesso industrial em particular, em que o bauxi
to ativade € usado parece haver uma temperatura otima de ativagao
que desenvalve e otimiza a propriedade que se deseja aproveitar
Essas propriedades nos solidos porosos se desenvolvem como conse-
quéncia de mudangas quimicas e cristalinas na textura do bauxito,
tende grande 1nfluencia, principalmente ma area especifica e na
acidez superfrcial Fixamo-ros principalmentie nessas duas preprige
dades, viste serem elas determinantes da atividade dos bauxitos
nas processos onde haja adsorgdo na superficie, especiralmente na-

queles em que szo usados como catalisadores

2 - PARTE EXPERIMENTAL

2 1 - Procedencia das amostras

As amostras nos foram cedidas pele Br Pérsyo de Souza San-
tos A Tabela 1-3 mostra a procedencia de todas as amostras, as-
stm como a composigac mineraldgica das mesmas. H3 uma amostra im-
portada {Porocel} que tambem fol estudada, come termo de compara-

¢40, fornecida ac Dr Persio de Souza Santos pela Petrobras.
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2 2 - Tratamento térmico das amostras

As amostras de bauxitos para medidas de acidez e area espe-
cifrca foram trituradas e separadas nas peneiras entre 30 e 60
meshes (aberturas de 0,590 mm e 0,250 mm}, colocadas em capsulas
ou cadinhos de porcelana, em gquantidades de cerca de & gramas, e
tratadas em fornp eletrico na temperatura escolhida, durante 4 ho

ras

Para a determinagao do velume total dos poros as amostras fo
ram separadas entre as paneiras de 60 e 100 meshes {(0,25C mm e
D,%4% mm) & tratadas em forng eletrico durante 4 horas, a tempera
tura escolhida

a

2 3 - Area especifica
2 31 - Metodo empregado

A drea especifica da superficie desenvolvida por tratamen
to termico fo1r determinada em amestras dos bauxitos ativados a
2400~ 3209~ 4009- 500%e 6009C, usando cerca de 100 mg do material,
na granulometria acima descrita, para cada determinagao 0 metodo
usado for o de Brunauer, Emmett & Teller (B E T ), por adsorgao
de nitrogénio a temperatura de nitrogénio 17quido com equipamento

semelhante ac descrito por Nelsen e Eggertsen (34, 35)

0 método descoberto em 1938 por Brupauer, Emmett e Tellar

baseta-se na determinagde do volume de nitrogénio adsorvido, a d1
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versas pressbes parciats na temperatura de nmitrogenio l1iquido, em

pregando-se no calculo uma equagdo por eles estabelecida

Essa equagdo permite, a partir de algumas experiénciras em
aparelhagem espectal, determinar o voluyme de nitrogenie necessa-
rie para formar uma camada monomolecular s$ebre o material que ad-

sorve o nitrogénio {36)

A equagao por eles estabelecida e por nos usada € deriva-

da daquela de Langmuir

._E_'__..n_igk oy Ht—.—EE_-_—

ande

g e {1-8) representam as fracdes complementares de uma superfi-

c1e unitaria
p € a pressao do gas (nmytrogeénio)

K e a constante de adsorgao,

aplicada 4 condensagdo polimolecular e levando-se em conta a ener

gta de condensagio envelvida A egquagaoc e

-—-.E-..-—:-LE:IJ.-P_-}L
Fﬂ

V(P -P) eV, oV,

onde

¥ € o volume de N, adsorvido a pressdo parcial P

ﬂﬂ?PEEGUEASENERﬁﬂTGASEhUCLEAREE

1P E N

(A TIT
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¥ & o volume de "2 para cobrir a superficie livre do adsorbato

com uma camada monomotecular

a pressao de saturagdo do N, 1iquido

mi

C 2 umz constante ma qual Intervem a energia de condensacioc do

nttrogenio 17gquide

A equacdo de B E T & a de uma reta do tipo

¥ = ax + b
onde
p
.'f='—-"""'—'——'
v{FD-P}
2 < L€-1}
ﬁvm
¥ = —
Po
b o= —-
cvm

Colocando em grafico os volumes de "2 adsorvidos a varias
pressges parcials, em fungao destas pressdes, obtemos uma reta, na
qual podemos determinar graficamente os valores de a e b e, atra-
veés deles, por simples transformagOes matematicas da equagida  de
B.E T., calculamos vm e, a partir de ?m’ podemos saber a area co-

berta pelas moleculas de N, cantrdas nesse volume. Em geral, se
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FIGURA 2-1 Reta tipica da determinacac de area de BauxitoiB-3),
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toma como ares de uma molacula de N, o valor de 16,2 (A“}z {36)

A Figura 2=-1 nos mostra o aspecto da reta obtida numa de~
terminagao de area especifica para o bauxito B-3 atrvado termica-

mente a ¢0Q%C

Usamos nos calculos das areas um computador eletranico O-
Twvettr Programma 101, o que vem symplificar muito o trabathe de
se calcular a area, apos realizadas as medidas 0O metodo usado da
uma boa precisdo {(cerca de 2%) ¢ o tempo e grandemente reduzidoem
relagio ao método de B E T original. (0s apendices A-1 e A-2 dio
a sequencia dos calculeos para uma determinacac do bauxito B-4, -
respectrvamente sem ¢ uso e com & uso do Computador (livettl Pro-

gramma 101}

2 3 2 - Descrigac da aparalhagem

A aparelhagem para a determinagio da area da superficie a
temperatura de N, 17guide e, essencialmente, baseada na cromatogra
f1a de gases e usa, como métode de detecgdo para se medir os voiu

mes de H2 adsorvidos, um detector de condutiyidade tarmica

Esta aparelhagem fo1 totalmente projetada & montada no
Centro de Pesquisas da Refinaria e Exploragdo de Petrdleo  Umido
S/A 4 sob a orientagdo e chefia do Dr Remolo Ciola Esta apare -
Thagem permite determinar ainda cutros tipos de medidas de adsor-

cdo e consiste essencialmente de




d)-

el-

fi-

9)-

um circuito de gases, nitrogenio e helig, com valvulas e cap:

lares reguladores de fluxo,
um deiecior cromatografico de condutividade termica

uma fonte de corrente continua de grande estabilidade (37) pa

ra alimentar o detecteor,

um peguenc reator de vidro em forma de U onde var o material

cu)a area se vai medir,

fornn eleirico aue permite atvyar termicaments o mater s} es-

tudado,
cantroladores de temperatura e "timers" para o forno,
um regrstrador Sargent com i1ntegradoer de area de disco

$30 usados como gases halio e mitrogénio puros, gque Sag

ainda passados sobre peneiras moleculares, a fim de retirar qual-

quer umidade

As Figuras 2-2, Z-3 e 2-4 nes mostram, respectivamente, ©

circuirta dos gases, 0 circuito eletrico e ¢ painel frontal com os

diversos controles de operagdo

2 & - Agldez superficial

A acidez superficial de bauxitos desempunha papel importan-
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te nos processos em que eles sap usados como adsorventes ou cal.-
T1sadores Medimes a acidez apés ativagao a varias temperaturas

procurames comparay os valores obtidos com os de alguns catalisa
dores silico-alumineses (catalisadores de cragueamento)} estudados

no Centro de Pesguisas da Refinaria Uniac, de Capuava (38, 39}

Z 4 1 - Metodo empregado

@ metodo empregade se basela tambem na detecgaoc cromato -
gréfica de uma base no estado de vapor por melo de detector de
condutiyidade térmica, proposto por Ciola e da Si11va (38, 39) Uu-
t111za a introdugao de pulsos de uma base {quinolina ou prdirina)l
sobre o bauxite, ativado termicamente, numa correnta de um gas 1-
nerte {he&lio, no caso} A introdugaoc da base & fei1ta a uma tempe-
ratura cerca de 100%C acima do ponte de ebuligao da baze, a fim
de se evitar uma adsorgaoc fisica A base e introduzida com uma
micro-seringa ate que 0 bauxito ativado termicamente figue satura
de Iniciralmente, enguanto o bauxito adsorve a base, & composigac
da corrente de gas que val ao detector ndo se altera e nac temos
nenhum s1nal no registrador A partir do momento em que o bauxito
hao mails adsorver a base, a composigac do helio que val ao detec-
tor &8 modificada ¢ o registrador acusara um pico Injetam-se ma1s
alguns microlrtros de base, ate que as areas dos picos fiquem cons
tantes e a part1r das areas dos picos que saziram, comparadas com
a do primeiro pico, e o ¥olume de gase que naoc salu, calculamos a
quantidade de base adsorvida quimicamente Supondo que cada mole-

tula blequela um centro acide, ¢ nimero de moléculas gastas & tao-




45,

mado como o numero de centros acidos do bauxito em estudo, ou en-

tae & transformado em meqg/g

2 4 2 - Descrigao da aparelhagem

A aparelhagem & 2 mesma ja descrita ng 1tem 2 3 2, po1s ©
aparaelho projetado no Centro de Pesquisas de Capuava permite, pe-
To simples acionamento de 2 ou 3 valvulas, mudar o caminho dos ga
ses de maneira a transformar o aparelho de medida de area especi-
fica em aparelho de medidas de acidez Ha apenas uma pequena modl
ficagae no forno & no reator, o5 Quals sd¢ instalados diretamente

sobre © detector (38, 29)

2 5 - Yolume dos porcs

f volume dos peros e cutra propriedade muite mportante nos
bauxi1tos ativados termicamente, devide a estruytura parosa decorren
te da perda de 3gua de hidroxidos, sobretudo quande eles sdo usa-
dos como adsorventes e como catalisadores Por esse motive fo1 es
tudada a variacao dos volumes dos poros com as temperaturas de a-
tivaczo, permitindo a obtengao de uma serie de informagdes, Incly
sive sobre o estado de ativagae de bauxito, alem de informar se
ele @ bom ou nao como dessecante Para todos os bauxitos foram
fe1tas medidas em tres temperaturas e pars um deles, tomado como
referencia, foram feitas medidas do volume de poros apbs ativacgao

nas temperaturas de 100 a 1 0009C, em intervalos de 1009C.
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2 5 1 - Método empragado

0 método empregado para as determinagdes de voelume totad
de poros fo1 o método de titulagdc com agua, sugerfdo por Innes,

W OB {40, 41}

0 método se baseta no enchimento des pores com um 17quido
qualquer, no caso agua S0 apbs o enchimento dos peros € que o ma
ter1al comega a grudar nas paredes e entre 51, perdends a sUa

fiuidez

Fara cada determinagao sac empregados de 5 a 10 gramas do
baux1to triturade e separadec nas peneiras entre 60 e 100 meshes
{aberturas de 0,250 mm e 0,139 mm} A fracde retida entre estas
duas peneiras fo1 tratada por duas horas 3 temperatura desejada
A amostra do bauxito ativado, apds resfriamento em dessecador no
qua} se faz vdcuo, & pesada (de 3 a 5 gramas}, em duplicata, colg
cada em erlenmeyers com rolhas esmerilhadas, 1impos, secos em es-
tufa a 1209C e colocados em dessecador sob vacuo Por meip de uma
micrpbureta, adiciona-se lentamente peguenas quantidades de agua,
agttando-se fortemente apds cada adigdec Adiciona-se dgua até que
a bhauxi1to comece a grudar nas paredes do erlenmeyer & a perder a
sua fluidez, evitando-se sempre & formagdc de aglomerados, desman
chando-o0s com uma espdtula ou com forte agitagdo Quando o mate-
r1al comega a grudar nas paredes e perde suva fluidez 1nictial, sig
nifica que os poros J3 estdo saturados 0 método & muito simples

e ndp toma mai1s de 15 minutes para cada determinagldo A precisiao,
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apesar da simplicidade, & meato boa, chegande a ser superidr a o

2 5 & - Aparelhagem smpragada

A apareihagem empregada est3a ao alcance de qualguer labo-
ratdrio cohvencionat Consiste de uma mrcrobureta de 5 ou 10 mb,
ertenmeyers com rolhas esmerilhadas, de 25 ou 50 ml, balanca ana-

1it1ca e espatula de ago 1noxrdzvel



48,

3 - RESULTADOS OBTIDOS

O0s resultados experimentzys obtidos estao resumidos nas diver
sas Tabelas apresentadas a seguir, que vames caomentar separadamen
te Todos ¢s resultados dizem respeite a primevra ativagiaoc termi-

ca (*)

3 1 - Area espacifica dos bauxitos

A Tabela 3-1 nos apresenta o5 resultados das medidas das a-
reas da superficie dos dez bauxitos estudados, nas diversas tempe

raturas de atyvagao, entre 24090 & 6009C

3 2 - Acadez superficial

A Tabela 3-2 nos mostra os resultados das medidas de acidez
superficial apds ativagip, as temperaturas de 3209 e 5009C, em
centros acides por grama de bauxito e em centros acidos por centi

metro quadrado

{*) D presente trabalhe descreve as propriedades de area especi-

fica, acrdez superficiral e volume de poros dos bauxites ati-
vados termicamente, na primeira ativacao a partir do bauxito natuy
ral, com exce¢do do Porocel e das amostras B-1 e B-5 Us estudos
de saturacao {desativag¢dc) com vapor d'agua & reativagio térmica

nio sio considerados no presente trabalho
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AREs ESPECIFICA {mgfg} DO3 BAUXITOS ATIVADOS TERMICAMENTE

AMOSTRA I EMPER A T U R A 2c
DE

BAIRLTO 240°C 280°%¢ 320°¢C s00°c 500°C 600°¢
B-1 180 n%/g 181 208 201 152 151
B-2 17 221 239 227 183 140
B-3 151 153 166 151 148 128
B-4 132 209 221 166 L46 102
B-5 41 41 45 44 45 A
B-6 25 193 214 152 128 106
B-7 a2 236 251 187 176 134
B-8 35 264 247 188 153 ELG
B-5 25 255 asi 204 1532 111
B-10 138 225 252 209 163 122 md/g

6y"



ACIDEZ SUPERFICIAL DE BAUXITQS AT I[VADDS TERMICAMENTE

TABELA 1-2

EM CENTROS ACIDOS/GRAMA E CENTR0OS ACTDGS/CM2

AMOSTRA 320° ¢ 500° ¢

sn&iiTn C.A./g * € A fom® ¢ A Sy C & fon®
B-1 1,94 x 101° 0,85 x 10!7 1,49 x 107 0,98 x 10%°>
B3 2,39 x 1017 1,00 x 10%3 1,4 x 10%° 0,97 x 103
B-3 1,49 x 1017 6,50 x 10!3 1,70 x 10%? 1,15 x 103
B4 2,84 x 1017 1,27 x 1013 1,93 x 1027 1,32 x 10%?
B-5 0,60 x 10%° 1,33 x 103 0,41 x 107 0,51 = 10*3
B-6 1,20 x 1082 0,5 x Lo’ 1,30 x 10%? 1,02 x 1o*?
Ba7 1,40 x 107 0,59 x 1a'? 1,49 x 10'? 0,85 x 1ot?
B-8 1,87 x 1o'? 0,76 x 1012 1,3 x 10%° 0,88 x 10*3
B-9 1,56 x 1o0Y? 0,62 x 10} 1,49 x 10°°7 0,97 x 10%3
B-10 1,49 x 1012 0,66 x 107 1,79 x 107 1,10 x 10'3

oG’



T ABEL A

2 - 3

VOLUME DO PORO EM ml/g EM FUNGCAO DA TEMPERATURA DE

ATIVACAD

T E M P E R A T I R A

AMOSTRA ne
DE

BAVXITO 150°¢ 320%¢ 600°C
B-1 0,14 mi/fg 0,32 0,34
Be2 0,10 0,32 0,32
B-1 0,40 o,h0 0,40
Bad 9,21 0,36 0,30
B-5 0,35 0, i 0,36
B-& 0,15 0,32 0,354
B-7 0,14 0,32 a,32
B-B 0,13 0,34 0,34
B=G 0,15 D432 Gy 3k
B-10 0,19 0,34 0,36 mi/g




YOLUME DO PORO DO BAUXITO B-2 EM FUNCAD DA TEMPERATURA DE TRATAMFNTO

TAEE

A

3 - 4

TEMPERATURA VOLUME DO PORO
;

100 °c 0,05 ml/g
200 °C 0,05 wl/g
o0 ¢ 0,28 mi/g
400 “c 0,30 nl/g
500 °¢ 0,31 ml/g
600 “c 0,33 ul/g
a0 %¢ 0,32 ml/g
goo ¢ 0,32 mi/g
900 “¢ 0,32 ml/g
1 o000 ‘¢ 0,31 ml/g

!zgi
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13 - YVolune dos poros

As Tabelas 3-3 e 31-4 nos mostram resyltados dos volumes do.s ‘
poros dos dez bauxitos a 150, 320 e 6009C e as medidas para o beuy
xita B-2, 3s temperaturas de ativagdc de 100 ate 1 0009C, em int -

valos de 100 em 10G9C
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4 - DISCUSSKOD DDS RESULTADDS

4 1 - Area especifica

Com os dados da Tabela 3-1 foi1 construida a Figura 4-1, a
qual mostra a vartagic da 2rea especifica com a temperatura, para
os dez bauxitos estudadas, ao mesmo tempo em que mos da uma beoa

1de1a comparativa do comportamento dos dez bauxitos

Pela observagao das diversas curvas da Figura 4-1, pode-se
verificar que exi1ste uma regiao de temperatura bem definida, para
todos o5 bauxitos, onde se desenvolve a area especifica maxima
Acima dessa regido, a area vai1 dyminuindo, até a2 regiioc de 10009C,

orde & murto pequena (26).

A fai1xa de temperatura para a area especifica maxima dos
bauxi1tos ativados est2 entre 250 e 3509{ e corresponde exatamente
as temperaturas de mudanga de estrutura dos bauxitos, pela perda
de agua, das hidroxilas dos trihidroxidos, come for comprovado par

Souza Santos (29), atraves da ardalise termica diferencial

Estas curvas de drea especifica em fungdc das temperaturas
de ativagao sao 1mportantes, po1s nos mostram que o comportamento
de bauxitos nacionzis de procedencias diversas e j1déntice, mos -
trando que os bauxitos nacionais se comportam todos do mesmo modo,
do ponto de vista de desenvolvimento da drea especifica, quando

atfyados termicamente em condicbas semelhantes de granulometria .
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Figura 4-1 Area especifica de Bauxitos em fungao da tem-
' peratura de ativagaco
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Al13s, a comparagao destas curvas cem uma curva cbtida per Heine-
mann {26), para um bauxito de Arkansas, mostra que reaimente e
esta a temperatura, onde se desenvolve a area especifica maxima
para os bauxitos norte-americanos dessa regiao E interessante d
se notar que esta temperatura corresponde @ temperatura de ativa-
gdc em gue os bauxites adquirem @ marer capacidade como dessecan-
te de gases e outros materiais 0s valores maximos de irea especi
fica obtidos acham-s5e entre 250 e 3509L e varraram para 0s bauxi-

tos gue nao havram siydo previamente ativados, entre 274 mzfg e 264

mzfg A B0O09C a area especifica e cerca de 2,5 vezes menor

Hota-se gue dois bauxitos (B-3 e 8-5) nao tiveram pratica-
mente maximos ras dreas, permanecendo com valores de areas especi
ficas constanhtes e bastante inferiores aos demai1s bauxitos A ex-
plicag¢éo & a de que eles Ja haviam si1do ativados, e podemos  ir
alem e afirmar que as temperaturas nas quatis eles haviam s1do aty
vados foram superiores as temperaturas mas quais fo1l feito o estu

do, devido aos baixes valores das areas espacificas medidas

Essas medidas das dreas serviram para mostrar que & Recessa
rio se escolher com cuirdado a temperatura de ativagac do bauxite,
de acordo com a finalidade para 2 qual se desaja usa-lo, parque
oU se gera uma area grande demals, ou ent3as ela pode ser pratica-
mente destruida, o que e prejudicial quando a area especifica do
bauxito & o fator controlador do precesso em questdo, como & ¢ ca
s¢ quando o bauxtto atwvado & wsade como adseorvente ou quando e

usado em processos catalTticos, Por outro lado, ¢ levantamente da



curva das areas em fungio das temperaturas de ativagae pode  der
beas tnformagbes para se abter otimizagae de um determinado baux)
to como catatisador, uma vez que ndo se usa ndrstyntamente o ca-

tatfisador no seu maximo de area especifica

Podemos observar ainda, com respeito as areas especificas
des diversos bauxi1tos nacionais ativados, que eles sao equivalen-
tes ou superiores ao bauxito Poreocel, na primejra ativagda, gquan-
do comparados nas mesmas condigdes de ativagio térmica e granulio-
metrya As curvas nos mostram ainda que, guande se dese)a obter
a area especifica maxima, o intervalo de temperaturas deve car

controlado dentro de, nao wmaximo, 30 a 509C,

4 2 - A¢ldez superficial

0 exame da TabeTa 3-2 mostra que, geralmente, ¢ numereo de
centros acides por grama de bauxito diminut quando passamos de
320 para 5009C, ou seja, quando ultrapassames a teuberatura de a-
rea especff1ca maxima Entretanto, observamos alguns casos em gue
esse nUmero aumentou, nao se tendo ainda explicagac. Quanto ao ng
mero de c¢entros acides poer centTmetro quadrado, em geral aumenta
quando se passa de 320 para 5009C, sendo mufto proxime de Lﬂx1u13

CA/emZ a 5000¢

A 3200C, regido de temperatura onde se desenvolvey a  area
especifica m551ma, a acidez dos bauxitos variou de 6 x 10'2 CA/
fcmz a 1,3 x 1013 Cﬁ!cmz. enquanto que para 5009C, a variagao fof
bem menar, variando apenas de 9 x 1012 cA!cmz A 1,3 % 1913 CA/cml,

U *T 1y 0 DT PESQUISAR EAERGETI » | NUZLEAT 45
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Quante 3 variagao do numero de centras acidos poar grama de baux)

to, #la fo1 muirto menor em ambos o5 cases, 1nde de 0,80 x 1019 LA/
Jg até 2,39 x 107 CA/g para 3209C e de 0,41 x 10°2 CA/G até 1,93
X 1U]9 CA/g para 5009C Comparando esses valores com os do Poro

cel, vemos que hd alguns bauxi1tos com valores superiores aos do
Perocel, e outros com valores inferiores, possibilitande uma esco
1ha adequada, case se deseja um determinade nimero de centros ac1

dos

E 1nteressante notar que a acidez dos bauxitos estudados e
tda alta cuanto a da maroria dos catalrisadores de craayeamento gue
tem cerca de 1 x 10'9 CA/g (14 e 15), o que vem explicar a ativi-
dade de craqueamentce e, principalmente, de isomerizagdc dos baux:

tos

Exemplificando, sabe-se que os bhauxi1tos sao otimos catalisa
dores de desydratagao catalitica Experiencias de Cicla e colabo-
radores {42) mostraram que na desidratagaoc catalVTtrca do ¢iclohe-
xanol com um bauxito de Pogos de Caldas, obtém-s5e ciclohexeno a

metilciclopentens

Para esta reagao fol propesto o seguinte mecanmismo (43)




OH o
a DHZ b + c
o S— - -
d” ;
-pt ~ H
- + P *
| f

{s passos a, b, ¢, F e g ocorrem fagilmente com catalisado-
res com centros acidos fracos, o passo d & critice para a forma-
gao do meti!-cicle-penteno, po1s envolve a passagem de um 1on car
bon1o secundario para wm terciario, o qual necessita de um centro
ac1de forte para estabilizar o fon primario {;Ld,antes dele poder
1somerizar ao 1on terciario {-3-), Como esta reagao ocorre na prz
tica com bauxitos ativades, os dados provam que os centros acides
do bauxito, senao tocdos pelo menos em parte, devem sep extrema-
mente fortes, pois, caso contrario, nao serva possivel a estabili

zagao do 1en primario (-1-)

Nio fo1 possivel fazer-se a comparacgao da acidez dos bauxsi-
tos estudados com dados de l1iteratura, pois ndo encontramos nada
a esse respeito, porem, come ja foi mostrade com o exemplo da de-
sidratagdo do ctclohexano), os resultados de acidez obtidos sao
bastante coerentes com o comportamento dos bauxitos ativados Es-
ses dados sap importantes quando sa necessita de um catalisadar i

¢ido forte, pois em 3lguns cases o bauxito pode muito bem substi-
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tuir alguns catalisaderes silico-aluminosos sinteticos, CuJo cu-

to e mu1to marer

4 3 - Volume total dos poreos

A observacas das Tabelas 3-3 e 3-4 mostra que o0 volume dos
poros aumenta com a temperatura de ativagda, atingindo o maximo a
aproximadamente 300 - 40090, ficando pratycamente constante a par
tir desta temperatura E interessante se observar que 0 maximo do
volume dos peros se desenvyolye na mesma regiao de temperatura on-
de se desenvolve o miaximo da area da superficie, o que era de se
esparar, devido ac fendmeno de perda de massas apreciravers de a-
gua das hidroxilas, que se d2 a esta temperatura, deixando um sa-

11do extremamente porosc

¥Yemos tambem que o volume do pord de todos os bauxitos na =
ci1onars estudades e da ordem de 0,33 Al/g, na temperatura de a-
rea maxima da superficie 0 bauxite Poroce) apresentou um valor
de 0,40 mi/g, valor nio muito superior aos dos bauxitos ativados

estudados

0s bauxrtos B-3 e B-5, ma1s uma veZ mostram que Ja  haviam
sfdo ativados a temperaturas acima de 3D09C. Ds resyltados obtr-
dos com bauxites atyvados na primeira ativagido, s30 compardveis
aos valores obtidos por Hetnemann {26}, o que nos permite afir-
mar gue a medida do volume dos poros dos bauxitos ativados e, par

$i 50, uma bpa indicagado do estado de ativagao do meswmo, possibi-
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11tande, nclustve, ter-se uma 1deia da temperatura minima a gu»

fot submet:da

A Figura 4-2, daz variacas do volume dos poros em fungao da
temperatyra de ativagio, construida ¢om valores extraides da refe
réncya {26), esti em perferta concorddncia com a Figura 4-3, cons
truida com os dados da Tabela 3-4, para o bauxrte B-2, entre 100
e 1 0009C, mostrando a variagan do volume dos poros ¢om a tempera
tura de ativacgao, nesse infervalo de temperatura A curva mostra
claramente que, a partir de 300 - 4009C, o volume des pores perma
nece canstante permitindo concluiy gque, para os processos em  que
o bauxi1to ativade @ usadoc como adsorvente ou secante, nac & conve
niente trata-lo a temperaturas acima daquelas em que o volume dos
poros se estabiliza, a menos que outras transformagbes necessa -
rF1as a0 processo em guestao ocorram sp a temperaturas mais eleva-
das 0 comportamente da variagae do velume dos poros com a tempe-
ratura, para os bauxiytos nacionais & 1gual ao do bauxito de Arkan
sas, mostrado na Figura 4-2 0s valores também sio da mesma ordem
de grandeza, ou seja, 0,36 mifg para ¢ bauxito de Arkansas, ¢ um
valor médio de 0,33 ml/g a 3209C e 0,34 mi/g a S5009C para os bau-

xitos nacionats estudados.
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5 - CONCLUSOES

Foram medi1das as areas especificas, a acidez superficial & o

volume dos poros dos nove bauxitos brasiTeiros seguintes

B-1 - bauxrte semi-calcinado da Usina Campo do Saco ~ Pogos de

Caldas - Minas Gerais,

B-2 - baux1to da mina Corrego do Mei1o - Pogos de Caldas - Minas Ge

rais,
B-4 - bauyv+to da Saramerha - Quro Preto - Minas Gerals,
B-5 - bauxito ativado de Pogos de Caldas - Minas Gerais,
B-6 = bauxi1to de Muquir - EspIrito Santo,
B-7 - bauxi1to de Cataguases - Minas Geralis,

B-8 - bauxito da Mina Campo de Saco - Pogps de Caldas - Minas Ge-

rals,

B-9 - bauxito fridvel da Mina Corrego do Meie - Pogos de Caldas -

= Minas Gerais,

B-10- bauxito de bayxo teocr de ferro, da Mina Barro Brancg - Po~-

¢os de Catdas - Minas Gerais

0 bauxito ativado B-3, Porocel, foi tambem estudado como termo

ey [ —




de comparagao dos resultados cbtidos com os nacionz2is

5 1 - Area especifica

As areas especificas foram medidas nos bauxitos ativadoes a
2409C, 3200C, 4009C, 5000C e HOOVUC, pelo metodo B E T com a&s ma-
d1ficagoes de Helsen e Eggertsen {(35), que copsiste na adsorcan
de nitregenio, a temperatura de nitrogenio 1iquido, a varias pres
soes parc¢iais de nitrogenio Analisando os resultados obtidos ve-
mos que o01to dos dez bauxitos tiveram a area especifica maxima a
temperatura de ativacao de 3209C, sendo que 05 outres dois (B-8
e B-9) tiveram a area especifica maxima & temperatura de ativagao

de 2380¢C

0s valores de area especifica maxima para oS bauxttos brasi
Tewros estudados variaram entre 214 mzfg e 264 mzjg D bauxite Po
rocel teve area especifida maxima de 156 mzfg € o bauxite B-5 que
havia s$1do calcinade teve area especifica constante, cerca de 45
mzfg {A Tabela 3-7 e a Frgura 4-1 mostram o5 resultades das a~

reas especificas em todas as temperaturas de ativagio}

Esses valores, quande comparados cem os valores da Tabela
5-1, trrados de dados de Heynemann {26), mostram Qque saoc bastante

coerentes ¢ muite semelhantes aos bauxitos por ele estudados

A Minerals and Chemicals Phallypp Co (84), fabricante do

bauxito ativado Porocel, fornece como caracterTstica do sev produ
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TABELA 5-1i
EREA ESPECTFICA DE ALGUNS BAUXITOS E DE UMA ALUMINA
SINTETICA
AMOSTRA TEMPERATURA NAO CI S000C
TADA
Arkansas I 236 mzfg 178 mzfg
Arkansas 11 176 m%/g 176 m/q
Arkansas 11 200 m?/g 200 n?/q
A1,0, sintética 170 m?/g -
Poroce! 220-240 mzfg -
Bauxito sul-ame >
ricano - 187 m™/g

to, valores de area especifica entre 170 e 220D mzfg. 0 gue esta
de acordo com o valor por nos encontrado para o bavuxito Porocel .,
de 166 m/g, 7 temperatura de ativagao de Area especifica maxima
(3209C} Os resultados obtidos mostram, pois, que do ponto de vis
ta de area especifica os bauxites brasileiros estudados sdo compa
riveis ac norte-americano Porocel e a algums dE_Arkansaa estuda-

dos par Heinemann {25)

5 2 = Acidez superficial

As medyidas de acidez foram feitas nos bauxitos ativados a

3200C e 5009C, usando o metode da injeg2o de pulsos de quinolina
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ou pyridina, numa corrente de helvp, conforme esta descritn  nas
referéncias {38, 39} 0s valores maximos de acidez em geral se
apresentaram a 3209C Nos bauxites brasiteiros estudados foram ob
tides valores de 0,60 x iﬂlg CA/g a 2,84 x 'Iﬂ'9 CA/g, @ temperatu
ra de ativacao de 3209C O bauxite Porocel teve o valor de 7,39 x

X 1ﬂlg

CA/g a 3209C A acidez dos bauxitos estudades & comparavel
com a da maloria dos catalisadeores de cragueamento usados 1ndus-
tr1iaimente, que tém no maximo dea 1,5 x 1019 CAfg a 2,0 x 1ﬂ]9 CA/
/9 (A Tabela 3-2 apresenta os valores de acidez superficial para

0s bauxi1tos estudados).

5 3 - volume dos poros

¢ volume dos poras fo1 medido pava todos os bauxitos ativa-
dos a 150%C, 320¢( e 6009C, usando o metodo da titulagdo com a-
gua (40, 41) Para um bauxito tomadoe como tTpico, fo1 medrde 0
volume dos poros para temperaturas de ativacgdo de 1000, 2009, 3009
4009, 5009, 6009, 7009, 8009, S00¢ e 1 0009C Os resultados obti-
dos nas medidas do vaiume dos paros mostraram que a 3209C pratica
mente se desenvolve o volume maximo, permanaecendo constante a par
tir dessa temperatura de ativagae Para todas as amostras os vale
res estiveram em torngo de 0,33 ml/g, com excegao de duas amostras
{B-3 e B~4) que apresentaram volume maximo de 0,40 mi/g e 0,36
ml/g, respectivamente Esses valores quando comparados ¢om os c1-
tados por Heinemann (26), e aos do bauxi1to ativado Perocel, maos-
tram claramente que os bauxi1tos brasilelros estudados sdo perfel-

tamente comparavels ac norte-americane Porocel e & alguns de Ar-
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kansas, do ponto de ¥i1s5ta do volume dos poros {As Tabelas 3-3 ¢
3-4 apresentam 0s valores dos volumes dos poros dos bauxitos estu

dados as varias temperaturas de ativagao}

0s dados obtidos sugerem que os bauxi1tos brasileiros estuda
dos, quando ativades adequadamente, possam ser usados em todos os
processos onde a 3rea especifica, o volume dos poros e a acidez
superficial sejam 1mportantes, tars como em processecs de secagem
de gases, processos de desidratagao e rsomerivzagao cata]Tt1cas,;g
mg clarificantes e come catalisadores em processos de dessul fura-
¢do. Essas propriedades em geral s3o as controladoras dos proces-
$05 Onde haja adsorgdo quimica ou adsorgde fisica Assim sendo, po
demos conclulr que o5 baux1tos brasileiros ativados, quande compa
rados com alguns de procedéncia norte-americanma, tavs come o Poro
cel e alguns de Arkansas, sao bons, do ponto de vista das preprie

dades estudadas e podem mesmo substituf-los.
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APENDICE A 1

SEQUENCIA BOS CRLCULOS PARA A DETERMINACAD
DA AREA ESPECTFICA DO BAUXITO B-4, SEM USO
BE COMPUTADDR

A seguir & apresentade o quadro de dados usado no Centro de
Pesquisas da Refinaria e Exploragao de Petr@leo Un1do, em Capuavd
As medidas de vazdes, para os c3lculos apresentados, sdo fertas pe
lo sistema de belha de sabao, em frasco calibrade de 20 m1 Qs da
dos constantes s3c de determinagdes do Bauxito B-4 ativado a
6009C

DADOS PARA A DETERMINAGEQ DA AREA ESPECIFICA

Material BAUXIT) B-4 ativado termicamente a 60090C

Massa apds ativagdo = W = 0,2260 g

Temperatura do barometro = 2490

Pressao barométrica 700,0 mmhg

Fatocr de correcao da pressdo a 00C 2,8 mmHg

Py - pressac barométrica reduzida a 09C 697 ,2 mmHg
P, - pressac de saturagdo de N, 1Tquide 713,0 mmHg
V.a1 - volume do frasco de calibragfo corrigido

para CNTP 0,9698 m)
T, - temperatura ambiente 25Q¢C 298,20k

Tratamento pré&vio 3000C por 30 min,

Resultade A E = 100,9 mzfg
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sEquBNCIA D05 CALCILOS Pass OETERMENACKD pa AREAL EsPEcirica po AALXEITO B-f%,

AT1%ADD A 600%c

b E T & A HI W & & h o
S DEr1nIGHD chicliLy 1 a 1
r, ¥azeo total (HeeN,) {ol/min} e 26,1 25,8 3,4
Fo= IZUﬂftt 41,97 L7 .82 l LTI
' T .
r ¥aran de He (ol/mind c 26,2 2,1 : 28,1 i
= ¥ = 12007t T Tz, 70 [ I w0
< c i
T
Vaxas do yae da adaorgeo - ) g Aa
Fo (ol mind {Nzll Fy Fe 3 a2 boge ‘
adm krna 40 pico 2e desorgno tantagans st 180z i 1o
i
2 9
‘t:nl hren do rice de cailbrncas conthgane i::g ;;; ; ggg
T
‘adu’“cnl 5,24 5 5h | s 27
]
¥ lm:lu ¥ I
wd® ¥olume do N, sdeorvidofanl } —_— cal 508 5T ) &,08
eal |
F P'Ir
P Preamac parclal de L tmmHg) ar 51,587 Fa i3 la@ 73
t
L
f?.'}ﬂ Presnao relativa F/F o, 0727 &, 1010 Q,lb91
— Pu - P 661,13 6L, 0] %2 213
£ o,0785 O, 112k a 2o1@
e P - P 1 L]
o
F
- 20 Q.0
T .'adl Pq P (LR E R 1, 20y W115
AY LS HhWoTe LT
0,0181 00,0126 0,0055
! o
=P -
x atese ) Lr]fp pl*-.”r"".,:l By /P =Py P | PP =P /P
0966 o, 068 a1 eEeT
Y .- Ty~ Yp - T
1 Lrf A I.- il xJ - A Ry, - X,
ficl
eonflclante anguiac o, 1896 a, 187 0, 1844 o,1942
o Leaitura na grafica 0,0016
LR o, 1910 —
L} 1
L] 11
kl - It=I '
vu,r‘l' 21,19 —
A A
awp 15 x vur.f‘u {m"gd 100,9 —




(5553 FIT TS EE0NS SENET SO T i .
g s i Hify 388 2ns | aslisacs T T T O D T O P TRy T
T t " i ® Sy —IrT " ree - L . v ol
= TSR Sot Tiezes pnsssr s pucE! L e e e R i e b
+ B : 1 3% TR T ﬂ oy BT s puuRs N e o+
v j Synus a38unats fysaganand joyns T ST R AT R 3 sis 31 5
X Y s Ige danie goua: ! Y T
i i Q i rEnty SEUNGSawng QUAN + ¥ 3 11 v
- bt w+ 1 T T s S8 nmyas Sun 8 Sunssuuna His
3T 1350} YL oy n ity US4 HRES g RERAS Lon: T ol
w 513 8y [tasasas Jashasunns punsi eushaanes Lo saak fonaduks s o
™~ Seads T pus o Ay omis bR SanyiEask fuss. e aw
it T e Jasasaswa gap: 1 Ignaganeag b i
+1 + e + s
- ue T aans namy gt BhaEss suesssasts fansunsnny ;
TI T AAEERNY FSROSIuD) SEES] s 7 S T
232 e nESATES YBanRuL RBAS ge shhasss thansunaw Ratsennan
333 3 Iy pa &3 0 13T T S g I asE "
- t o ren . o : i pEewans
- provetet T v T + e [RaRg RaWED ABYRS shnun bEULE BEEEY
i T Py ARRAS SEPES ¥ jpa) At I 1T (T3 Y T
ms T T 4 Aul ; s s aas T J\.l&iﬁ« 23
T ? e T v :
. 4+ + e T -+ B RS aanss’ shasenonns jon to
I+ nans nwad ABasEanaDe B b e af b g mAn Su nAS By
T 1 nna pagusanans fuys I nsggaer i duselayans gusetsusss iy
e T > T R SONE NOUES SRt as SRea
1 iBmus AnTananns Axpas 12 +F I
o4 i T T 5808 o 5ok
* T + - 5 semas
T o N oy .
X e + —t
¥ BAmmYS b s &
! T ah 5. ‘
t ] o T TiT
+ b3 b ,.
L . -
: ias: £ .
= R R T
IT riy = 1
T
pun
+
T - < a
1= It - T
1 37 3 ¥
ot 7 b
1T Tt . 4T+
A1 J -
RN pRRSS: -
T -
- ) I N 1T b -
T3 W. et 1 T -
+ 1 — L
M " e I7. - -
A b
+ e 57 SRU RS ANSS H age SN
B SRAG R T IRae w o BERS i AuBan e 3 T ¥
raBSEERS R = ) T T T waak ral 1 3
ety " 4 xR BNN 0T R T
R, + T
i t T . ety
- LI + 3 0 " i e TIt A
PN S KA 1 14 Al TId4 SRBES NS - L
B 1 A i ni 4 A} T T e i 10 T
- T ol 3 s T » + T
1 LB 3 e " 4 11
e T 1 + Y T
MU GRALS AA*ES ks -
! Eanas it H T ? + 1 s y Jouvas
RRBSENDY HR AN * pt e Tt " i3 3 i 83
L1 L 1 ] b T 1 1. 1 -~
Foy 3 aa T "1 I T H e kg Il SA
> : < T - + +- RS ) e T R 1T -
- =g 35 ini b L +im 134 DI i e 1 R R T L R i RS §00)
H T 1 g . T — Iy
EXmy oy 7 1 7 Al T T Bena 1T 7 t
Gy T D S ABDE K UEPE SRL1 LEARDun!
ot Y T 4 e 13501 T T ¥ | QDR B T
$ 44 - Py 7 rwa 7 T > -
3 LT T LA e R b e
A Mrd_ ) o 3 I M + i T uy
T aa Tt = T T 1
Ty aie 51 s t . -
Tt .y Ty b -+ A 01 T ' ! - af
+ 131 Vm 1 W o T iz - g - 1
t by AR RATE h) nagfann: RAE DR BRRRS Apdue ) o uos [ aoups SaRme s 54
LN Ehaveas T ity T T8 113 = bt > ER A
g e ) bt T T 11 pEaiy T N s 1 mAS SRNES! T 11 . 11133
P td B pmny "y M T R 0 313
: Ay IR oA 1 1% s T (MBS DAY A 1T 1 s T o Lo ne B +
P T anSSnuaRs St ARA SRASY & " ERANR 3 ™ Tt ko Ty Ty du
B e : 58 T T i T T 17 LAY T v — puny = B
T - . -
. e — T 5 age o 13+ o) I~ o) % Bets ;
b nuﬁ* e 1 SR 11 anay T T mass ¥ u 18s fne:
T e T o 1 Ty ? F T ~31 s fus
b pe T T " e o :
: e s %4. ; st phass 2 m » T aaey T jas; e b
H ) 2 = ? o + + +
ahshe Sar o) k REED SRaBY So Nt J 1T » it s sbuan, igs 4 iy 111 T
FAT Eavay T o i
5t : EEasazsazte SRR R A AT T FREE T L e
! " juppnuss RsssAunes SAES NET T Bl T t it A W T hahi Bussbusbann; 13 SnBaY
: : —+ s : ; T : ¥ 1 :
= i+ + T+ SeRELas ERRE Ganas DR t - + 1 T enaanans baes Hi3r
e S B R e Eisimsienan: Meetusact (EEREE T SRR
23 1 . > Jr jA g e atiun 1 R ) 1 T TR 1 1T
T s T
3 e T T g - 3r :
E o TS SN seesapirsssaset grataszast i e e FERRY AT
A ; J.uﬁ ) 1 BB &1 T ni % by T ySRASNN JJM
4 : : T
- + R PR mny DORs pant T 3 1 3 + + s T + F e Ay + ‘s
i T .y 4 137 e - 4 + T e SO AR R T
e 1IL MR S gl , gasSuu D SNANE S5551 SINN TS ARBEN S T 1 g - IO S Aoy
- A
ans! ~rtAT e ba Ty rirT oy < ity ; 3 +. g
- b Tt n & e 3 8 gn iy %% [Em 4 IT + T T 19 S0 w R
s San: T2 T & o -t t o e + Tt : T ve T 1 ol
T pa: T 1 3 ARAEST pEGEERNE T
13T 7 S S b T T -+ tr 34t 341 3g ponl T 2% &1 T T
TR +13 T <+ T T ) 11 a 0 a4
g : Py -y s g et ¥ +H +H bs
s ” T wus ru T v:]
T T e E A B e e 3 ] ; T YRR 3
o ait sanstaserz faastcen: T e H R : F t iS2SEREEs
e g T e 1 T n'
- eSS g1 : T T
=t : Tt % puSas ¥ T s T i, e i 1 §5: 3y
T SRS Bie e : I T AnES S n e Tt
T PSS mADLS B - B R 1 T3 by i I 1 FEOREERAE "o =T
. e s mwmh: : : ~ oo :
DR S Anat LAREs nends bans Ty 7 o SHeR] + T 4 o Tt it e i gr e . 34Ty 1
Y ! - BENBE 1 ___ »w ﬂqﬁnﬂnﬂ FrHf ME Sas 1 33 IRuN BRON] e RARSE T
1T o - RemDs PAREA AR S0 as EERE ERNESSERRS BESRERARRE BERNS ARAYS AR ane I b ++ RASAS BEERE S URRS SERAN AR SEngseissndn
T - - — - i+ R
SRS §8 SN 55 ans DS MLSs Aunih $R UL Fa 3 1 Tt T yBe PEAANEAER RPN B RAN mmNN S i T 1 ABEES AESH! bt T3
t 4 34 SARELEEAs adey . BARN AR WS GASRARARAN A anu GA: LY GEUBN RAPUE SUNNT : GDEDEasES feGRERANAS SAASE SNPA!
r gy ISR BRSNS Ba A1 : " I 1 IRagsenin duasounsns §a! ey fuu S SRR N TT t BARS S ST aal
T . e 3 nmwy r y:
2w Bad 1 12 fua okl Sssasbns: g emans g B3 as ae TEILT NSNB NGRS PREY e
ERns s tan, o A H ndF: R P R AR Tt g EAsccdnnns ot
: o AABLRAR REPREAREED Bae: : $asesussudranisonas pasddiauane sasensssns in) 13 e g T ¥ eedda; :
+ 1 SASRRRNSSS B)




PROGRAMA PARA O CELCULD DA BREA ESPECTFICA
COMPUTADOR OLI-

APENDICE A-2

00 BAUXITO Bed, USANDD D

YETTI PROGRAMMA 101

Damos a seguir o programa para o cdlculo da drea

I?FI

especifica

elaborado no Centro de Pesguisas da Refinaria e Exploragdo de Pe-

tréleo Uni1Se S/A , de Capuava, pare o Computador Eletrdmnico
vetti, Pregramma 10%

011~

Q programa & gravado em cartioc magn@tico e consta das instru-

¢bes, em Tinguagem do Computader Programma 101, dadas na ' sequén-~
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78,

Tendo-t& o cartdo com o programa gravado quando se deseja cal
cular uma area especTfica, apds efetuadss as medidas, ocbserva-se
o sSequinte procedimento

Colocar a roda de decimals em 6,

Apertar a tecla anuladora geral

Passar 0 cartao

Apertar a tecla V¥

"Impostar"
"Impostar"
"Impostar”
“Impostar"
"Impostar”
"Impostar"

“Impostar®

by (tempo que o Ky + N, gastam para 29 ml)
t. (tempe que o HE gasta para 20 ml}
a drea do pico de dessorgiio, Ads

drea do pico de calibragio, A

]

C

o volume de calibragio, V.

press3o barométrica, Ps

o valor da pressdo de vapor do Ny, P,

SHg 1mpressos X e ¥ em A

Repetir o mesmo com as duas outras determinagbes

Apertar a tecla W

"Impostar" x], T], Xas Yo, 13, LEY) forneci1dos peld Computador

Apertar a tecla CHW

S0 1mpressos Ky & Ky em A.

"Impostar" a massa W do material

E impresso o valor da drea especTfica em A



.79,

0s resultados da determinagio da 8rea especTfica do bhauxito
B-4, ativado a 6009C, usando o programa citado, sio dades a s@a-
gulr, assim comg os resultades 1mpresses pele computador

Matertal BAUXITO B-~4, ativado & 6G00¢

t.opp = temperatura ambiente 25,09cC
Tﬂ = 273,2 + tamb 298,20K
Pn = 713,00 mmHg
Patm = 700,0 mmHy
Fator de corregds para 09C 2,5 mmHg
P, = pressio barom8trica corrigida para 09C 697 .,2 mmHg
"."c = 0,3148 x Ph)’Ta 00,9698 mi
Pe pressdo de vapor do N, 1Tquide
P, = pressdo atmosférica corrigide para zero graus
MEDIDAS EXPERIMENTAIS E DADOS PARA 0 COMPUTADOR
EXPERIENCTA 1 2 3
t, {(seg para 20 ml de He 4 NE} 26,1 25,2 23,4
t, {sep para 20 ml de He) 28,2 20,1 28,3
Cont des 1780 1802 1950
Cont calibr (medza) 40 325 295
V. = Vol de N, de calibr {ml) 0,9658 0,5698 0,5658
B, 697,2 697, 2 b37,2
P, 713 711 713
m = maasa do catalisador atlvadeo n 0,2260 g
Area especifica calculada A E = 102 m2/g




26,1
28,2
1780

340
0,9698
697 ,2
713
0,072817
0,015468

25,2
28,1
1802

325
0,9698
697,2
713
0,100915
0,020873

23,9
28,3
1850
295
0,9698
697 ,2

¥
3

713 8
0,169307 A
0,033512 A

0,072817
G,07154568
0,1u0915
0,0208712

W o i E

0,169307
0,033617 5

CW
0,186433 A
0,001968 A

0,2260 S

102 165435 A
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