RODRIGO APARECIDO MORENO

Purificacéo do licor Bayer: remocé&o de impurezas organicas e
inorganicas para aumento da produtividade e tratamento dos residuos

gerados neste processo.

Versao revisada

Sao Paulo
2020



Rodrigo Aparecido Moreno

Purificacdo do licor Bayer: remoc¢ao de impurezas organicas e
inorganicas para aumento da produtividade e tratamento dos residuos

gerados neste processo.

Dissertacdo apresentada a Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo para obtencao do titulo
de Mestre em Ciéncias.

Area de concentragio: Engenharia Quimica

Orientador: Prof® Dr. Jorge Alberto Soares Tendrio

Sao Paulo
2020



Autorizo a reproducéo e divulgagdo total ou parcial deste trabalho, por qualquer meio convencional ou

eletrdnico, para fins de estudo e pesquisa, desde que citada a fonte

Este exemplar foi revisado e corrigido em relacéo a versao original,
sob responsabilidade Unica do autor e com a anuéncia de seu
orientador.

Séao Paulo, de de

Assinatura do autor:

Assinatura do orientador:

Catalogacéo-na-publicacéo

Moreno, Rodrigo Aparecido

Purificacéo do licor Bayer: remocao de impurezas organicas e inorganicas
para aumento da produtividade e tratamento dos residuos gerados neste
processo / R. A. Moreno -- S&o Paulo, 2020.

120 p.

Dissertacdo (mestrado) — Escola Politécnica da Universidade de S&o
Paulo. Departamento de Engenharia Quimica.

1.CE629.2 | Universidade de Sao Paulo. Escola Politécnica.
Departamento de Engenharia Quimica Il.t.




AGRADECIMENTOS

A minha esposa, com amor, admiracdo e gratiddo por sua compreensao, carinho,

presenca e incansavel apoio ao longo do periodo de elaboracdo deste trabalho.

Ao Prof° Dr. Jorge Alberto Soares Tendrio pelo apoio e orientagédo deste trabalho.

Aos colegas do Larex pela parceria, companheirismo e amizade.

A Universidade de Sao Paulo pela oportunidade de realizacado do mestrado.



“If you want to fly, fly like na eagle”
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RESUMO

Os compostos organicos presente no licor Bayer sdo provenientes da bauxita em funcao
da decomposicédo dos residuos organicos, do metabolismo microbiano e de substancias
hamicas de alta massa molecular. No processo de digestdo da bauxita com a soda
caustica (processo Bayer) ocorre a decomposicao desta substancia em outros compostos
de menor massa molecular, sendo que cerca de 50% do carbono permaneca na solucéo
e 10% é convertido em oxalato, o restante € incorporado ao residuo ou convertido em
carbonato. A presenca destas impurezas na solucdo altera a propriedade fisica e quimica
(densidade, viscosidade e solubilidade), impactando nas operacdes unitarias, e reduz a
eficiéncia da precipitacdo da gibbsita e também a qualidade do 6xido produzido. Um
estudo de remoc¢ao das impurezas usando a técnica de evaporacgéo e cristalizacdo foi
avaliada, bem como o impacto na produtividade da precipitacdo e nas propriedades do
licor. A técnica apresentou uma eficiéncia de 44% na remoc¢éao do oxalato e 37,5% na
remocao do carbonato. Houve um aumento da produtividade na precipitacdo de 10,4%.
As impurezas precipitadas foram separadas por filtragdo e um tratamento com hidroxido

de célcio foi realizado para recuperacao de soda, que apresentou uma eficiéncia de 99%.

Palavras-chave: Licor Bayer, Oxalato de sodio, Carbonato de sodio, Purificagéo licor

Bayer, Causticizagao.



ABSTRACT

The organic compounds present in Bayer liquor come from bauxite due to the
decomposition of organic and microbial metabolism and high molecular weight humic
substances. In the process of digestion of bauxite with caustic soda occurs the
decomposition of this substance into other compounds of lower molecular weight, where
about 50% of the carbon remaining in the solution and 10% is converted to oxalate, the
rest is incorporated into the residue or converted in carbonate. The presence of these
impurities in the Bayer liquor change the physical-chemical property (density, viscosity
and solubility), impacting on the unit operations, and reduces the efficiency of yield and
quality. A study of impurities removal using the evaporation and crystallization technique
was evaluated, as well as the impact on precipitation productivity and on the properties of
the liquor. The technique showed an efficiency of 44% in the removal of oxalate and 37,5%
in the removal of carbonate. There was an increase of 10.4% in the yield. The precipitated
impurities were separated by filtration and a treatment with calcium hydroxide was

performed for recovery of soda, which showed an efficiency of 99%.

Keywords: Bayer Liquor; Sodium Oxalate; Impurities removal; Causticization.
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1. Introducéao

O oxido de aluminio (Al20s3), conhecido também como alumina € produzido a partir do
minério bauxita utilizando o processo Bayer, que foi descoberto 1877 por Karl Jospeh
Bayer, que consiste em solubilizar a gibbsita (Al(OH)s) em soda caustica a 150°C, que
em seguida é precipitada e calcinada a aproximadamente 1000°C para obtencao do 6xido
de aluminio. A alumina é a principal matéria prima para a producgéo do aluminio metélico,
através da eletrélise no processo eletrolitico Hall-Héroult. Segundo o IAl, International
Aluminium Institute (2019) em 2018 a producdo mundial de alumina foi 130.433.000 t,
sendo que 93% desta foi para producdo de aluminio metdlico e 7% para outras

aplicacoes.

O grande desafio mundial da producéo de alumina séo o0s custos de processamento, que
estdo diretamente relacionados a qualidade da bauxita. Para a bauxita do Brasil, segundo
o Cetem (2019) os teores de gibbsita variam de 33% a 59%, caulinita de 0,5% até 7,8%
e o teor de carbono organico total até 0,30%. A produtividade e qualidade da alumina no
processo Bayer séo afetadas por diferentes variaveis de processo como a cinética da
precipitagéo, a termodinamica de solutos iGnicos, as variagdes e condi¢gdes do processo,
o design dos equipamentos e as impurezas presente no licor que desaceleram o
crescimento / aglomeracédo na etapa de precipitacao (Misra (1970)). Tem sido estudada
varias tecnologias para minimizar os efeitos das impurezas no licor, aumento da
produtividade e melhoria da qualidade da alumina produzida (Solymar et al. (1965)), bem
como estudos para melhor entendimento da dinamica destas Impurezas (Power et al.
(1990) e Power et al. (2012)).

Um roadmap elaborado pelo Instituto Internacional do Aluminio (2019) e também por
Anich (2002) indicam a necessidade de aumentar a produtividade das refinarias para
reducéo dos custos operacionais e uma das formas e desafios é a remocéo de impurezas

do licor.

Este trabalho compreende na avaliagdo da tecnologia de evaporacao e cristalizacéo para
reduzir o nivel de impurezas do licor, bem como o tratamento dos residuos gerados neste

processo através da causticizagcdo para recuperacdo da soda caustica, e avaliar o
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aumento da produtividade e da qualidade da alumina produzida em termos de
composicdo quimica e granulometria. Avaliou-se também as propriedades do licor.

1.1 Processo Bayer

O processo Bayer consiste na solubilizacdo da gibbsita (Al(OH)s), presente na bauxita,
utilizando soda caustica sob a temperatura de 150°C e pressao de 45 psi, produzindo

uma solucéo supersaturada de aluminato de sddio, conforme a equagéo 1.
Al203.3H20 + 2NaOH —> 2NaAlO2 + 4H20 Equagéo 1

As impurezas presentes na bauxita séo os 6xidos de ferro (hematita, magnetita, goethita
e outros), silica, titanio e aluminossilicatos ndo se dissolvem nestas condi¢cdes e sdo
filtrados e descartados, que € o residuo conhecido como lama vermelha. Parte dos
compostos organicos presente na bauxita sdo solubilizados e causam efeitos no

processo.

Esta solucdo supersaturada segue para a etapa de precipitacdo para obtencdo do
hidréxido de aluminio, conforme a equacéo 2, que em seguida € calcinado para obten¢ao
do 6xido de aluminio (produto), conforme a equacao 3.

2NaAlO,  °¥5™ AI(OH)s + 2NaOH Equacio 2
Al(OH);
Al,03.3H20 %ZO:C Al,03 + 3H20 Equacdo 3

A fracéo liquida, denominada licor Bayer, retorna a etapa de digestao, onde é realizada
a correcdo de concentragao caustica, para iniciar um novo ciclo. Por ser um processo de
ciclico, as impurezas organicas solubilizadas ficam sendo acumuladas no licor Bayer.
Uma forma de eliminar parte das impurezas € através da perda de soda pela lama

vermelha, porém os custos séo elevados.
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1.2 Substancias organicas presente na bauxita

O composto organico (matéria organica) presente na bauxita (solo) pode ser dividido em
dois grupos fundamentais. O primeiro é constituido pelos produtos da decomposicéo dos
residuos organicos e do metabolismo microbiano como proteinas e aminoacidos,
carboidratos simples e complexos, resinas, ligninas e outros. O segundo grupo é
representado pelas substancias humicas propriamente ditas, constituindo
aproximadamente 90% da reserva total do carbono organico. As substancias humicas
podem ser classificadas segundo a sua solubilidade, reatividade e tamanho de suas
moléculas em humina, acidos hamicos e fulvicos (Power et al. (1990)). A humina é a
fracdo insolluvel tanto em meio alcalino como em meio &cido, o &cido humico é a fracéo
escura extraida geralmente em meio alcalino e insolivel em meio acido diluido e os
acidos fulvicos sdo fragdes coloridas alcalino-solUveis que se mantém em solucdo apoés

a remocao dos acidos humicos por acidificacdo (Beckam et al. (1993)).

1.3 Substancias humicas

A matéria organica do solo pode ser dividida em dois grupos fundamentais. O primeiro é
constituido pelos produtos da decomposi¢édo dos residuos organicos e do metabolismo
microbiano como proteinas e aminoacidos, carboidratos simples e complexos, resinas,
ligninas e outros. Essas macromoléculas constituem, aproximadamente, 10 a 15% da
reserva total do carbono organico nos solos minerais. O segundo grupo € representado
pelas substancias humicas propriamente ditas, constituindo 85 a 90% da reserva total do
carbono orgéanico (Kononova (1961)). A formacdo das substancias humicas se da por
inlmeros mecanismos e rotas bioquimicas, que sdo mais ou menos atuantes de acordo
com a quantidade do substrato organico e das condi¢cdes quimicas e ou bioquimicas do
meio onde se processam essas reacgdes (Stevenson (1994)). Embora as substancias
hamicas ndo sejam consideradas polimeros, por ndo apresentarem uma unidade basica
definida que se repita regularmente (Hayes et al. (1989)), as mesmas se constituem de
uma série de unidades estruturais aromaticas, produzidas pela degradagdo microbiana
de compostos organicos, que se ligam por meio de ligacdes covalentes, formando o
nacleo da macromolécula (Guggenberg et al. (1994)). A partir desse nucleo aromatico
sao associados outros compostos existentes no meio, como compostos nitrogenados e
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substancias alifaticas (Power et al. (2012)). Ao longo da macromolécula humica séao
encontrados diversos grupos funcionais, entre os quais estdo os grupos fendlicos e
carboxilicos. De acordo com as condicbes do meio, forca ibnica e pH, os grupos
funcionais da molécula organica podem estar ionizados, representando importante fonte
de carga para a capacidade de troca catibnica do solo e fazendo com que esta se

comporte como um polieletrélito (Hayes et al. (1989)).

As substancias humicas podem ser classificadas segundo a sua reatividade e
solubilidade, o que de certo modo, depende do tamanho de suas moléculas. S&o
classificadas em humina, acido hdmicos e falvicos. A humina é a fracao insoltvel tanto
no meio alcalino como no meio acido, o acido humico é a fracdo escura extraida
geralmente em meio alcalino e insolivel em meio acido diluido e os acidos falvicos sao
fracOes coloridas alcalino-solivel que se mantém em solugéo apos a remocao dos acidos
hamicos por acidificacdo e possuem um maior conteudo de grupos funcionais &cidos
(Power et al. (2012)). Alguns autores consideram ainda os acidos himatomeléanicos, que
sao a fracdo solavel em alcool dos acidos humicos (Kononova (1961)). Nas substancias
humicas somente fracdes de massa molecular menor séo biologicamente ativas. A maior
parte do carbono organico da superficie do planeta encontra-se na matéria organica

humificada, ou seja, nas substancias humicas.

1.4 Humatos

Humatos sdo componentes organicos de alta massa molecular. A maioria do carbono
organico nao € soluvel em agua em pH neutro (a quimica dos solos e pH séo fatores
importantes para transporte) mesmo com agua fervendo ndo é possivel remover uma
fracdo significativa. A concentracdo de organicos no solo geralmente diminui com a
profundidade, sendo maior na interface solo / bauxita (Kononova (1961)). Os principais
minerais presentes nas camadas superiores do depdsito de bauxita sdo gibbsita e
hematita, dando lugar para uma predominancia de quartzo e hematita mais embaixo.
Segundo (Power et al. (1990) e Power et al. (2012)), a hematita e a gibbsita sdo os

melhores absorventes de organicos seguido da caulinita enquanto o quartzo nao
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apresenta capacidade de absorcdo. As camadas com mais organicos absorvidos sdo
também as que apresentam bauxita de melhor qualidade (maior teor de gibbsita).

Figura 1: molécula hipotética do acido humico (30)

Quando este acido é decomposto na solucao caustica é originado outros compostos de

menor massa molecular conforme figura 2:

carboxylic acids

oxalate

polyhydroxy-
benzoic acids

amines

Figura 2: Humatos e possiveis originagdes de compostos organicos de menor massa molecular
(Power et al. (2012)).
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Os materiais humicos ndo sdo compostos que fazem ligagBes, mas consiste na

agregacao de moléculas de menor massa molecular.

ALIPHATIC

Figura 3: Agregacao dos compostos de menor massa molecular (Simpson et al. (2002)).

Uma outra fonte de organicos na bauxita sdo através das raizes (madeira), onde os
principais compostos sao lignina e polissacarideos (particularmente celulose) (Power et
al. (1990)).

HO HO HO

0—CH; HiC—0 0—CH;
OH OH OH

Figura 4: Formula molecular dos polissacarideos presente na matéria organica da bauxita
(Power e Tichbon (1990))
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1.5 Comportamento dos organicos no licor Bayer

Os organicos entram no processo Bayer através da bauxita durante o processo de
digestdo, sendo por processos naturais como lixiviagdo, homogeneizacdo mecanica
(escavacgdo por animais e insetos), metabolismos bioldgicos, penetracdo das raizes e
vegetacdes densas sao responsaveis por contribuir significantemente para os niveis de

material organico no minério.

A extracdo dos organicos comecga na bauxita em contato com a soda céustica durante a
moagem e a reacao continua durante outras etapas antes da digestao (dessilicacao por
exemplo), entretanto, a grande extracdo é na digestdo (Solymar et al. (1965)).

Existem outros processos que influéncia a quantidade e natureza dos organicos, como:

e Degradacéao e perda do processo incluindo depdsito de residuo;

e Absorcéo e precipitacdo associado com o residuo de bauxita, produtos da alumina,
incrustacdes e causticizacao;

e Perdas para a atmosfera através da formacdo dos COV (Compostos Organicos
Volateis);

e Inputs por outras fontes que ndo seja a bauxita, como: floculante, auxiliar de
desaguamento, modificador de crescimento dos cristais e impurezas da soda;

e Remocao de organicos do processo.

Segundo Grocott (1988) estima-se que apenas 50% do carbono presente na bauxita
persista no licor e que aproximadamente 10% seja convertido em oxalato. Os 40%

restante € purgado com o residuo ou convertido em carbonato, conforme a figura 5.
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CARBONO DA BAUXITA

(100%)
a7 ““-\.,. .
CARBONO ORGANICO CARBONO INORGANICO
(80%) (20%)
‘\\. ‘,/
RESIDUO
(40%)
A\l
SOLUGAO SOLUGAO
OXALATO CARBONO ORGANICO CARBONATO
(10%) NAO-OXALATO (10%)

(40%)

Figura 5: Balango de massa para o carbono organico presente na bauxita digerida a
150°C (adaptado de (Grocott (1988))

Os compostos organicos acumulam-se no licor pelo processo de recirculacdo até
determinada concentracdo em funcdo da complexa interagcdo de inputs, outputs e
reacoes. A presenca de compostos organicos aumenta o consumo de matérias prima,

reduz a eficiéncia de producéo e diminui a qualidade da alumina.

A mitigacdo dos efeitos dos compostos organicos requer a instalacdo de equipamentos
adicionais que aumentam o0s custos operacionais (Rosenberg (2017)). Os compostos
organicos volateis emitidos da digestao e de outras partes da refinaria podem aumentar

as questdes de preocupacdo com a saude e seguranca.

Além dos compostos organicos, existem compostos inorganicos que séo formados na
digestdo. Portanto, a concentracdo do ion sédio no licor, que é convencionalmente
expresso como teor de Soda Total (ST), deve ser considerada uma combinacao de soda
alcalina e ndo alcalina. Somente os ions de soédio que sao Uteis para o processo Bayer
sdo aqueles associados com hidréxido e anions de aluminato, exemplo o Teor Caustico
(TC). O restante que esta ligado com o carbonato, anions de acido organico e inorganico,
nao agrega valor e esta tecnicamente e economicamente carregado no licor. Em geral,
0s parametros tém sido encontrados para ter uma maior influéncia nas propriedades

fisicas sdo Soda Total (ST) e teor de alumina, sendo que a Soda Total (ST) tem maior
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impacto. E estimado que 10 g/L de qualquer impureza aumenta a densidade em

aproximadamente 1%.

Soda Nao Alcalina

Soda Inorgénica ndo alcalina

Carbonato |-

Soda de sédio ‘1 Oxalato de Sédio y Na,SO,
Total | Alcalinidade ‘
(ST) Total x“‘ T Qutros Organicos :
AT . : ol o \ NaCl
(AT) Caustico | ‘
o Total Y Aromaticos 5 NaF
0dos 0s | “\
sais de NaOH (CT) Formato & Acetato Y Na,P,0,
sodio + 1
NaAI(OH), Na?"‘ Y Nayv,05
+
Na,CO, NaAl(OH),

Figura 6: Representacéo esquemaética da distribuicdo das espécies no licor do processo Bayer e
suas nomenclaturas. Nota: TS, TA, TC e TOS sao expressos como g/L de Na,COs3 equivalente
(adaptado de (Power et al. (2012)).

1.6 Efeitos das impurezas no licor Bayer

O cash cost de uma refinaria de alumina é diretamente influenciado pela produtividade
do licor. Tipicamente somente a metade da alumina contida no licor apds a digestdo é
recuperada na etapa da precipitacéo, o restante é recirculado com o licor e € improdutivo.
Como € conhecido desde 1930 que os compostos organicos tém uma influéncia negativa
na produtividade do licor (Gynra e Lever (1979)) e existem trés principais formas que isto

pode ocorrer.

Primeira: a presenca de anions de acidos organicos (e o que os ions de carbonato que
estdo presentes como o resultado da degradacédo oxidativa dos acidos organicos) requer
uma quantidade equivalente de céations, em particular ions sodio, para manter o balanco
de carga, que reduz o numero de ions sodio disponivel para o balanco de ions hidroxido
e aluminatos. Segunda: que compostos organicos podem adsorver na superficie da
semente e afetar a cinética de precipitacdo da gibbsita, que reduz a produtividade da
precipitacdo (Reyhani et al. (1999)). Terceira: efeitos de absorcdo e a influéncia da
cristalizacdo do oxalato de sodio sélido pode ter um maior efeito na distribuicdo da

gibbsita precipitada (Sonthalia et al. (2013)). Isto tem um efeito indireto na produtividade
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da precipitacdo devido as medidas necessarias para manter uma granulometria aceitavel
(Chen et al. (2005) e Power et al. (2012) e Sonthalia et al. (2013)).

1.6.1 Efeito termodinamico — Soda total

A produtividade méxima teodrica da refinaria, Yt, é definido e medido pela diferenca do
teor de alumina (A Al203) digerida e o teor de alumina apoés a precipitacédo vezes o teor

caustico da solucéo (TC), conforme a equacao 4 (Misra (1979)).
Yt= (A A2O3) * TC Equacéo 4

A refinaria opera com o TC maximo possivel, que é determinado pela concentracédo
méaxima de soda total (ST), isto inclui soda associada com as impurezas organicas, desta
forma, qualquer aumento das impurezas reduz o TC e também a produtividade. Porque
a influéncia do TC esta relacionada ao equilibrio, que é essencialmente um efeito
termodinamico. A presenca do TOC (Total Organic Carbon) pode se atribuir como a

diminuicdo da capacidade de carga do licor para os ions aluminato.

140
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=

=

o

z

2 100 TOC = 20g/L ~ ATC = 40 giL
™

g

;

2 80-

60 T :
140 180 220 260
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Figura 7: Exemplo Produtividade tedrica em funcéo do TC, mostrando o impacto de 20 g/L de

TOC (assumindo relacdo TOS/TOC de 2) (Power et al. (2012))
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1.6.2 Efeito cinético - Contaminacdo da semente

Tem sido estudado desde 1950 que as impurezas no licor, sejam organicas e inorganicas,
podem afetar consideravelmente a produtividade da precipitacdo (Power et al. (1990)). A
contaminacdo da semente apresenta trés possiveis formas de acado: (a) reducao de
velocidade da taxa de precipitacdo, (b) inibicdo temporaria, que tem sido relatado como

“periodo de indugao”, e (c) indugéao permanente.

Foi descoberto que o glucosesacarato, um produto de degradacdo de acgucares que
podem estar presentes como um resultado da degradacéo de organicos da bauxita e/ou
no amido adicionado como floculante, tem um efeito inibidor significante na precipitagao.
Os efeitos dos anions orgéanicos na precipitacdo dependem de sua estrutura quimica e
das condicfes da precipitacdo. Por exemplo, compostos com dois ou mais grupos de
hidroxila tende a inibir a precipitacdo pela adsor¢édo na superficie, enquanto compostos
mono-hidroxilos tendem a adsorver sem afetar a taxa de precipitacdo. Alguns compostos
afetam a taxa de precipitacdo e também a morfologia, enquanto outros tem um pequeno
ou nenhum efeito sobre ambos (Power et al. (2012)). A maioria dos compostos
considerados ndo sdo encontrados em quantidades detectaveis no licor Bayer, mesmo

gue muitos sejam esperados se serem formados durante a digestado da bauxita.

A presenca de inibidores organicos afeta ndo somente a produtividade da precipitacao,
mas também as formas e nimero de particulas formadas. Os efeitos exatos na forma das
particulas sdao complexas e dependem da natureza do inibidor e das condi¢cbes de
cristalizacdo, em particular se as condicdes favorecem a nucleacdo, aglomeracdo ou
crescimento, embora o mecanismo fundamental (molecular) de inibicdo parece ser

independente do regime de cristalizacdo macroscopica.

Foi descoberto que ha insercédo destes aditivos organicos dentro dos cristais na etapa de
crescimento e também nas formas moleculares complexas com aluminio em solugdes
basicas (Sonthalia et al. (2013) e Reyhani et al. (1999)).

O cristal de gibbsita desenvolvido é composto por dois atomos de aluminio cercado por

10 grupos hidroxilicos, compartilhando entre eles, conforme figura abaixo:
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Figura 8: Geometria do cristal de gibbsita (Sonthalia et al. (2013))

A habilidade do aditivo organico em reduzir a taxa de aglomeragéo e alterar o crescimento
do cristal esta relacionado com a capacidade dele em formar um complexo molecular
com a gibbsita. Ha uma forte correlacéo entre as distancias dos atomos de oxigénio sobre
as moléculas ativadas quando comparado com aquela molécula de gibbsita no
crescimento, em funcéo da inibicdo do crescimento do cristal. Portanto, quanto melhor
for este ajuste entre as distancias entre os grupos hidroxilos do acido carboxilico e dos
atomos de oxigénio na superficie da gibbsita, maior sera a inibicdo no crescimento dos
cristais (Sonthalia et al. (2013)).

Adicionalmente, a forca do &cido carboxilico para agir como um inibidor aumenta com o
namero de grupos (-CHOH) ao longo da cadeia principal. Alternativamente, quando dois
acidos tem um numero igual de grupos carboxilicos, os acidos que possuem menor

cadeia carbodnica sao os mais eficazes para inibir o crescimento do cristal.

Em licor Bayer livre de contaminantes, os cristais de gibbsita tem sua morfologia na forma

hexagonal, conforme a figura 9:
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Figura 9: Morfologia do cristal de gibbsita (Sonthalia et al. (2013))

A adicdo de vérios acidos carboxilicos altera a morfologia do cristal. Por exemplo, usando
acidos mélico, tartarico e tartronico 100 e 101, as faces do cristal s&o mais desenvolvidas
resultando em uma estrutura mais acicular (como uma agulha) onde o acido oxalico
produz cristais mais laminar, com um desenvolvimento das faces 101 e 102. Foi também
descoberto que poli alcoois séo inibidores mais fortes do que os acidos poli carboxilicos.
Para uma mesma dosagem de 0,02 M de aditivo, a aglomeracédo da gibbsita é somente
desacelerada pelo acido enquanto com o alcool é completamente interrompida (Reyhani
et al. (1999)).

1.6.3 Efeito do oxalato

Estudos minuciosos da complexa interacédo entre o oxalato de sédio e da gibbsita sdlida
durante a cristalizacdo tem mostrado que a superficie de cada sélido pode fornecer sitios
de nucleacdo um para o outro. Também, as substancias organicas podem ter efeitos
significantes em ambos promovendo ou inibindo estas interagdes. Estes efeitos podem
ter influéncia dramatica nas formas e na distribuicdo do tamanho de particulas dos
produtos sélidos, bem como na produtividade alcangada da precipitagdo (Reyhani et al.
(1999)). Dados mostram que as particulas de gibbsita s&o nucleos preferidos para a
cristalizacdo do oxalato. Enquanto algumas nucleacdes de oxalato foram observadas na
gibbsita em solug&o de aluminato de sédio puro, parece ocorrer somente hum pequeno
namero de sites. Verifica-se que o crescimento ndo era epitaxial (pelicula de espessuras
finas depositada sobre o cristal) e, por conseguinte o cristal de oxalato estava ligado

apenas fracamente aos cristais de gibbsita.
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Um exemplo da competicdo entre os cristais da gibbsita e o oxalato, durante a etapa de
crescimento, pode ser identificado na figura 10, obtida em um MEV (microscépio
eletrénico de varredura), em que um cristal de oxalato (acicular) interrompe o crescimento

normal do cristal de gibbsita (hexagonal).

Figura 10: Agulhas de oxalato competindo com cristal de gibbsita na etapa de crescimento
(Reyhani et al. (1999))

Por outro lado, as agulhas de oxalato parecem ter sites que sdo favoraveis para
nucleagéo da gibbsita. Como resultado da formagao dos cristais simples nucleado nos
cantos da superficie do oxalato, podem levar a geracdo de uma grande populacao de
cristais muito finos grudados nos cristais de oxalato. Tem sido observado que o oxalato
nucleia preferencialmente sobre as faces finais dos cristais de oxalato acicular, que leva
a sugestao de que a preferéncia por cantos pode ser melhorada porque eles revelam as
faces, possivelmente indicando alguma diminuicdo da epitaxia (pelicula depositada)
(Reyhani et al. (1999)).

A figura 11 mostra o estagio inicial de nucleacéo da gibbsita no oxalato e também apos
24 horas as agulhas de oxalato estdo completamente revestidas pelos cristais de
gibbsita. Desta forma, a presenca de agulhas de oxalato estimula a formacéo ndcleos de

gibbsita, e ao mesmo tempo inibe a aglomeracdo. Esta combinacéo de efeitos explica,
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pelo menos uma parte, o fenbmeno bem conhecido da geracgéo de finos na presenca de

oxalato na fase soélida no processo Bayer (Reyhani et al. (1999)).

a) Tempo de 4 horas b) tempo de 24 horas

Figura 11: Gibbsita crescendo nas agulhas de oxalato em teste de laboratério (Reyhani et al.
(1999))

Efeitos diretos: a cristalizacdo do oxalato de sédio tem mostrado que os anions de oxalato
reduzem a taxa de crescimento da gibbsita pela absor¢éo nos sites de crescimento, mas
este efeito € menor em comparacdo aos outros anions mais fortes absorvidos. Os efeitos
dominantes do oxalato sdo causados pela cristalizacdo do oxalato de sédio e as

interacdes que ocorrem entre o oxalato e a gibbsita.
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Figura 12: Comportamento da solubilidade aparente em comparagdo com a solubilidade

termodinamica, para um licor de uma planta com bauxita Australia (Beckhan e Grocott (1993))

1.6.4 Efeito do Gluconato

Determinados anions de acido orgéanico sdo conhecidos por serem capaz de estabilizar
solugbes de aluminato para prolongar e prevenir a precipitacdo da gibbsita, mesmo
guando a solucéo esta neutralizada em pH 7. Tartarato e gluconato séo particularmente
eficazes neste aspecto, e sdo a base para o método de determinacédo da concentracao
de alumina no licor. Em alta concentracdo, o gluconato substitui um dos anions hidroxila,
inibindo a precipitagdo. Em baixa concentragdo, o gluconato tem mostrado ter um efeito
na precipitacdo que € muito maior do que pode ser explicado pela complexacdo do
aluminato na solucéo (Beckhan e Grocott (1993)). Analises em microscopio eletrénico de
cristais mostra que ocorreram significantes taxas de rugosidade na superficie durante o
periodo de inducéo, correspondendo para a formacdo de um novo site de crescimento
pela nucleacdo secundaria. Isto mostra que a taxa de rugosidade da superficie foi muito
menor na presencga de gluconato, que € consistente com a observacédo de um periodo de
inducéo prolongado da precipitagdo e uma menor taxa de crescimento. Foi concluido que

h&a uma menor taxa de crescimento na presenca de gluconato devido a uma reducao da
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area superficial disponivel para cristalizacdo, mas n&o para uma alteragéo na atividade
da superficie (Beckhan e Grocott (1993)), exemplo é o mecanismo de inibicdo foi pelo
bloqueio simples em vez de que uma mudanca fundamental na quimica das sementes
da gibbsita.

A concentracdo de gluconato suficiente para cobrir somente 3,5% da superficie total da
semente pode ser suficiente para reduzir a taxa de cristalizacdo para aproximadamente
zero, indicando que o gluconato adsorve preferencialmente para locais de crescimento

ativos.

Tabela 1: Efeito do gluconato, na fase de cristalizacdo, em funcéo da concentracdo de gluconato
(Watling (2000))

[Gluconato] (mM) 1 2 3 4 5 6
12 Nucleacdo Impedido

22 Nucleagao Promovido Suprimida

Periodo de indugao Aumentado

Aglomeragao Atrasada

Taxa de crescimento x 103 x 10* ~0

Segundo (Wating (2000)), mesmo que uma pequena quantidade deste inibidor de
precipitacdo na planta pode ter um impacto significativo. Uma adicdo de 0,07 g/L de
carbono (1 mM) na forma de gluconato para um licor sintético (inicialmente sem carbono)
€ similar ao efeito de todas as impurezas na planta contendo aproximadamente 30 g/L

de carbono assim como carbonato e impurezas inorganicas.

1.6.5 Compostos poli-hidroxi alifaticos — os Aditols

Os aditols sdo hidréxi alcanos de cadeia linear, com um Unico grupo hidroxilico em cada
atomo de carbono com férmula: CH20OH-[C*HOH]r — CH20H

Os compostos organicos com grupos hidroxilicos adjacentes deveriam ter uma forte
afinidade com a superficie da gibbsita (Smith et al. (1996)). Compostos que, além disto,
tem um ou mais grupo de acido carboxilico foram encontrados adsorvidos mais

fortemente que aqueles sem, e a adsor¢do aumentou com o comprimento da cadeia
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carbonica. Verifica-se que o grau de inibicdo na produtividade depende linearmente do

grau da cobertura superficial independente da identidade do adsorvente.
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Figura 13: Os primeiros nove aditols (esterecisbmetros entre parénteses) possuem 0s centros

guirais identificados com circulos (Smith et al. (1996))
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Figura 14: Gréfico de relagéo entre a superficie coberta e a inibicdo da produtividade para dois
alditois (manitol e adonitol) e dois acidos hidréxi-carboxilicos (gluconato e tartarato) (Coyne et
al. (1994)).

Para o ion da gibbsita precipitar, duas etapas chave sao requeridas: a primeira o ion deve
adsorver na superficie e 0 segundo as espécies de aluminio devem transitar do estado
de coordenacéo tetraédrico para octaédrico para se tornarem devidamente incorporado
no sélido. Uma possivel explicacdo do poderoso efeito de inibicdo do alditél pode,

portanto, estar relacionado com a estabilizacdo do aluminio coordenado tetraédricamente
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por complexagdo, com a seguinte forma: Os alditdis formam complexos com aluminio
substituindo dois ou trés dos grupos hidroxido nos ions aluminato originais (Simpson et
al. (2002)).

Isto deixa pelo menos um grupo hidroxilo que pode ser eliminado para permitir que o
aluminio se ligue a um local de crescimento na superficie. A transi¢do para a coordenagao
octaédrica seria entdo inibida pela presenca do quelante do alditol, resultando no
bloqueio do complexo no local. Verifica-se que o grau de inibicdo se correlaciona com o
grau relativo em que estes compostos sdo capazes de formar complexos com ions
metélicos em solu¢cdo aquosa. Estes resultados sugerem que o modo de acdo dos alditois
inibindo a cristalizacdo da gibbsita pode ndo ser por contaminacédo de locais em linha por
adsorcao direta do composto organico, mas que pode ser o complexo aluminio-alditol,
nao o alditol propriamente dito, que se liga a locais de crescimento e faz com que sejam

desativados.

Figura 15: Complexo aluminio-aditél em solucao (Seyssiecq et al. (1999))
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Figura 16: Representacao esquematica de uma particula de gibbsita com um composto
organico polihidroxilado, que o acoplamento desta unidade a um sitio bloqueia efetivamente o

crescimento adicional deste local (Seyssiecq et al. (1999))

1.6.6 Compostos carboxilatos

Em solucBes neutras ou acidas, muitos carboxilatos tém fortes interacdes com as
superficies da gibbsita. Os dicarboxilatos de baixa massa molecular, incluindo oxalato,
malonato e succinato (que estdo todos geralmente presentes em licores de processo
Bayer) mostram adsorcao significativa, mas apenas abaixo de pH 9. Consequentemente,
a presenca de carboxilatos alifaticos simples parece ter pouco efeito na precipitacdo de
gibbsita, além do efeito agregado sobre a forca idnica do licor (Loh et al. (2010)).

O lactato, o acetato e o sucinato tém efeitos significativos na produtividade e na
distribuicdo do tamanho das particulas do produto sob condicBes de precipitacdo ndo
semeada por carbonatacdo do licor, aparentemente devido a efeitos no periodo de
inducdo. A ordem observada do efeito é: p-metil benzoato>benzoato>m-metil

benzoato>o0-metil benzoato.

Verificou-se que esta ordem se correlacionava com a ordem da carga liquida no grupo
acido carboxilico, tendo como base o efeito foi racionalizado em termos de um modelo

electrostatico da interface solugao / interface gibbsita.
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Figura 17: Relacado da produtividade da precipitacdo em funcdo da adsor¢cdo de compostos
organicos individuais, em duas séries: 1. aroméaticos: 2-hidroxibenzoato (salicilato), 1,2-
dihidroxibenzeno (catecol) e 3,4-hidroxibenzoato (3, 4-DHBA), e 2. alifaticos: tartarato e

gluconato (Loh et al. (2010))

Os efeitos de inibicdo de trés carboxilatos de benzeno também foram avaliados, e todos
foram estabelecidos para aumentar a producdo. Este efeito foi atribuido a aumentos na
area de superficie total dos solidos devido ao aumento da nucleacao secundéria. Por
exemplo, aumentos na geracdo de finos causados pela presenca de policarboxilatos de
benzeno, o que por sua vez aumenta a area de superficie disponivel para precipitacédo e
assim aumenta a produtividade de precipitacdo. Estes resultados indicam que a adsorcao
através de grupos hidroxilos emparelhados ocorre por um mecanismo diferente do que a
adsorcdo através de grupos acido carboxilico. Conforme mostrado acima, o primeiro
parece estar associado a interacfes diretas com aluminio, seja em unidades de
crescimento ou diretamente na prépria superficie, resultando na desativacao permanente
dos locais de crescimento. Por outro lado, a presenca de grupos de acidos carboxilicos
sozinhos parece resultar na formacdo de um aumento no nimero de ndcleos secundarios
gue ndo aderem a superficie de crescimento, provocando um aumento no niamero de
particulas finas e, consequentemente, uma maior area de superficie global para

precipitacao.
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Figura 18: A relacdo da produtividade da precipitacdo em fungdo da "afinidade superficial” dos
compostos a gibbsita tal como definido por Picard et al. (2002) para os policarboxilatos de

benzeno, mostrando efeitos de aumento do rendimento

1.6.7 Outros efeitos no processo

Além dos efeitos mencionados nos itens anteriores, 0s organicos sdo responsaveis pela
coloracdo escura do licor e consequentemente reduz a alvura do produto, e isto € um

problema quando o hidrato é vendido para a inddstria quimica.

Essas pequenas moléculas organicas (especialmente oxalatos) podem ter efeitos

prejudiciais sobre as varias etapas do processo Bayer, como:

« A contaminacdo da superficie das sementes do hidrato, impedindo assim a
aglomeracao. Isto leva a um tamanho de particulas de hidrato muito fina, o que torna
o hidrato dificil de decantar. O hidrato ndo decantado acaba no licor fraco o qual é re-
circulado para os digestores através dos evaporadores.

* O hidrato fino re-circulado provoca incrustacdes dos tubos do evaporador, reducao
de transferéncia de calor e rendimento. Este, por sua vez, resulta em menores taxas
de evaporacao e maiores perdas de soda.

* O hidrato fino re-circulado também leva a uma reducéo da producao de alumina posto

que, para manter a relacdo de alumina ideal, menos bauxita pode ser processada.
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1.6.8 Sumarizando os efeitos dos organicos no licor / processo Bayer

Sumarizando os efeitos avaliados dos compostos organicos presente no licor Bayer e as
consequéncias para o processo, foi elaborada a tabela abaixo para auxiliar na
identificacdo / tomada de decisdo quanto houve um aumento de concentracdo de
qualquer substancia ou efeito no processo.

Tabela 2: Compostos organicos e os efeitos causados no processo Bayer

Efeito no Efeito na Efeito no tamanho Efeito na
Hidrato produtividade de Particulas Soda

Compostos

1. Anions de Acidos alifaticos
1.1. Anions mono-acidos: cadeia reta
Formiato Néao Baixo Néo Nao

1.2. Anions di-acidos

Oxalato Nao Baixo Sim Sim
Malonato Néo Néo
Sucinato Né&o Nao Sim

1.3. Anions de hidréxi-acidos

Lactato ? Baixo

Tartarato Sim Baixo Sim Sim
2. Anions de acidos aromaticos

2.1. Anions n&o hidroxi-acidos

Benzoato Sim Baixo Sim
Fitalato; iso- e tere-ftalato Sim Aumenta Sim
Hime- e tri-metilato; trimesato Sim Aumenta Sim

2.2. Anion de Hidréxi-acidos

Salicilato e m-salicilato Sim Baixo Sim

1.7 Tecnologias pararemocao das impurezas do licor

Inimeros métodos de controle e remocao de impurezas do licor Bayer sdo conhecidos,
totalizando mais de 60 patentes sobre esse assunto (Rosenberg (2017) e Soucy et al.
(2004)). Estas impurezas podem ser basicamente separadas em trés categorias: oxalato
de sddio, carbonato de sddio e organicos em geral.

39



Estes processos tém suas caracteristicas de operacao, eficiéncias e controles. Um fator
importante a ser considerado é, além de remover estas impurezas, realizar o tratamento
adequado de destruicdo e / ou armazenamento. O oxalato de sédio € téxico e sua
destruicdo ou disposi¢cao deve seguir rigorosos controles de seguranca e ambiental.

A destinagdo do oxalato junto com residuo do processo Bayer (lama vermelha), como

uma solug¢do ou como um sélido, ndo € uma pratica desejavel por duas razdes:

1) Ele pode recristalizar na superficie do residuo devido a acéo capilar e uma vez que
pode constituir uma poeira toxica sendo emanada da superficie da area de disposicéo
de residuos de bauxita;

2) E sollvel e retornara a refinaria através dos sistemas de bombeamento da fracéo
liguida contida nas &reas de disposicdo de residuos. Adicionalmente, € desejavel,
quando possivel, tentar recuperar o hidréxido de sédio que € perdido do processo

durante a formacé&o do oxalato de sédio (Rosenberg (2017)).

Serdo descritos brevemente o principio de cada um dos principais métodos de remocéao
€ seus pontos positivos e negativos.

1.7.1 Purgade Licor (Dawsonite process)

Este processo consiste em fazer a purga de uma corrente rica em aluminato de sodio
(NaAlO2), para o borbulhamento de gas carbbénico (CO2) que reagindo formam o
composto solido conhecido como dawsonita (NaAICO3(OH)z2). A suspenséao é filtrada, o
filtrado com orgéanicos, inorganicos e outras impurezas solubilizados é purgado do
processo e 0 sélido € enviado para calcinacdo. Na calcinacdo a dawsonita gera o
aluminato de sodio novamente, que retorna ao processo. Um esquema do processo

descrito esta ilustrado abaixo:
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Figura 19: Esquema do processo Dawsonite

O processo Dawsonite € bastante eficiente quanto a remocdo de impurezas totais,
entretanto contempla uma perda significante de caustico e alumina na purga, o que
resulta numa viabilidade pouco atrativa. Outro ponto negativo, € que do ponto de vista
ambiental € pouco desejavel ter que lidar com uma purga concentrada com Impurezas
(Soucy et al. (2004)).

1.7.2 Oxidacdo a Umido

A precursora dessa rota tecnoldgica foi a Stade Refinery (Alemanha) da VAW em 1979
(Arsnald et al. (1991)). Consiste na injecdo de oxigénio nos tubos digestores para
oxidacdo do TOC (Total Organic Carbon) do licor a temperatura de 270°C em que a
dissolucéo e reacdo sao favoraveis. Além disso, a injecdo € feita no centro dos tubos

digestores para garantir turbuléncia e evitar espacos mortos com acumulo de gés.

A reacdo de decomposicao dos organicos nos tubos digestores libera gas carbdnico
(CO2), metano (CHa4) e hidrogénio (Hz). Esse € um ponto negativo, porque o oxigénio em
contato com o hidrogénio, pode formar uma mistura com potencial de explosdo. Um
exemplo disso, foi a explosédo ocorrida em 1982 na prépria Stade Refinery. Outro ponto
de atencéo, é a formagéo de carbonato de sddio nos digestores (Na2COs3) que deve ser
controlada apropriadamente para nao interferir na produtividade da planta (Soucy et al.
(2004)).
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1.7.3 Liquor burning
O conceito desse processo surgiu no comeco de 1900 e uma das precursoras em escala

industrial foi a refinaria de Arvida, em 1954. Depois disso, outras plantas também optaram

por essa rota tecnolégica (Gnyra e Lever (1979) e Soucy et al. (2004)).
As etapas desse processo sao as seguintes:

1. A soda fraca concentrada na unidade de evaporacgédo recebe carga de bauxita ou p6
de alumina e passa por operacao de moagem;

2. O sdlido formado é calcinado: o TOC degrada e o sédio forma carbonato de sédio;

3. O carbonato de sddio é lixiviado com soda fraca: o licor retorna ao processo e o

residuo é direcionado para o circuito de lama.

Um fluxograma simplificado do processo é representado na figura 20.
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Figura 20 — Fluxograma simplificado da tecnologia Liquor Burning (Gnyra e Lever (1979))
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Esse processo é efetivo na remocao do carbono orgéanico total do licor Bayer, porém é
operacionalmente dificil e ambientalmente desagradavel devido ao odor causado pelos

organicos degradados, possuindo um alto custo de investimento.

Para eliminar o problema de odor, algumas plantas ainda desenvolveram um sistema de

lavagem de gases adicionando mais duas etapas:

1) Borbulhamento de gas de combustdo (da etapa de calcinagdo) para secar e

aglomerar a suspensao depois da moagem;

2) Operacéo de lavagem de gases do sistema de calcinacdo antes de libera-lo ao meio

ambiente.

Um diagrama de blocos esta ilustrado abaixo com o processo completo:

4
H,O Co, H,O
Spent | | 1
Liquor a
N Bayer . as
Ewvaporation Conc. Spent Liq. * | Cleaning
Aluminium source
(Bauxite shumy or
Recycle ESP-dust) Fines
+ Recycle
Heat
HO
1
| | Concentration Blending " Dryingand
{optional) and Mixing _; Agglomeration
Cco,
I Heat H,0
Heat Heat
Dry Recycle (Optional) |
. . Calcination
4+—Liquor to Bayer process—— Leaching - . - and Cooling
Sodium Aluminate Clinker
i ¥ ¥
Alr Fuel
Spent Liquor | |

Figura 21 — Diagrama de blocos do processo liquor burning (Soucy et al. (2004))
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1.7.4 Cristalizacdo de Sal de Bario

A cristalizacdo de sal de bario consiste na adicdo de oxido de béario (BaO) ou aluminato
de bario (Ba2AlO2) em soda fraca para cristalizagdo de sais de bario (organicos e
inorganicos), feito em 2 estagios (Soucy et al. (2004)). A suspensao resultante passa por
filtracdo para remocao dos sais de bario e o filtrado retorna ao processo Bayer. A torta
da filtracdo adiciona-se alumina e calcina-se a mistura, formando aluminato de bario que

retorna ao primeiro estagio de precipitacao.

O processo € simples de ser operado apesar de ser complexo e perigoso, pelo fato do

bario ser um elemento téxico.

1.7.5 Absorcao parcial

Nesse processo usa-se aminas quaternarias ou hidroxido de magnésio para remocgéao de
cadeias longas de organicos no licor Bayer, melhorando consideravelmente a alvura do
hidrato e a cor escura do licor. Contudo, ndo apresenta poucos ganhos em termo de
produtividade (Gnyra e Lever (1979) e Soucy et al. (2004)).

E uma rota de processo pouco usado devido ao alto custo dos reagentes e ao fato de

desestabilizar o licor favorecendo a precipitacdo de oxalato, indesejavel ao processo.

1.7.6 Tratamento com Plasma

Essa tecnologia, foi desenvolvida pela Alcan no ano de 1997 em parceria com a
Universidade de Sherbrooke do Canada, em escala laboratorial. Consiste no
acionamento de tocha de plasma na tubulacéo de entrada de reator, o qual é alimentado

com licor Bayer pela parte inferior (Soucy et al. (2004)), de acordo com a figura 22.
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Figura 22 — Esquema de plasma em laboratério (Soucy et al. (2004))

A tocha de plasma, a temperaturas acima de 4000°C, degrada os organicos e 0s gases
formados séo retirados por tubulacdo na parte superior do reator e passam por sistema
de tratamento apropriado. Além disso, € um processo que nao forma carbonato de sédio
e nem incrustagdes nas tubulacdes e paredes do reator, diminui consideravelmente a
espumacéo do licor e deixa sua cor mais clara. Apesar, dos 6timos resultados, reducao
do TOC de 7,4 g/L para 5,9 g/L em 10 min, essa rota ainda ndo é viavel em escala
industrial.

1.7.7 Ozonizagéao do Licor

A precursora da ozonizagdo do licor foi a refinaria de Arvida, em 1971. O processo
consiste em borbulhar o licor com ar contendo 2-3% de ozénio (O3) em 3 estagios de

tanques agitados em série, para formacao de agulhas de oxalato de sodio (Na2C20a4).
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A suspensdo é enviada para centrifugacdo, em que o oxalato € removido e o licor
reenviado ao processo (3). A eficiéncia de remocao de carbono organico é da ordem de

2,5 g/L. O processo este apresentado na figura 23:
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RECIRCULATED 2
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R
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Fig. 23 — Processo de ozonizacao do licor (Gnyra e Lever (1979))

A ozonizacgao do licor possui alguns efeitos colaterais, como a reducao de espumacao e
a clarificacédo da cor do licor, e também a formacédo de carbonato de sédio no licor, que
por sua vez reduz a produtividade na ordem de 2-3% nos processos com digestdo a
150 °C.

1.7.8 Colunas de Oxalato

As tecnologias de remocdao por colunas de oxalato foram desenvolvidas em Arvida e

possuem algumas vertentes (Gnyra e Lever (1979)).
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1.78.1 Coluna de Leito Fluidizado

Processo desenvolvido em 1964, em que o licor da unidade de evaporacao era enviado
para as colunas de leito fluidizado onde eram adicionadas sementes grossa de

organicos, promovendo a precipitacao de oxalato e organicos (Gnyra e Lever (1979)).

EVAPORATED

SPENT
LIQUOR
~200°F-420TTS LIQUOR
HOLDING

SPRAY TANK

COOLING
TANK

/\

CONDENSATE
L — >

TO BAYER DIGESTION

FEED PUMP

Figura 24 — Esquema com coluna de leito fluidizado (Gnyra e Lever (1979))

O licor é recuperado no topo das colunas e enviado ao processo Bayer novamente e 0s

solidos sdo removidos das colunas pelo fundo.

Esse sistema, promovia a reducdo de cerca de 2 g/L de carbono organico (50% de
oxalato e 50% de outros organicos), porém tinha a limitacdo de tratar pequena quantidade

de licor e a necessidade de fazer a reposi¢cao dos solidos na coluna 4 vezes por turno.

1.7.8.2 Coluna de Gotejamento Recheada

Em 1974, Arvida iniciou esta operagao que consistia no gotejamento de licor em coluna
com grelhas de ferro e serpentinas para o resfriamento do licor a 15°C (Gnyra e Lever

(1979)). Um esquema desse processo € encontrado a seguir:
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Figura 25 — Esquema com coluna recheada de gotejamento (Gnyra e Lever (1979))

Grande guantidade de licor era processado para obter de 1 a 1,5 t/dia de oxalato e o ciclo

de lavagem das grelhas com condensado a 100°C era de 7 dias.

1.7.8.3 Coluna de Adsorcédo em Batelada

Em 1977, descobriu-se que a adi¢cdo de adsorventes no licor, como carvao ativado ou
sequestrantes catibnicos, promove a remocdo de humicos, desestabilizando a
solubilidade do oxalato no licor. Foi desenvolvida coluna para receber o licor
desestabilizado, onde é adicionado também sementes de oxalato. Ar é injetado por
tubulacéo central na parte inferior da coluna para manté-la agitada. No final da batelada,
a suspensao é filtrada e o licor é reaproveitado no processo (Gnyra e Lever (1979)). Um

esquema do processo esta representado na figura 26:
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Figura 26 — Esquema com coluna de adsor¢g&o em batelada

Este processo consegue uma reducdo na ordem de 2 g/L de oxalato no licor para o

tratamento de somente 850-1700 m?/dia por batelada.

1.7.9 Aditivos coagulantes (Cyquest 365 Cytec Solvay ®)

Reagentes da empresa Cytec para remoc¢do do humatos sédo polimeros catibnicos
liguidos de baixo a médio massa molecular. Estes polimeros formam complexos tanto
com os humatos sollveis e coloidais, para formar precipitados relativamente insollveis.
Quando a massa molecular do humato é alto, os complexos formados sdo muito
insoltveis. Por outro lado, as espécies organicas de menor massa molecular podem
também formar complexos com o polimero, mas ndo podem precipitar.
Consequentemente, nem toda a cor associada com 0s humatos pode ser removida, mas

geralmente, uma suficiente quantidade de cor é removida.

O produto € adicionado através de uma bomba padréo de reagente quimico, logo apos a
digestao da bauxita, antes dos humatos tenham tido muito tempo para se descompor em

espécies de menor massa. Na pratica da planta, normalmente adiciona-se a polpa na
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saida do digestor (alimentacao para o espessador/decantador). Se for mais conveniente,
pode, em vez disso, ser adicionado no transbordo do espessador, mas isso pode

provocar problemas de filtracdo de licor em funcéo dos complexos precipitados.

Tanto nas préticas de laboratdrio assim como nas plantas, a reducéo da porcentagem do
teor de humatos no licor € geralmente determinada pela reducdo da cor da solucao,
conforme determinado pelo uso de um espectrofotdmetro para medir a absorbancia,
normalmente a 575 ou 691 nanbmetros. Dosagens tipicas em planta do reagente
CYQUEST 365 variam entre 10-100ppm. Os humatos presente na planta foram
acumulados durante um longo periodo de tempo, podendo demorar um periodo de
semanas ou até meses para reduzir este teor até um nivel satisfatorio, a menos que se

use dosagens muito altas no inicio.

1.7.10 Salting out evaporation (falling film evaporation)

A técnica de salting out evaporation consiste em concentrar 0s compostos presente no
liquido, através da evaporacao da fase liquida, para alterar a solubilidade e promover a
cristalizacdo das substancias presente e permitir a remocgéao, purificando a fase liquida.
Uma outra vantagem desta técnica € a questdo de evaporacado, permitindo auxiliar em
processos nos quais possuem unidades de evaporagao que sao “gargalos”, minimizando

0S custos com consumo de vapor, soda, etc.

Em geral, a evaporacao ocorre dentro de tubos verticais, mas existem também aplicacfes
em que o fluido de processo se evapora no exterior de tubos horizontais ou verticais
(Thermal Kinectics (2019)). Em todos os casos, o fluido de processo a ser evaporado flui
para baixo pela gravidade como uma pelicula continua. O fluido ira criar uma pelicula ao
longo das paredes do tubo, progredindo para baixo (caindo) - dai o nome. O distribuidor
de fluido tem de ser concebido com cuidado para manter uma distribuicdo uniforme de
liquido para todos os tubos ao longo dos quais a solugéo cai. Estes distribuidores sao
normalmente chamados de virolas devido a sua forma concéntrica. Na maioria das
aplicacbes, o0 meio de aquecimento é colocado no exterior dos tubos. S&do necessarios
elevados coeficientes de transferéncia de calor para obter resisténcias de transferéncia
de calor igualmente equilibradas. Portanto, o vapor de condensacgéo € comumente usado

como um meio de aquecimento.
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Para fluidos de evaporacéo interna, a separagdo entre a fase liquida (a solucéo) e a fase
gasosa ocorre dentro dos tubos. Para manter a conservacdo da massa a medida que
este processo prossegue, a velocidade de vapor descendente aumenta, aumentando a
forca de cisalhamento que atua sobre o filme liquido e, portanto, também a velocidade
da solucdo. O resultado pode ser uma velocidade de pelicula elevada de um filme
progressivamente mais fino resultando em um fluxo cada vez mais turbulento. A

combinacéo destes efeitos permite coeficientes de transferéncia de calor muito elevados.

Devido ao contato direto do liqguido com a superficie de aguecimento, estes evaporadores
sdo sensiveis a incrustacdo de solidos precipitantes; a velocidade do licor, tipicamente
baixa na entrada do licor ndo é normalmente suficiente para realizar uma autolimpeza
eficaz dos tubos. Evaporadores de pelicula em queda séo, portanto, usados em liquidos
limpos e ndo precipitantes. Uma aplicacdo tipica, na industria quimica, € para a
concentracdo de soda caustica.

Figura 27 — Esquema do falling film evaporation (Thermal Kinectics (2019))
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1.8 Processo paratratamento de residuos

As impurezas organicas e inorganicas majoritariamente presente na solucdo, que tem
impacto na produtividade da precipitacdo da gibbsita, sdo carbonato de sodio e oxalato
de sédio (Rosenberg (2017)). Um processo para tratamento destes residuos é necessario
principalmente pelo fato do oxalato de sodio ser toxico para humanos. Outro fator € a

possibilidade de recuperar parte da soda caustica através do processo de causticizacao.

1.9 Causticizacéao

Este processo ja é parte integrante da maioria das refinarias de processo Bayer no mundo
e a eficiéncia desse processo determina a causticidade do licor principal e,
consequentemente, da produtividade da precipitacdo (Roach (2000)). Depois da energia,
bauxita e soda caustica, a cal € normalmente o insumo de maior custo da refinaria. Por
isso, a causticizacao eficiente é essencial para uma refinaria eficiente. A causticizacao é
um processo antigo e ndo é exclusivo do processo Bayer, sendo também usado por

industrias, principalmente, de celulose e papel (Roach (2000)).

1.9.1 Causticizacdo do Carbonato de sédio

O carbonato de sédio pode ser dissolvido e causticizado com hidroxido de célcio,
conforme a reacdo 4, e a soda retornar para 0 processo ou pode ser descartado no
depdsito de disposicdo de residuo (Rosenberg (2017)).

Na2COs + Ca(OH)2 »CaCOs + 2NaOH Equacéo 5

A termodinamica e cinética desta reacao tem sido extensivamente estudada por (Young
(1982)). Fatores como a relagcdo estequiométrica, temperatura e tempo de residéncia
afetam diretamente a eficiéncia da reacdo. Segundo Young (1982), as condi¢es para se
obter uma eficiéncia de conversdo de até 90% sao: estequiometria 1:1; temperatura de
95°C; tempo de residéncia: 120 min.
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1.9.2 Causticizagcdo do Oxalato de s6dio

Uma préatica comum é realizar a decomposi¢cado do oxalato de sddio, usando um forno

rotativo, conforme a reacgéo 5.

Na2C204 + %2 O2 - Na2COs + CO2 Equacgéo 6

O problema desta técnica é a presenca de substancias organicas que geram um odor
substancial e também a emissdo de particulados que podem criar problemas para a
saude.

A causticizacdo com hidroxido de calcio é uma solucéo para converter o oxalato de sédio
em uma forma insolUvel adequada para descarte na area de disposi¢ao de residuos que

tem os riscos minimizados.

O oxalato de sddio reage com o hidréxido de calcio para formar mono-hidrato de oxalato
de calcio e soda caustica, conforme a reacdo 6. A eficiéncia desta reacdo pode chegar
até 80% (Rosenberg (2017)).

Na2C204 + Ca(OH)2 > CaC204 + 2NaOH Equacao 7

O hidréxido de sédio formado também pode retornar para o processo e o solido
descartado em depdsito de residuos apropriados, uma vez que o oxalato de calcio € mais

estavel e tem sua toxicidade diminuida (Rosenberg (2017)).

2. Objetivos

Avaliar a tecnologia salting out como sistema para remog¢ao das impurezas organicas e
inorganicas do licor Bayer, e se haverd aumento da produtividade e qualidade da
precipitacdo da gibbsita. Avaliar também a eficiéncia do sistema de causticizacao para o

tratamento das impurezas removidas (residuo) como uma solucdo completa.

3. Materiais e Métodos

A solucédo de aluminato de sédio foi fornecida por uma empresa que produz oxido de

aluminio através da bauxita (processo Bayer), que contém elevada concentracado de
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impurezas. Primeiramente esta amostra foi condicionada em um hot box, sob a

temperatura de 80°C, para garantir a estabilidade evitando precipitacdes indesejadas.

Foi realizada uma caracterizagéo fisica e quimica da amostra. Para andlise quimica a
caracterizacao foi por titulometria, cromatografia de ions, andlise de carbono organico e

inorgénico. A caracterizagéo fisica foi por picnometria e viscosimetro.

ApOs a etapa de caracterizagdo, a solucdo de aluminato de sddio foi levada ao sistema
de aquecimento e iniciou-se 0 processo de evaporacdo. A cada 30 minutos foi retirada
uma aliguota para analise quimica. Ao final deste processo, foi realizada filtracdo simples
com papel filtro. A frac@o liquida foi recomposta com agua, conforme concentragdo

caustica inicial e realizada nova andlise fisica e quimica.

Na fracdo liquida corrigida, foi adicionada uma carga de hidroxido de aluminio até a
concentracdo maxima permitida (break point), realizada a dissolucdo a 150°C por 20
minutos. Realizou-se o teste de precipitagdo, com a solucdo de aluminato de sddio
original e com a solucéo apdés o tratamento de remoc¢ao das impurezas, com temperatura
de 90°C até 70°C e tempo de residéncia 30h (0,66 °C/min linear), carga de sélidos

(semente) de 320 g/L e relacdo Aluminio/Céaustico de 0,770.

Com a fracdo solida removida pelo processo de filtracéo foi preparada uma solugédo com
460 g/L de solidos e adicionado hidréxido de calcio para relacdo molar de 1:1. A solucdo
foi condicionada a temperatura de 80°C e por 6 horas de tempo de residéncia. Realizada
filtracdo e mediu-se a porcentagem de conversdo da causticizacao com difracédo de raios-

X.

A figura 28 apresenta o fluxograma das atividades e os ensaios adotados na metodologia

aplicada neste trabalho.
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Figura 28: fluxograma das atividades e dos ensaios adotados no desenvolvimento
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3.1 Acondicionamento do licor Bayer e caracterizacao fisica e quimica

A solucédo foi acondicionada em um hot box a temperatura de 90°C para manter as

caracteristicas e mesmas condi¢cdes do processo.

Realizada a agitacdo do frasco e retirada uma amostra de 100 mL, resfriada a
temperatura de 25°C. Uma aliquota de 1 ml foi retirada e realizada a titulagcao volumétrica
com &acido cloridrico para determinar a concentracdo caustica (Total Caustico — TC), a
concentragéo de carbonato (Na2CO3) e o teor de aluminio (Al20s). Outra aliquota 0,5 mL
foi retirada e diluida em balédo volumétrico de 100 mL com agua destilada e analisado em
cromatografia de ions para quantificacdo dos ions fluoreto, cloreto, sulfato e oxalato de
sbédio. Desta mesma solucéo, foram realizadas analise de carbono total (CT) e carbono

inorganico (Cl) pelo método de oxidacédo catalitica em um equipamento Shimadzu.

Utilizando um picnometro de 50 mL foi determinada a densidade e com um viscosimetro

Brookfiled foi medida a viscosidade da solucéo.

3.2 Evaporacédo —reproducéo da técnica salting out

Foi medido em proveta graduada 6 litros da solucéo que estava armazenada no hot box,
transferido para um recipiente de inox contendo um agitador e um termémetro, e levado
para uma chapa de aquecimento, mantendo a temperatura da solucdo em 90°C. O
processo de evaporacgao foi realizado a pressao atmosférica sob agitacdo lenta. A cada
30 minutos foram retiradas aliquotas de 5 mL para andlise de titulometria, cromatografia
e analise de carbono orgéanico (conforme processo descrito no item 3.1). Este processo
teve duracdo de 10 horas, que foi 0 tempo necesséario para avaliar a precipitacao das

impurezas presente no licor.
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Figura 29: aparato montado para simular o processo de evaporagéo da solugéo

3.3 Filtracéo da fracado solida (impurezas) precipitada apds evaporacao

Apoés finalizada a evaporacdo, foi transferido todo o volume contido para um sistema de
filtracdo simples utilizando vacuo e papel filtro faixa branca. O filtrado foi recolhido,
medido o volume e armazenado no hot box a 90°C. A fragdo sdlida retida no papel filtro
foi transferida para um recipiente e levado a estufa para secar a 110°C por 6 horas.
Retirada da estufa, realizada a pesagem e determinado o teor de umidade. Em seguida
realizada caracterizacao fisica e quimica por difracdo de raio-x, fluorescéncia de raios-x,

plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e TOC.

3.4 Recomposicao da fracdo liquida para ajuste concentracdo caustica

O objetivo da recomposicdo da solucdo é adequar a concentragdo caustica conforme a

concentracdo inicial antes do processo de evaporacdo, pois é a concentracdo de
operacao da planta de producao de alumina. Esta recomposicéo foi realizada com agua.
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Com o resultado do teor caustico (TC) apds a evaporacao, é calculado o volume de agua
a ser adicionado para ficar com a mesmo teor caustico (TC) antes da evaporacao,

utilizando a equacéao abaixo:

C1.V1=C2. V2 Equacéo 8

Ca: concentracao inicial
V1: volume inicial

C2: concentracao final
V2: volume final

Foi retirada a solucao do equipamento hot box, adicionado agua previamente aquecida a
70°C, conforme resultado do calculo, homogeneizada a solu¢do. Retirada uma aliquota

para analise fisica e quimica conforme item 3.1.

3.5 Preparacéo solucéao para teste de precipitacdo da gibbsita

A planta que forneceu amostra opera sua precipitagcdo com teor caustico (TC) de 230 g/L,
aluminio de 170 g/L, resultando em uma relacédo de Al203/ TC de 0,740.

Com o resultado do teor de aluminio (Al203) apds a evaporacdao, foi calculada a massa
de aluminio a ser adicionado. Como fonte de aluminio foi utilizado o hidroxido de aluminio
também fornecido pela empresa. A equacéo para determinar a massa de hidroxido de

aluminio é:

Massa = (Al203 final— Al203 inicial) X 1,53 X V Equacéo 9

Al2Os3 iniciai: teor de aluminio inicial

Al2Os finai: teor de aluminio inicial

1,53: relagdo molar do hidréxido de aluminio para 6xido de aluminio
V: volume da solucdo, em litros

Transferida a solucdo para um reator, adicionada a massa de hidroxido de aluminio e

realizada a solubilizagéo a 150°C por 20 minutos.
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Figura 30: digestor Parr utilizado para solubilizacdo do hidroxido de aluminio

A solucéo foi retirada, resfriada a 90°C e uma aliqguota de 100 mL foi retirada para

caracterizagéao fisica e quimica (conforme item 3.1).

3.6 Precipitacao da gibbsita para avaliacdo da produtividade

Utilizada a solucéo recomposta e a solucédo original, foram adicionados 320 g de hidroxido
de aluminio utilizado como semente (fornecido pela empresa) na etapa de precipitacao
para cada litro de solucéo. Esta solucéo foi acondicionada em frasco hermeticamente
fechado e transferido para o equipamento Intronics, previamente ajustado para
temperatura inicial de 90°C e temperatura final de 70°C, com tempo de residéncia de 30h,
rampa de 0,66°C/h.
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Figura 31: equipamento Intronics utilizado para simular a etapa de precipitacédo

3.7 Filtracéo hidroxido aluminio precipitado

Finalizada a etapa de precipitacao foi realizada filtracdo em sistema simples, sem uso de
vacuo. Do filtrado foi retirada uma aliquota de 100 mL para caracterizacao fisica e quimica
conforme item 3.1. O solido retido no papel filtro foi realizada a lavagem com alcool anidro

e levado para secar um estuda a 110°C durante 6h.

3.8 Caracterizacao do hidréxido de aluminio precipitado

Pesada a massa de solidos e retirada aliquota para analise de granulométrica, utilizando
granulometro por disperséo a laser Malvern 2000, e analise de microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

Foi utilizada também, nas mesmas condi¢cbes, uma solucdo sem o tratamento de
remocado de impurezas para efeitos comparativos. Foram realizados os mesmos

procedimentos e analises descritos nos itens 3.5 a 3.7.
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3.9 Caracterizacao da fracédo solida (impurezas) apés evaporacao/filtracao

3.9.1 Determinac¢do do teor de umidade dos sdlidos

A umidade da amostra foi determinada em equipamento de medicdo de umidade por
infravermelho (modelo 1IV2000, marca Gehaka), ajustado para aquecer a 150°C, por 30

minutos. As andlises foram realizadas em triplicata.

3.9.2 Microscopia eletrénica de varredura e analise de microrregides (MEV-EDS)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada neste estudo como ferramenta para
identificacdo e caracterizacdo das fases das amostras. Para tanto, utilizou-se um
microscopio de varredura Phenom e modelo ProX com detector de elétrons
retroespalhados e com sistema de microandlise por disperséo de energia acoplado. Para

estas andlises o microscépio contém um detector de Si (Li) com resolucdo de 15kV.

As andlises por microrregides foi uma técnica explorada, neste estudo, a fim de se definir
as composicdes quimicas das fases. Através do microscopio, com sistema de analise
guantitativa acoplado, realizaram-se analise “in situ” nas diversas fases das amostras.
Optou-se por este equipamento uma vez que a imagem definida por contraste de elétrons
retroespalhados permitiu a resolucéo das fases.

O contraste por elétrons retroespalhados faz com que as fases ricas em elementos com
maior nimero atémico figuem com tonalidade mais clara, enquanto que as fases com
tonalidade mais escura representam maior teor de elementos com menor ndmero
atdmicos em sua composicao. A precisdo e a reprodutibilidade das analises por EDS

foram por diversas vezes avaliada através de padrdes fornecidos.

3.9.3 Difratometria de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi empregada como método de identificagdo de fases
das amostras recebidas. Para identificacédo das fases, foi utilizado o equipamento Modelo

MiniFlex, marca Rigaku, com radiacdo incidente em CuKa e equipado com mono
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cromador de grafita e filtro de niquel. Em ambos os casos, as amostras analisadas foram
pés das amostras quarteadas. O software de tratamento dos dados utilizado foi o PDXL2.

Obtém-se como resposta uma carta contendo picos de difracdo para os angulos entre
10° e 100°. Conhecendo-se o comprimento de onda do feixe de raios-X incidente e com
0 auxilio da lei de Bragg € possivel determinar os espacamentos interplanares das
reflexdes correspondentes as fases atingidas pelo feixe. Fazendo-se a comparagéo
desses valores de espacamento interplanares com os espacamentos listados em cartdes
padronizados, é possivel determinar a presenca de fases nas amostras. E conveniente
lembrar, que a técnica de difracdo de raios-X, ndo tem resolucdo para fases presentes

com fracao volumétrica inferior a 5%.

3.9.4 Analise quimica por equipamento de florescéncia de raios-X (EDX)

Para a analise quimica foi utilizado o equipamento de florescéncia de raios-X Panalytical,
modelo Epsilon 3-XL, através da dispersdo de energia que identifica os elementos
contidos na amostra a partir do Sodio até o Americio. Com a irradiacdo de um feixe de
raios-X, 0s atomos das amostras geram raios-x caracteristicos, que possuem
comprimentos de onda e energia especifica para cada elemento, pelo método Omnian.
Para quantificar o elemento sodio, elaborou-se curvas de calibracdo. Nas analises,
utilizou-se 3g de cada amostra, adicionados em um porta-amostra com filme de

polipropileno 6um.

3.9.5 Espectrometria emissao Optica plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)

O método de ICP-OES, equipamento Agilent Technologies, modelo 710, foi utilizado para
guantificar os metais na amostra. Para o preparo da curva de calibragdo, utilizou-se como
base analise feita no EDX. A espectrometria de emissao atbmica utiliza a propriedade de
atomos ions emitir radiacdes em comprimentos de onda especificos caracteristicos nas
regides do UV-Vis (180 — 800 nm).
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3.9.6 Analise de Carbonos Organicos e Inorganicos Totais (TOC/IC)

A caracterizacdo pela analise de TOC/IC foi utilizada para a quantificacdo da quantidade
total de carbonos organicos e inorganicos presente em solucao liquida. Para tal, foram
solubilizados 2g de amostra em baldo volumétrico de 1L. A quantificacéo foi realizada em
um equipamento TOC, marca Shimadzu, modelo TOC-L, através de acidificagdo com

sparging e deteccédo através de combustéo catalitica.

A analise de carbonos organicos é realizada pela diferenca de concentracéo de carbonos
totais e inorganicos. A amostra é enviada para um forno a 680°C acoplado com sensor
com luz infravermelha ajustada para deteccdo de carbono, utilizando catalisador de
platina. A andlise de inorganicos € obtida através da injecdo de acido sulfarico 28% na
amostra juntamente com borbulhamento de oxigénio, levando as moléculas compostas

de carbono inorgéanico ser decompostas em gas carboénico que escapa da solucéo.

3.9.7 Titulagdo para quantificagcédo do oxalato

Para quantificacdo do oxalato de sodio na amostra foi realizada titulacdo através do
método de permanganometria, um tipo de volumetria de oxidacdo-reducdo. O ion
permanganato reage com o ion oxalato numa proporcéao 2:5, através da reacdo em meio

acido descrita abaixo:

2KMnOa4 + 8H2S04 + 5Na2C204 = 5Na2S04 + K2S042* + 2MnSO4 + 10CO2 + 8H20
Equacéo 10

A titulacéo foi realizada atraves de dissolucdo de 11g da amostra em um baldo de 100mL,
conforme apresentado por (44). A partir dessa solugéo, retirou-se 5mL e armazenou em
um béquer de 150mL. No béquer, adicionaram-se 50mL de agua, e acido sulfdrico
20%(v/v) até que o pH da solucdo atingisse 1,3. O pH foi controlado com pHmetro
previamente calibrado, e a temperatura foi controlada com termémetro de mercurio. Em

uma chapa aquecedora esquentou-se a solugéo entre 60-80°C. Foi colocado na bureta,
63



solucdo de permanganato de potassio padronizada em 0,16M que foi usada para titular
a solucdo preparada no béquer, até que a cor da solucdo atingisse coloracao résea-

avermelhada e permanecesse com a cor por 30 segundos.

O aquecimento da solucdo acelera a reagdo, mas nao deve atingir 100°C, temperatura

na qual o ion oxalato € decomposto. O método descrito foi realizado em triplicata.

O mesmo procedimento foi adotado para a realizagdo da quantificacdo de oxalato de
sédio do filtrado obtido do ensaio de causticizacdo na estequiometria 1:1. Entretanto,
neste caso, devido a baixa concentracdo de oxalato, a molaridade do titulante

(permanganato de potassio) foi reduzida para 0,01M.

3.9.8 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Analise Termogravimétrica (TGA) € uma técnica de analise térmica na qual a variacao
da massa da mostra (perda) € determinada em funcdo da temperatura e tempo, enquanto
a amostra € submetida a uma programacdo controlada de temperatura. Os compostos

sofrem a perda de massa em faixas de temperaturas caracteristicas.

A quantificacdo foi realizada em um equipamento TAG, marca Netzsch, modelo Sta-
449F1.

3.9.9 Anélise Granulométrica

A andlise de granulometria foi feita utilizando a técnica de difracdo de raios laser no
equipamento modelo Malvern Mastersizer 2000. Isto se deve, pois, as amostras tinham
tamanho de particula inferior a 1mm. Para tal, utilizou-se um béquer com 500mL de agua
destilada e aproximadamente 2g da amostra sob agitacdo constante, bombeado até a

camera de difracdo, onde sdo emitidos raios laser para medir o tamanho das patrticulas.
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3.9.10 Classificacéo da fracdo solida (residuo) apos etapa de causticizacao

A fracdo solida (residuo) proveniente dos ensaios de causticizacdo das amostras,
estequiometria de 1:1, foram misturadas na proporcao de 50% cada para realizacédo da
sua classificacdo. A classificagédo do residuo baseou-se na NBR 10004 (Residuos sélidos
— Classificagdo), NBR 10005 (Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de
residuos solidos) e NBR 10006 (Procedimento para obtencdo de extrato solubilizado de

residuos solidos). A caracterizacao e classificacdo do residuo apresenta-se na figura 32.
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Figura 32: Caracterizagéo e classificagédo de residuos (NBR-10004, 2004).

65



Os ensaios de classificagdo dos residuos foram realizados em duplicata. As analises
quimicas foram feitas por ICP-OES, conforme a metodologia proposta pelas normas.

3.10 Causticizacao

Foi preparada uma solugdo de 460 g/L com os solidos obtidos no 3.3. Em seguida,
preparou-se uma solucdo de hidroxido de calcio a 250 g/L. Utilizando reatores, foram
misturadas as solu¢cdes com relacdo molar de oxalato de sodio/hidréxido de célcio 1:1;
1:1,2e 1:1,5.

As mesmas solugbes foram misturadas com, seguindo a mesma relagdo molar de
carbonato de sddio/hidroxido de calcio. Realizado o experimento a temperatura de 80°C

e avaliando o tempo de residéncia de 6 horas.

Figura 33: Aparato montado para ensaios de causticizacao da fracdo sélida (impurezas)

Nos ensaios de causticizagdo foram geradas solu¢des com alto teor de solidos que foram
filtradas utilizando funil. As amostras sélidas (residuos), foram caracterizadas pelos
métodos analiticos de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (EDX), andlise
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termogravimétrica (TGA) e difracdo de raios-X (DRX). As amostras liquidas foram
analisadas pelo método analitico de fluorescéncia de raios — X (EDX) e andlise de
carbonos organicos e inorganicos totais (TOC/IC).

ApOs a caracterizacdo e 0s ensaios de causticizacdo 1:1, 1:1,5 e 1:2 da amostra de
carbonato de sdadio, foi realizada a solubilizacdo da amostra bruta em agua deionizada
para a determinacéo de seu limite de solubilidade & 80 °C. Entéo, foi feito outro ensaio
com proporcdo estequiométrica de 1:1 trabalhando-se na margem da solubilidade da
amostra, durante 6h, em 80°C. Para caracterizacdo do sélido (torta), foram realizados:
fluorescéncia e raios-X (EDX), difracdo de raios-X (DRX), analise por microscopio
eletrbnico de varredura acoplado a um espectrometro de energia dispersiva de raios-X
(MEV-EDS), andlise termogravimétrica (TGA) e andlise granulométrica (por difracdo de
raios a laser) e, no filtrado realizada a anélise de carbonos orgéanicos e inorganicos totais
(TOCIIC).

Figura 34: Ensaios de causticizacdo com propor¢ao estequiométrica de 1:1, apos solubilizagéo
da fragcdo sélida (impureza) em agua deionizada para a determinacao de sua solubilidade
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4. Resultados e Discussao

Serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas etapas de caracterizacao,
evaporacao, recomposicao, dissolucdo do aluminio, precipitacdo e causticizacao para
tratamento dos residuos.

4.1 Caracterizacgao fisica e quimica da solucdo aluminato de sédio

O resultado da caracterizagdo fisica e quimica da solugdo de aluminato de sédio esta na
tabela 3.

Tabela 3: caracterizacgéo fisica e quimica da solu¢éo de aluminato de sodio utilizada no
desenvolvimento

Titulometria Cromatografia
C;—l?stﬁlco Al2Os Na2COs NaC204 NacCl NaF Na2S04
o) (/L) (9/L) (9/L) (/L) (/L) (/L)
269,9 132,5 79,0 5,25 7,31 2,96 4,25
TOC
Total Carbon Inorganic Total Organic . . .
-TC Carbon - IC Carbon -TOC Derg;;ﬁ;a de VISC(OC sF!()jade
(9/L) (9/L) (9/L)
27,9 9,2 18,7 1,13 48

A solucdo contém 117 g/L de impurezas orgéanicas e inorganicas (soma de todas as
concentragdes), que é equivalente a 88,6% do teor de aluminio contido. E considerado

alto quando se tem valores acima de 40% do teor de aluminio.

O alto teor de impurezas contribui para a elevada densidade da solucdo. As impurezas

organicas sao responsaveis também pela coloracéo escura apresentada da solucao.
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4.2 Evaporacao —reproducdo da técnica salting out

O processo de evaporacao foi controlado em 90 £ 1°C. A agitacao foi mantida constante
até o final do experimento. Nao foi observado ebulicdo da solugcdo neste processo. Foi

observada a formacéo de sélidos na medida em que o processo de evaporacgéo evoluiu.

&
&
k. Bt

Figura 35: Solucéo de aluminato de sodio apds o processo de evaporagao

A coleta da aliquota de 5 mL da amostra foi realizada a cada 30 minutos. Foram

realizadas as andlises e os resultados estdo na tabela 4.
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Tabela 4: Composi¢éo quimica da solugéo de aluminato de sodio durante o processo de

evaporacao
Horério C;L?;ilco ALO; Na,CO; NaC,0, NaCl NaF  Na;SO, TC IC TOC Vol Sol.

QL) (9/L) (9/L) (9/L) (9/L) (9/L) (9/L) (9/L) (9/L) (g/L) 0]
09:00 2699 1325 79,0 5,25 7,31 2,96 4,25 27,9 9,2 18,7 6,0
1000  280,8 1359 751 5,50 7,58 3,05 4,44 28,4 9,5 18,9 58
10:30 2986 1460 842 5,82 8,09 3,21 4,69 29,1 9,5 19,6 5,6
11:00  317,0 1547 90,0 6,00 8,40 3,30 4,81 29,6 9,9 19,7 5,4
11:30 3340 1631 915 6,25 8,51 3,36 4,93 32,7 10,8 21,9 5,2
12:00 339,77 1652 96,7 6,45 9,16 3,56 5,18 33,3 111 22,2 5,0
12:30 3527 1712 987 6,73 9,71 3,77 5,47 34,1 11,3 22,8 48
13:.00 3652 1818 1025 6,39 9,88 3,68 5,49 35,1 11,4 237 4,6
14:.00 3737 1833 1030 5,33 9,74 3,59 5,32 33,1 11,0 22,1 4.4
14:30 3765 1843 1049 619 1018 3,90 5,37 33,0 11,0 22,0 4,2
1500 3822 1862 99,8 678 10,10 3,82 5,25 33,3 111 22,2 4,0
1530 3780 1867 1028 1061 985 3,70 4,10 37,3 11,7 25,6 38
16:00 386,66 1904 1041 1569 11,07 451 5,04 35,1 0,3 34,9 3,6
16:30 3844 1884 1040 2484 1154 506 4,89 37,1 0,8 36,4 3.4
17.00 3936 1919 964 1480 1164 451 5,01 37,6 2,4 35,3 3.2
17:30 4071 1982 995 725 1115 4,12 4,96 33,0 31 30,0 3,0
18:00 4014 1961 951 11,23 10,98 422 4,64 32,3 0,03 32,3 2,8
18:30 4055 1990 92,8 701 1072 393 4,59 30,0 2,4 27,6 2,6
19:00 3983 1973 1032 7,26 1095 399 4,58 32,5 2,5 29,9 2,4
19:30 416,77 2051 1041 512 7,09 2,72 3,13 30,4 2,6 27,7 2,2
20:00 4167 2051 1041 6,88 1094 397 4,09 30,3 2,7 27,6 2,0

Foram elaboradas figuras com o perfil de precipitacdo das impurezas em funcéo da

concentracdo caustica da solucéo e tempo.

70



26

23

20

17

g/l
=

1

— m
270 281 299 317 334 340 353 365 374 377 382 378 387 384 394 407 401 406 398 47

Concentragéo caustica (g/L)
NaC204 NaCl

NaF Na2504

Figura 36: perfil de solubilizacdo e precipitacdo das impurezas presente na solu¢cdo em funcdo
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Figura 37: perfil de solubilizacdo do aluminio e carbonato contido na solu¢do em funcao da

concentracao caustica durante a etapa de evaporacao e cristalizacao.
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Figura 38: perfil de solubilizagéo e precipitagdo das impurezas oxalato de sodio e carbonato de
sédio em funcdo da concentragdo caustica da solucdo durante a etapa de evaporacao e

cristalizacgéo.
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Figura 39: perfil de solubilizac&o e precipitacdo das impurezas cloreto, fluoreto e sulfato de
sédio em funcao da concentracdo caustica da solucao durante a etapa de evaporacao e
cristalizacao.
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Foi observada a redugcdo do volume em fungcdo da evaporacdo da agua contida na
solugéo. Para as impurezas que provocam maior impacto na produtividade e qualidade
da alumina, que séo o carbonato e oxalato de sodio, houve um comportamento diferente
em funcéo da concentracdo caustica da solucéo.

O oxalato de sodio manteve-se soluvel na solucdo até a concentragéo de 6,73 g/L para
a concentracao caustica de 353 g/L, apds este ponto iniciou um processo de precipitacdo
até a concentracao de 5,33 g/L para um caustico de 374 g/L. Nesta faixa de concentracéo
caustica o carbonato de sédio manteve-se sollvel, iniciando o processo de precipitacéo
quando a concentracdo caustica de 376,5 g/L foi atingida. Com isso, a solubilidade do
oxalato atingiu a concentracdo de 24,84 g/L na concentracdo caustica de 384,4 g/L e
depois precipitou novamente até a concentracdo de 5,12 g/L no caustico de 417 g/L.

A concentracdo do carbonato aumentou até 104 g/L, na concentracao caustica de 386,6
g/L, e novamente iniciou-se um processo de precipitacao.

Para o NaCl, NaF e Na2SO4 a precipitacdo ocorreu somente quando a concentragao
caustica 416,7 g/L foi atingida. Para o aluminio nédo foi observada precipitacdo através
das analises da solucao, o que € positivo em funcdo de minimizar as perdas no processo.
Os resultados dos compostos organicos, expresso como Total Organic Carbon (TOC),
apresentaram uma queda na concentracdo caustica de 416,7 g/L.

O volume final da solucéo foi de 2 litros, o que significa que o volume de agua evaporado

foi de 4 L. Isto representa 67 % do volume inicial da solucéo.

4.3 Filtracdo da fracdo solida (impurezas) precipitada apés evaporacéao

A fracéo sélida retida no papel filtro foi pesada e a massa total foi de 2.965 g. Foi seco
em estufa a 110°C por 6 horas e pesado novamente com a massa de 2.412 g,

apresentando um teor de umidade de 18,6%.

73



N ]
Figura 40: Fragéo sélida (Impurezas) precipitada apds o processo de evaporagéao e o licor

purificado

4.4 Recomposicao da solucao (fragcao liquida)

O resultado da concentragdo caustica da solucao apos a evaporacao foi de 416,7 g/L e
o volume remanescente de 2 litros. Utilizando a equagéo 8, foram adicionados 1,02 L de
agua na solucdao, totalizando um volume de 3,02 L, o que representa uma reducao de
49,6% do volume inicial com agua evaporada. Realizada a homogeneizacéo e retirada
uma aliquota para analise conforme tabela 5.

Tabela 5: composicao quimica da solucao de aluminato de sédio apds a adigédo de agua para
recomposicao conforme condi¢éo inicial

Amosira cT Na,COs  Al,Os  NaC0,  NaCl NaF  Na;SO, TC IC TOC

(gl) (gl) (glL) (glL) (o) (glL) (glL) (glL) (glL) (o)
Inicial 269,9 79,0 1325 5,25 7,31 2,96 4,25 27,9 9,2 18,7
Recomposta  274,1 448 1353 2,56 7,33 2,21 3,02 22,5 5,0 17,5

A concentragéo caustica (CT) e de Al203 ficaram préximas as concentracdes iniciais.
Para o carbonato houve uma de reducgéo de 43,2% na concentracdo e para o oxalato de
sodio 51,2%. N&o houve reducéo no teor do NaCl. Para o NaF foi de 25,3% e 28,9% para

0 Na2SOa4. Nos compostos organicos, expresso pelo Total Organic Carbon (TOC), foi de
6,41%.
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Calculadas as massas dos componentes em funcdo da concentracdo e volume da

solucéo as eficiéncias foram conforme Tabela 6.

Tabela 6: balanco de massa dos componentes da solucdo ap6s a recomposicao

Amostra CT Na,COs Al,O3 NaC,0, NaCl NaF Na SO, TC IC TOC
g)assa nicial 16194 474,0 795,0 31,5 43,9 17,8 25,5 167,4 55,2 112,2
g;assa final 8278 1353 4086 7.7 22,1 67 9.1 67,9 15,2 52,7
Redugéo (%) 48,9 71,5 48,6 75,5 49,5 62,4 64,2 59,5 72,5 53,0
Antes . = .
evaporagio Apds evaporagao Diferenca
Massa compostos (g) 3.119 537 2.582
Massa agua (g) 2.881 2.483 398
Massa total (g) 6.000 3.020 2.980

O balanco de massa apresentou reducfes de 71,5% para o carbonato de sédio, 75,5%
no oxalato de sodio, 49,5% para o cloreto, 62,5% para o fluoreto e 64,2% no sulfato de
sédio. Observa-se também uma reducédo de 53,0% no carbono organico total (TOC) da
solucéo.

Foi observada uma reducédo de 48,6% na massa do aluminio e essa reducdo néo é

desejada, pois traz perdas de producéo.

4.5 Dissolucédo do hidroxido de aluminio no licor Bayer

A planta que forneceu a amostra opera sua digestdo, para seguir para etapa de
precipitacdo, com a relagéo do teor de aluminio (Al203) pelo teor caustico (TC) de 0,750.
Com base neste alvo, foi pesado 50,4 g de hidroxido de aluminio seco e adicionado na
solucédo. A dissolugéo do ocorreu a 150°C durante 30 minutos. Foi coletada amostra e

realizada nova analise conforme apresentado na tabela 7.
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Tabela 7: resultados da solugédo recomposta ap0s a dissolugéo do hidréxido de aluminio
conforme relacéo aluminio / caustico de 0,755

Amostra TC Na2CO3  Al203 NaC204  NaCl NaF  Na2SO4  CT IC TOC

(glL) (glL) (glL) (glL) (glL) (glL) (gL) (gL) (gL) (gL)
Recomposta  274,1 44,8 135,3 2,56 7,33 2,21 3,02 22,5 5,0 17,5
Corrigida 224,0 28,0 169,6 1,43 6,34 0,91 2,34 16,4 3,0 14,3

A dissolucdo do hidréxido de aluminio foi completa. A relagdo Al203/TC foi de 0,755 e
esta dentro do especificado para iniciar a etapa de precipitacdo, conforme condi¢des

ideais para a etapa de precipitacao.

4.6 Precipitacdo e caracterizacdo da solucao

Os resultados dos testes de precipitacdo da gibbsita da solucdo de aluminato de sédio
antes e ap0s a etapa de evaporacdo / cristalizacdo estdo dispostos nas tabelas 8 e 9

respectivamente.

Tabela 8: resultados do teste de precipitacdo da solu¢éo de aluminato de so6dio sem o0 processo
de remocéo das impurezas

TC  AlLOs NaCOs; NaC,0, NaCl NaF NaSO, TC Ic  TOC
@L) @@L (@@L  @L) (@@L (@L) (L) (@@L (@L) (@)

Produt.

IDT (g/L)

Sem

tratamento N 222,6 1643 63,7 4,19 7,31 2,96 4,25 27,9 9,2 18,7 0,738

Out 232,7 109,55 61,8 4,07 591 3,31 2,91 27,3 8,2 19,1 0,470 59,6

Tabela 9: resultados teste de precipitacdo com a solucdo de aluminato de sodio apés o
processo de remoc¢ao das impurezas.

DT TC Al203 Na2CO3 NaC204 NacCl NaF Na2S0O4 TC IC TOC AJC Produt.
(g/L)  (g/L) (9/L) (9/L) (/L)  (gL)  (9/L) (/L) (@L) (9/L) (g/L)
Apoés
ElATERE In 2240 169,6 28,0 1,43 6,34 0,98 2,14 16,4 3,1 13,3 0,757
Out 2446 1134 30,2 1,68 6,92 1,06 2,08 17,1 34 13,7 0,463 65,8
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Para ambas solucdes, foi observada a precipitagdo do hidroxido de aluminio através da

diminuicdo da concentracéo de aluminio da solugéo.

Para a solugao “Apos tratamento” a produtividade foi maior em 6,2 g/L, que representa
um aumento de 10,4%. N&o foram observadas diferengcas significativas nas
concentracfes dos demais componentes das solu¢cdes comparando o0 antes e apos a

precipitacdo do hidroxido de aluminio.

4.7 Filtracédo hidroxido aluminio

Foram pesadas as massas de hidroxido de aluminio conforme tabela 10.

Tabela 10: Massa e teor de umidade do hidroxido de aluminio apds etapa de precipitacdo

Papel + amostra  Papel + amostra

Massa papel filtro Umidade

Amostra Umida seca o
%
@ © © )
Inicial 2,56 413,49 382,06 8,3
Recomposta 2,61 419,48 387,78 8,1

As amostras apresentam resultados similares no teor de umidade. Para a amostra
recomposta, a massa final apds secagem em estufa foi 5,72g maior do que a amostra
incial. Isto comprova que a massa precipitada de hidroxido de aluminio para a solucéo
recomposta foi maior conforme identificado nos resultados das andlises expostos na
tabela 9.

4.8 Caracterizacao do hidroxido de aluminio precipitado

4.8.1 Granulometria

Realizada a granulometria e os resultados estdo na tabela 11. Os dados considerados
para avaliacdo da distribuicdo granulométrica foram: d(0.1) — didmetro 10%; d(0.5) —
diametro 50% ou diametro mediano; d(0.9) — diametro 90%; Passante em 25um;
Passante em 45um; Passante em 150um. Estes sdo parametros normalmente utilizados
pelas empresas produtoras de aluminio para avaliar a qualidade do hidréxido de aluminio

produzido.
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Tabela 11: Comparacado da granulometria do hidréxido de aluminio obtido na precipitacédo
utilizando a solugcdo sem remocao e solucdo apos remocao das impurezas

Passante Passante Passante

Condig&o d(0,1) d(0.5) d(0.9) %6 um 24 um 150 pm
Ap6és tratamento 25 62 119,994 8,86 28,2 96,85
Apbs tratamento 25 61,751 118,658 9,76 30,01 96,98
Apbs tratamento 25 61,846 118,552 9,94 30,32 97,00
Ap6és tratamento 25 62,916 119,215 9,32 29,04 96,44
Q";‘f;?éﬂ?; 25 62,281 119,104 9,47 29,39 96,82
Sem tratamento 22 59,152 117,239 11,90 32,63 97,15
Sem tratamento 21 59,110 118,201 12,88 33,17 96,97
Sem tratamento 21 59,316 119,274 11,95 32,21 96,81
Sem tratamento 20 57,995 117,144 14,55 35,27 97,06
Q";‘f;f;’; 21 58,893 117,964 12,82 33,32 97,00

Com os resultados, foram realizados estudos estatisticos (teste t), conforme figuras 41 a
44, para avaliar se houve ou nao influéncia na granulometria do hidroxido de aluminio

precipitado.
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Figura 41: Comparativo da granulometria do hidréxido de aluminio precipitado Sem e Apos

tratamento do processo de purificacdo da solucdo



Avaliando as médias conforme a figura 41, é possivel afirmar que as granulometrias para
os parametros d(0.1) e d(0.5) sdo diferentes comparando as amostras Sem e Apoés

tratamento. E para o parametro d(0.9) ndo houve diferenca entre as médias.

Fazendo uma analise nos resultados da granulometria passante em -25um, -44um e -

150um, utilizando o Teste t, com 95% de confianga, tem-se:

Teste t para 2 amostras para a Média de -25_1e -25_1.1
Relatério Resumo

As médias diferem? Amostras Individuais

0 005 01 >0,5 Estatisticas -25_1 -25.1_1
Tamanho amostral 4 4

sim |l Nio Média 9,47 12,82
P 6015 IC de 95% (8,702; 10,24) (10,850; 14,790)

Desvio padrdo 0,48291 1,2383
A média de -25_1 € significativamente diferente da média de

-25_1_1(p < 0,05).
Diferenca Entre Amostras

Estatisticas *Diferenca
IC de 95% para a Diferenca Diferenca _ -3.35
O intervalo inteiro esta acima ou abaixo de zero? IC de 95% (-5/4649; -1,2351)

*Diferenca = -25_1 - -25_1_1

Comentarios

» Teste: vocé pode concluir que as médias diferem no nivel de
significancia de 0,05.

« 1C: quantifica a incerteza associada a estimativa da diferenca nas
meédias dos dados amostrais. Vocé pode ter 95% de confianca de que

-6,0 -4,5 -3,0 -15 0,0

Distribuicdo de Dados
Compare os dados e as médias das amostras.

-251

a verdadeira diferenca esta entre -5,4649 e -1,2351.
» Distribuicdo dos Dados: compare a localizacdo e as médias das
amostras. Procure dados atipicos antes de interpretar os resultados

do teste.

-25_11

Figura 42: Teste t da granulometria passante em 25um da amostra Sem e Ap0s tratamento

E possivel afirmar, com 95% de confianca, que as médias sdo diferentes para o
parametro, isto indica que a granulometria hidroxido de aluminio produzido com o licor

apos o tratamento esta mais grosso comparado ao produzido com o licor sem tratamento.
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Teste t para 2 amostras para a Média de -44 1e -44 1.1
Relatério Resumo

As médias diferem?

0 005 01 > 0,5
sim |l Nio
P = 0,005

A média de -44_1 é significativamente diferente da média de
-44 11 (p < 0,05).

IC de 95% para a Diferenca
O intervalo inteiro esta acima ou abaixo de zero?

Distribuicdo de Dados
Compare os dados e as médias das amostras.

-441

28 30 32 34 36

Amostras Individuais

Estatisticas -44 1 -44.11
Tamanho amostral 4 4
Média 29,392 33,32
IC de 95% (27,86; 30,93) (31,159; 35,481)
Desvio padrdo 0,96400 1,3581
Diferenca Entre Amostras
Estatisticas *Diferenca
Diferenca -3,9275
IC de 95% (-6,0681; -1,7869)

*Diferenca = -44_1 - -44_1 1
Comentarios

+ Teste: vocé pode concluir que as médias diferem no nivel de
significancia de 0,05.

« IC: quantifica a incerteza associada a estimativa da diferenca nas
médias dos dados amostrais. Vocé pode ter 95% de confianca de que
a verdadeira diferenca esta entre -6,0681 e -1,7869.

+ Distribuicdo dos Dados: compare a localizacdo e as médias das
amostras. Procure dados atipicos antes de interpretar os resultados
do teste.

Figura 43: Teste t da granulometria passante em 44um da amostra Sem e Apos tratamento

E possivel afirmar, com 95% de confian¢a, que as médias sdo diferentes para o

parametro, isto indica também que a granulometria hidroxido de aluminio produzido com

o licor ap06s o tratamento estd mais grosso comparado ao produzido com o licor sem

tratamento.
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Teste t para 2 amostras para a Média de -150_1e -150_1_1
Relatorio Resumo

As médias diferem? Amostras Individuais
0 005 01 > 0,5 Estatisticas -1501 -150_1_1
Tamanho amostra 4 4
sim [l Nio Média 96,817 96,998
P =0204 IC de 95% (96,40; 97,23) (96,767; 97,228)
Desvio padrdo 0,26030 0,145

A média de -150_1 ndo € significativamente diferente da média

de -150_1_1 (p > 0,05).
Diferenca Entre Amostras

Estatisticas *Diferenca
IC de 95% para a Diferenca Diferenca 018
IC de 95% (-0,59364; 0,23364)

O intervalo inteiro esta acima ou abaixo de zero?
! *Diferenca = -150_1 - -150_1_1

1

l .

| ' Comentarios
1

]

I

« Teste: ndo ha evidéncias suficientes para concluir que as médias
diferem no nivel de significancia de 0,05.

« IC: quantifica a incerteza associada a estimativa da diferenca nas
médias dos dados amostrais. Vocé pode ter 95% de confianca de que
a verdadeira diferenca esta entre -0,59364 e 0,23364.

+ Distribuicdo dos Dados: compare a localizacdo e as médias das
amostras. Procure dados atipicos antes de interpretar os resultados

-0,6 -0.4 -0,.2 0,0 02

Distribuicdo de Dados
Compare os dados e as médias das amostras.

1501 do teste.
I * |
-150_1_1
I & |
96,4 96,6 96,8 97.0 97,2

Figura 44: Teste t da granulometria passante em 150um da amostra Sem e Apés tratamento

No Teste t foi confirmado, com 95% de confianga, que as médias nao sao diferentes do
hidroxido de aluminio produzido com o licor apés o tratamento comparado ao produzido

com o licor sem tratamento.

As analises indicam que a granulometria do hidroxido de aluminio, passante em 25um e
44um, ou seja, a fracdo fina do material, é alterada para o teste realizado com o licor

apos o tratamento de remocao de impurezas.
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4.8.2 Analise de microscopia eletronica de varredura (MEV)

Foram realizadas analise das amostras de hidroxido de aluminio Sem tratamento e Com

tratamento para identificacdo de oxalato de sodio.

50 pm

: vCD |20.00 kV| 4.0 | 2500 x {10.0 mm
Figura 45: Imagem 2.500 x obtida no MEV para a hidroxido de aluminio precipitado na solucéo
Sem tratamento de purificacdo

vCD [20.00 kV| 4.0 [ 5000 x [10.0 mm

Figura 46: Imagem 5.000 x obtida no MEV para a hidréxido de aluminio precipitado na solucéo

Sem tratamento de purificacdo
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Nas figuras 45 e 46 é possivel identificar os cristais bem formados de hidroxido de
aluminio (hexagonal) e os cristais de oxalato de sodio (acicular), em alguns casos 0s
cristais de hidroxido de aluminio cresceram sobre os cristais de oxalato. Isto provoca um
efeito de fragilidade que em atrito pode se desassociar e causar 0 impacto na

granulometria, mais fina, do material.

1.62K Na

1.26K

1.08K]

0.90K|

0.72K]

0.36K

0.18K

DGUE.D 15 3.0 4.5 6.0 75 9.0 105 120 135

Lsec: 30.0 114 Cnts 0.300 keV Det: Octane Pro

eZAF Smart Quant Resulis
Element Woeight %6 Atomic % Metint. Emor % Kratio £ A F
CK 1437 2124 2670 1387 0.0317 1.0820 02039 1.0000
Nak 2871 2218 341.41 7.83 01214 0.9403 0.4491 1.0016

Figura 47: Analise da composicao quimica obtida no MEV para a hidréxido de aluminio
precipitado na solucdo Sem tratamento de purificacdo

Os resultados indicam que se trata de um composto que contém os elementos carbono,
oxigénio, sddio e aluminio, que é compativel com formula do oxalato de sédio (Na2C204)
e do hidréxido de aluminio (Al(OH)s).
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———100um

vCD [20.00 kV| 4.0 | 1 000 x
Figura 48: Imagem 1.000 x obtida no MEV para a hidroxido de aluminio precipitado na solugéo

Com tratamento de purificacdo

Figura 49: Imagem 2.500 x obtida no MEV para a hidroxido de aluminio precipitado na solugéo
Com tratamento de purificacdo

Nas figuras 48 e 49 é possivel identificar os cristais bem formados de hidroxido de
aluminio (hexagonal) e ndo € observado cristais de oxalato. Isto indica que ndo houve a

precipitacdo de oxalato de s6dio junto com o hidréxido de aluminio.
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1.30K Al
117K
1.04K
0.91K]
0.78K
0.65K
0.52K]
0.39K

0.26K]

013K Na
- . - N
0.008 15 30 45 60 75 90 105 120 135
Lsec: 30.0 66 Cnts 1.050 kev' Det: Octane Pro
e7AF Smart Guant Results
Element Weight % Atomic %  MNet Int. Error % Kratio i A F

oK 47.79 60,49 a7.8a8 9459 02085 1.0635 4121 1.0000
AR 4574 T ) 26414 B2 0.3405 0.9422 07261 1.0004

Figura 50: Analise da composicdo quimica obtida no MEV para a hidréxido de aluminio

precipitado na solu¢do Com tratamento de purificacdo

Os resultados indicam que se trata de um composto que contém os elementos oxigénio,
sédio e aluminio, que é compativel com formula do hidréxido de aluminio (Al(OH)z). Nao

sendo identificado o oxalato.
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4.9 Caracterizacdo da fase soélida precipitada no salting out (impurezas)

49.1 Determinacéo do teor de umidade

A umidade da fracao sélida (impurezas) foi em média de 16%.

4.9.2 Microscopia eletrbnica varredura e analise microrregides (MEV-EDS)

A Figura 51 apresenta a imagem de elétrons retroespalhados, juntamente com o EDS. A
analise apresenta picos de carbono (C), oxigénio (O) e sddio (Na), indicando a presenca
de oxalato de sédio. Picos de aluminio (Al) também foram detectados, indicando a
presenca de aluminato de sédio. Picos de potassio (K) também foram identificados na

fracdo sdlida (impurezas).

Ponto 2

40117 counts n 60 seconds 102134 oty i 0 secnch

Figura 51: Imagem de elétrons retroespalhados e Espectro de EDS dos pontos 1,2 e 3 da

fracdo solida precipitada por salting out (impurezas), FOV: 648 um.
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4.9.3 Difratometria de Raios-X (DRX) e Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A Figura 52 apresenta o difratograma e os picos caracteristicos encontrados. Na analise,
verificou-se que o sélido € composto por carbonato de sodio e aluminato de sédio, além
da presenca de silicato de sodio, 6xido de aluminio e oxalato de sodio.

Os resultados da fluorescéncia de raios-X sao apresentados na Tabela 12.

A carbonato de sédio
@ cluminato de sédio
4.000 B oxalato de sddio
3.500

3.000 A A
2.500

i
2.000
»"

1.500 1 | I,
1.000

INTENSIDADE (CONTAGENS)

500 *e ) oM

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
26 (DEG)

Figura 52: Difratograma obtido da fragdo sélida precipitada (impurezas) com 0s picos
caracteristicos

Tabela 12: Porcentagem dos elementos e 6xidos presentes na fracdo solida precipitada por
salting out (Impurezas), analisadas por fluorescéncia de raios-X — andlise qualitativa.

Composto % Elementar % 6xido
Na20 42,6 67,9
K20 1,13 2,8
Cl203 1,10 2,8
P20s 0,18 1,2
SiO2 0,17 1,2
SOs 0,13 0,9
CaO 0,10 0,2

Uma andlise quantitativa por ICP-OES foi realizada considerando as concentracdes
aproximadas dos resultados obtidos na fluorescéncia de raios-X e com isso foram
construidas curvas de calibragcéo para a realizacdo das analises quimicas. Os resultados

foram apresentados em % conforme a Tabela 13.
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Tabela 13: Concentragdo em % dos elementos presentes na fracé@o sdlida precipitada no salting
out (impurezas), analisadas por ICP-OES — andlise quantitativa

Composto Concz(a(;)t)ragéo
Al 13

Ca <0,005

Fe <0,006

K 0,59

Mg <0,010

Na 2,70

Si 0,03

4.9.4 Espectrometria emissédo Optica plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)

Analise quantitativa por ICP-OES realizada considerando as concentracdes aproximadas

dos resultados obtidos na fluorescéncia de raios-X e com isso foram construidas curvas

de calibracdo para a realizacdo das analises quimicas. Os resultados sdo apresentados

em % na tabela 14.

Tabela 14: Concentragdo em porcentagem dos elementos presentes na fase sdlida precipitada
por salting out (impurezas), analisadas por ICP-OES - analise quantitativa.

ELEMENTO

AMOSTRA DE NaOy

Al

10

Ca

<0,005

Fe

<0,006

K

0,59

Mg

<0,010

Na

2,70

Si

0,03
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4.9.5 Analise de Carbonos Organicos e Inorganicos Totais (TOC/IC)

Para quantificacdo da concentracéo de carbonos orgéanicos e inorganicos na fracdo soélida
precipitada ap6s o processo de salting out (remog¢éo de impurezas), o material foi diluido
obtendo-se uma composicéo de 4,2% de carbonos organicos (TOC 87,2 mg/L) e 2,7%
de carbonos inorganicos (IC 53,3 mg/L). Convertendo-se a massa de carbonos
inorganicos em massa de carbonato, obteve-se que a amostra possui 20% carbonato de
sédio em sua composicdo. A quantificacdo de oxalato de sodio foi feita pelo método de
permanganometria ou titulacdo obtendo-se a concentracdo de 12% do composto. O
método foi realizado em triplicata, obtendo-se média dos volumes de titulante gastos em
1,1mL. O volume em questéao resultou na percentagem de 12% de oxalato de sodio.

Tabela 15: Caracterizagdo de carbonos organicos e inorganicos na fase solida precipitada no

salting out (impurezas)

A )
ANALISE CONCENTRACAO % NA AMOSTRA
(mg/L) (massa/massa)
TOC 87,2 2.2
IC 46,9 2,3

4.9.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

Nesta analise o material foi aquecido na balanca termogravimétrica com taxa de
aquecimento de 20°C/min.

Considerando a curva termogravimétrica de uma amostra pura de oxalato de sédio, de
acordo com Garcia-Guinea (16), representada na Figura 53, pode ser observado que na
faixa de 500 a 600°C ocorre a decomposi¢ao do oxalato de sédio em carbonato de sodio,
correspondendo a uma perda de massa de aproximadamente 14%.

Comparando a mesma transicdo de massa do material, figura 54, que ocorreu na faixa

proxima de 425 a 575°C, temos uma perda de 2%. Sabendo que o material ndo € puro,
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tem-se pela relacéo entre as perdas de massa do material com a do oxalato puro, que o
teor de oxalato de soédio se aproxima de 12%.

DTA 542°C
N 0
>
§7s°c 2 =
4
o
100 %
o 1 TG
—~— % b -
0
- 85+
80 T ﬁ'\‘

0,

c 100" 200" 300° 400" so0* 600" 700" a0 00" °
0 § 10 15 20 25 30 35 40 45 50 S5 60 65 70 75 80 8BS 90 o
min

10

n

Figura 53: Curvas DTA-TG de oxalato de sddio puro registradas em atmosfera de N» obtidas em
taxa de aquecimento de 10°C/min — 1 do RT para 1000°C (16)

TG /%

795
79.0
785 s

78.0 N

775 \

mod 0000 TS ="
765 ~

76.0

755

400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C

Figura 54: Curva termogravimétrica obtida da fracdo solida (impurezas) através do equipamento
TAG, marca Netzsch, modelo Sta-449F1.

Considerando a curva termogravimétrica de uma amostra de carbonato de sodio, de

acordo com Dos Santos (11), representada na Figura 55, pode ser observado que em
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uma faixa de temperatura 820°C a 870°C, ocorre a decomposicao do carbonato de sddio,
correspondendo a uma perda de massa de aproximadamente 3%.

Comparando a mesma transicdo de massa da fracdo sélida precipitada no salting out
(impurezas), figura 56, que ocorreu na faixa proxima de 820°C a 870°C, temos uma perda
de 0,7%. Sabendo que o material ndo é puro, tem-se pela relacdo entre as perdas de
massa da amostra com a do carbonato, que o teor de carbonato de sédio se aproxima
de 23%.
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Figura 55: Andlise termogravimétrica do carbonato de sddio (11)
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Figura 56: Curva termogravimeétrica obtida da fracao solida precipitada por saltin out
(impurezas).

4.9.7 Quantificacdo do oxalato de sddio por titulacéo

A quantificacdo de oxalato de sodio foi feita pelo método de permanganometria ou
titulacdo obtendo-se a concentracao de 12% do composto na fracao soélida precipitada.
O método foi realizado em triplicata, obtendo-se média dos volumes de titulante gastos

em 1,1mL.

4.10 Causticizacao das impurezas precipitadas

Os ensaios de causticizacdo basearam-se na adicdo, em meio aquoso, do hidroxido de
calcio avaliando as eficiéncias de transformacdo através da variacdo dos diversos
parametros de processo, como o tempo de residéncia, relagdo oxalato de sodio/hidroxido

de célcio e relacdo carbonato de sodio/hidroxido de célcio.
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4.10.1 Analise quimica por Analise de Carbonos Organicos e Inorganicos Totais

A conversao foi calculada com base nas quantidades obtidas de sddio, célcio e carbono
organico e inorganico. O tempo zero identificado nas tabelas sao referentes ao tempo em
que a reacgdo atingiu a temperatura desejada, com os reagentes ja em solucéo.

Nos ensaios de causticizacao realizados foram obtidas conversdes de 96% em 5h para
estequiometria 1:1, 57% em 6h para estequiometria 1:1,5 e de 99% em 6h para
estequiometria 1:2. Os resultados das andlises dos licores (filtrado), estdo apresentados
nas Tabelas 16, 17 e 18 para as relagbes molares de 1:1, 1:1,5 e 1:2, respectivamente,
realizados 6h a temperatura de 80°C.

Através da constatacdo destes compostos realizou-se a quantificacdo da conversao da
causticizacdo do oxalato de sodio através da concentracdo de carbono orgéanico,
lembrando que a concentracao de carbono organico nao se limita a quantidade de oxalato
de sédio presente na amostra. No célculo da conversdo de carbonato de sédio para
carbonato de calcio foram utilizados os resultados da concentracdo de carbono
inorganico.

Os soélidos obtidos dos ensaios foram analisados por DRX e EDX. Em todos os

difratogramas obtidos foram identificadas a presenca de oxalato de calcio.

Tabela 16: Concentracdo em ppm de carbono organico (TOC) e carbono inorganico (IC)
presentes no licor do ensaio com relacdo estequiométrica de 1:1

Ten'IPo 1OC (ppm) ;:ngrsiz) IC Conversao

(min) =24 (ppm) Na,CO; (%)
0 1581 0 589 28
60 1581 3 647 22
120 1490 17 629 25
240 948 85 516 41
300 860 96 228 74
360 1046 76,21 215 76
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Tabela 17: Concentragdo em ppm de carbono organico (TOC) e carbono inorganico (IC)

presentes no licor do ensaio com relagéo estequiométrica de 1:1,5

Tempo TocC Conversao IC Conversao

(min) (ppm) Na2C204 (%) (ppm) Na,COs (%)
0 1709 0 415 88
120 1429 19 458 87
300 870 53 113 97
360 819 57 33 99

Tabela 18: Concentragdo em ppm de carbono orgénico (TOC) e carbono inorgéanico (IC)
presentes no licor do ensaio com relacdo estequiométrica de 1:2

Tempo (min) TOC (ppm) conversae IC (ppm) ;::gg:‘s(‘c;\/s
NaC;04 (%)

0 2081 0 256 93

60 1641 35 392 89
180 1279 65 123 97
240 1533 49 137 96
300 939 92 73 98
360 782 99 22 33

Nos ensaios de causticizacdo realizados foram obtidas conversées acima de 98% em
carbonato de calcio no fim das 6h. No tempo de 1 hora foram obtidas conversfes de 58%
para a estequiometria 1:1, 70% para 1:1,5 e 74% para 1:2. No tempo de 2 horas as
conversdes aumentaram para 71%, 79% e 86%, respectivamente.

Os resultados das analises dos licores da amostra estao apresentados nas Tabelas 19,
20 e 21 para os ensaios de 6h a temperatura de 80°C, para as relacbes 1:1, 1:1,5e 1:2,
respectivamente.

No ensaio 1:1 houve formagédo de carbonato de calcio. Os soélidos obtidos foram

analisados através de difracéo de raios-X e foram identificados picos do composto.
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Tabela 19: Concentracdo em ppm de carbono inorgéanico (IC) presentes no licor e conversao de

carbonato do ensaio com relagdo estequiométrica de 1:1

Tempo Ic Conversao de

(min) (ppm) Na2COs (%)
0 3900 27
60 2626 59
120 2280 71
180 2026 80
240 1757 88
300 2303 91
360 1425 99

Tabela 20: Concentragdo em ppm de carbono inorgéanico (IC) presentes no licor e converséo de

carbonato do ensaio com relagdo estequiomeétrica de 1:1,5

Tempo IC Conversao de

(min) (ppm) Na2COs (%)
0 2003 44
60 1260 70
120 1115 79
180 721 90
240 724 93
300 612,8 96
360 507,3 99
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Tabela 21: Concentracdo em ppm de carbono inorganico (IC) presentes no licor e conversao de
carbonato do ensaio com relagdo estequiométrica de 1:2

Tempo IC Conversao de

(min) (ppm) Na2COs (%)
0 1631 39
60 824,5 74
120 538,5 86
180 504 90
240 456 94
300 472,5 9%
360 510 99

O ensaio que obteve maior conversdo de carbonato de sédio foi na razdo molar

estequiométrica de 1:2. Os resultados foram apresentados nas Figuras 57 e 58.
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Figura 57: Converséao de carbonato de sodio em carbonato de célcio em funcédo do tempo de
ensaio.
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Figura 58: Carbono inorganico em funcéo do tempo, em solucéo, nos ensaios de causticizacao
do carbonato de sédio.

Os resultados da densidade de polpa dos ensaios estdo apresentados na Tabela 22.

Tabela 22: Densidade de polpa obtidas para os ensaios de variagdo estequiomeétrica dos
solidos do processo de causticizacao

Estequiometria Densidade de polpa
(g/L)
1:1 51
1:1,5 53
1:2 53

4.10.2 Difracao de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X, evidencia a presenca de aluminato tricalcico, carbonato de calcio
e oxalato de célcio. Também evidencia a presenca de aluminato tricalcico, 6xido de
aluminio, hidréxido de aluminio e carbonato de calcio. As Figuras 59 e 60 mostram 0s
difratogramas obtidos para os ensaios das amostras causticizadas, estequiometria 1:1,

1:15e 1:2.
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Figura 59: Difratogramas de raio-X obtido nos ensaios com amostra de NaOx na razdo molar de

1:1, 1:1,5 e 1:2, respectivamente.
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Figura 60: Difratogramas de raio-X obtido nos ensaios com amostra de Na,COsz na razdo molar
de 1:1, 1:1,5 e 1:2, respectivamente.
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4.10.3 Analise quimica por equipamento de florescéncia de raios-X (EDX)

Foram realizadas as analises dos soélidos obtidos através de EDX para cada ensaio. Os
resultados referentes as analises obtidas para a amostra, estdo apresentados na Tabela
23.

Tabela 23: Resultados das andlises de EDX realizados nos sélidos obtidos no processo de

causticizacao
Densidade de polpa
Estequiometria Ca (ppm) Na(ppm)
(g/L)
1:1 523000 LD 51
1:1,5 527000 LD 53
1:2 538400 LD 53

LD abaixo do limite de deteccao

Pode-se observar que os produtos formados nas reac¢des de causticizagdo ndo obtiveram

guantidades significativas de sodio na torta.

4.10.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

No material sélido (torta), resultante do processo de causticizacdo, apés filtragem, foram
realizadas andlises de TGA. A curva termogravimétrica de uma amostra de oxalato de
calcio, segundo Denari e Cavalheiro (2012), é representada na Figura 61, nota-se que
para a faixa de temperatura 200°C a 500°C ocorre a decomposicao do oxalato de calcio,
correspondendo a uma perda de massa de aproximadamente 20% nessa faixa do
composto. E, representada na Figura 62, pode ser observado que em uma faixa de
temperatura 570°C a 740°C, ocorre a decomposicdo do carbonato de calcio,

correspondendo a uma perda de massa de aproximadamente 42%.
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Figura 61: Curva TGA/DTG para oxalato de célcio com razdo de aquecimento de 10°C min e
vazao de ar sintético 100mL min* (adaptado de Denari e Cavalheiro (2012)).

Comparando a mesma transicdo de massa das amostras na Figuras 62-a, b e ¢, nao foi
possivel a constatacao dos picos caracteristicos de oxalato de calcio, devido a presenca,
em maior quantidade, de carbonato na amostra. E, entre 650°C e 863°C a decomposicao
de carbonato de célcio, demonstrando a presenca do composto nas amostras. A
diferenca de faixa de temperatura de decomposicdo das amostras em relacdo as
apresentadas por Denari e Cavalheiro (2012), deve-se a diferenca entre as taxas de

aquecimento utilizadas na andlise de TAG, que foram de 10°C min™.
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Figura 62: Resultados da TGA nas amostras resultantes da causticiza¢do para oxalato de sodio
a) Estequiometria 1:1, b) Estequiometria 1;1,5 e ¢) Estequiometria 1:2.

Considerando a curva termogravimétrica de uma amostra de carbonato de calcio, de
acordo com Denari e Cavalheiro (2012), representada na Figura 61, pode ser observado
gue em uma faixa de temperatura 570°C a 740°C, ocorre a decomposi¢do do carbonato

de célcio, correspondendo a uma perda de massa de aproximadamente 42%.
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Figura 63: Curva TGA/DTG do carbonato de calcio, sob vazéo de ar de 100mL min, com razéo
de aquecimento de 10°C min ' até 1000°C.

Comparando a mesma transicdo de massa da amostra na Figura 63-a, b e c, verifica-se
que ocorreu, na faixa préxima de 638°C a 875°C, a decomposicédo de carbonato de calcio,
evidenciando a presenca do composto nas amostras. A diferenca de faixa de temperatura
de decomposicdo das amostras em relagdo as apresentadas por Denari e Cavalheiro
(2012), deve-se a diferenca entre as taxas de aguecimento utilizadas na analise de TAG,

que foram de 10°C min L.
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Figura 64: Resultados da TGA nas amostras resultantes da causticizacdo, a) Estequiometria

1:1, b) Estequiometria 1;1,5 e c) Estequiometria 1:2.
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4.10.5 Quantificacdo de oxalato de s6dio remanescente ap0s causticizacao

O filtrado do ensaio na razéo estequiométrica foi submetido a analise titulométrica para
quantificacdo de oxalato de sddio remanescente. Foram gastos 0,04 mL do titulante, que
resulta na concentracao de 223 ppm de oxalato de sodio.

4.10.6 Causticizagcdo com maior densidade de torta na estequiometria 1:1

ApOs a caracterizacdo e ensaios de causticizacdo, foi realizada a solubilizacdo da
amostra bruta em agua deionizada para a determinacdo de sua solubilidade. Foi
determinada a solubilidade de 46g de amostra/100ml de agua a 80°C, com a finalidade
de se ter maior densidade de polpa ao final do ensaio, essa condic¢éo foi utilizada no limite
de solubilidade da amostra. Posteriormente, foi realizado o ensaio com proporgao
estequiométrica de 1:1 de carbonato de sédio/hidréxido de célcio, durante 6h, em que foi
obtida a converséo de 98% do carbonato de s6dio em carbonato de calcio em 1h. Para
caracterizacdo do sélido (torta), obtido apds causticizagdo, foram realizados: EDX, DRX,
MEV-EDS, IC, TGA e andlise granulométrica por Difracao de raios a Laser.

4.10.7 Microscopia eletrbnica de varredura e andlise de microrregides (MEV-EDS)

Foi realizada analise no MEV-EDS no sélido obtido do ensaio com propor¢do molar de
1:1 e solubilidade de 46g/100mL de a4gua. As Figuras 65 e 66 ilustram areas da amostra
em que foi realizado EDS (pontos 1, 2 e 3).

A Figura 66 apresenta os espectros dos pontos 1 e 2 com picos de oxigénio (O), aluminio
(Al), calcio (Ca), carbono (C) e silica e o espectro do ponto 3 com picos de oxigénio (O),
aluminio (Al), célcio (Ca) e carbono (C), indicando a presenga de aluminato tricélcico e

carbonato de célcio.
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Figura 65: Imagem da regido de elétrons retroespalhados e espectro do EDS das ampliagbes
das microrregides, na torta obtida com solubilidade de 46g/100mL de agua. FOV: 44,6 ym

A Figura 65 apresenta o espectro do ponto 1 com picos de oxigénio (O), aluminio (Al),
calcio (Ca) e carbono (C) e o espectro do ponto 2 com picos de oxigénio (O), aluminio

(Al), célcio (Ca), silica e carbono (C), indicando a presenca de carbonato de calcio e
aluminato tricélcico.
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Figura 66: Imagem da regido 2 de elétrons retroespalhados e espectro do EDS das ampliagfes
das microrregides, na torta obtida com solubilidade de 46g/100mL de agua. FOV: 44,6 um.

4.10.8 Analise por difracéo de raios-x (DRX)

A difracdo de raios-x, Figura 67, evidencia a presenca de carbonato de sodio, aluminato
tricélcico, rankenite, 6xido de aluminio e calcio e hidrato de carbonato de 6xido de

aluminio e célcio.
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Figura 67: Difratograma de raio-X obtido no ensaio com amostra na propor¢do de 1:1, durante
6h a 80°C.

4.10.9 Analise quimica por equipamento de florescéncia de raios-X (EDX)

Os resultados da fluorescéncia de raios-X da fracdo soélida (torta) sdo apresentados na
Tabela 24.

Tabela 24: Porcentagem dos elementos e 6xidos presentes, analisadas por fluorescéncia de
raios-X — analise qualitativa.

Elemento % elementar
Mg 0,0517
Al 5,0310
Si 0,2680
S 0,0076
Cl 0,0881
Na <1,6
Ca 46,0060

De acordo com a Tabela 25, pode-se observar que, na polpa, ha uma concentracao de
46% de Ca e menos de 1,6% de Na, indicando a formacgéao de carbonato de célcio durante

0 processo de causticizagao.
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4.10.10 Analise por TOC/IC

As conversdes, em porcentagem, de carbonato de sodio em carbonato de célcio, a cada
hora de ensaio obtidas através do método de analise de carbono inorgéanico (IC), estao

disponiveis na Figura 68. A densidade de polpa obtida para o ensaio foi de 128 g/L.
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Figura 68: Conversédo em % de carbonato de sédio em carbonato de calcio no tempo de 0 a 6
horas.

Os resultados da concentragdo de carbonos inorganicos em ppm estédo disponiveis no
grafico da Figura 69, em que se verifica que, de acordo com o tempo de ensaio, a
guantidade de carbono inorganico em solucao diminui, formando carbonato de célcio nos

sélidos em suspensao.
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Figura 69: Carbono inorganico em funcéo do tempo, em solucao.
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4.10.11 Analise Termogravimétrica (TGA)

No material sélido (torta), resultante do processo de causticizacdo, apos filtragem, foi
realizado ensaio de TGA, figura 70, para verificacdo da presenca de carbonato de calcio.
Considerando a curva termogravimétrica de uma amostra de carbonato de célcio, de
acordo com Denari e Cavalheiro (2012), representada na Figura 53, pode ser observado
gue em uma faixa de temperatura 570°C a 740°C, ocorre a decomposicao do carbonato
de calcio, correspondendo a uma perda de massa de aproximadamente 42%.
Comparando a mesma transicdo de massa na amostra, figura 70, que ocorreu na faixa
préoxima de 600°C a 800°C, verificando a presenca de carbonato de calcio. A diferenca
de faixa de temperatura de decomposi¢do das amostras em relacao as apresentadas por
Denari e Cavalheiro (2012), deve-se a diferenga entre as taxas de aquecimento utilizadas
na analise de TGA.
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Figura 70: Resultados da TGA nas amostras resultantes da causticizagdo da amostra de
carbonato de sodio apds conversdo para carbonato de célcio, estequeometria 1:1, 6h, 80°C.
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4.10.12 Analise granulométrica por difracdo de raios Laser

A Figura 71 apresenta os resultados da distribuicdo granulométrica. Os pontos do retido
acumulado averiguados foram de 10, 50 e 90%, no qual as aberturas de peneira
correspondem, aproximadamente, a 1; 8 e 66um, respectivamente. A Tabela 26

apresenta os resultados complementares dos valores de distribuicdo granulométrica.
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Figura 71: Distribuicdo granulométrica da amostra de carbonato de calcio apds causticizacao.

Tabela 25: Distribuicdo granulométrica da amostra de carbonato de calcio obtido no processo
de causticizacao.

Intervalo (mm) % Retida
0,3-4 24,1
4-12 23,28
12 -27 26,82
27-61 17,200

61-105 2,880
105 - 240 3,86
240-955 5,83
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4.10.13 Classificacao do residuo da causticizacéo (torta)

Foi medido o pH das solugdes preparadas das tortas dos ensaios na proporcao 1:1, onde
foi encontrado pH= 12. Segundo a NBR 10004 um residuo é classificado como corrosivo
guando a solucao apresenta pH acima de 12,5 ou inferior a 2.

Conforme NBR 10005 e NBR 10004, um residuo perigoso deve apresentar 0s compostos
com concentracdes acima das descritas pela Tabela 26.

Tabela 26: Concentracdo — Limite maximo no extrato obtido no ensaio de lixiviacdo, adaptado
da NBR 10004 de 2004.

Limite maximo no
Parametro lixiviado
(mg/L)
Inorganicos

Arsénio 1,00
Bario 70,00
Cadmio 0,50
Chumbo 1,00
Cromo total 5,00
Fluoreto 150,00
Mercurio 0,10
Prata 5,00
Selénio 1,00

No lixiviado, ndo foram detectados os elementos analisados: prata, cadmio, cromo e
chumbo. Segundo a NBR 10004 sao classificados como residuos inertes quaisquer
residuos que, a partir da NBR 10007, e submetidos com a agua destilada ou deionizada,
a temperatura ambiente, conforme ABNT NBR 10006, n&o tiver nenhum de seus

constituintes solubilizados a concentragfes superiores aos elementos na Tabela 27.
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Tabela 27: Padrdes para o ensaio de solubilizacéo, adaptado da NBR 10.004 de 2004.

Limite Anexo G

Resultados ICP-OES

Pardmetro Limite maximo no extrato mg/L
mg/L

Aluminio 0,20 Acima de 21,0
Bario 0,70 1,42
Cadmio 0,01 ND
Cromo total 0,05 ND
Cobre 2,00 ND
Ferro 0,30 Abaixo de 1,02
Prata 0,05 ND
Manganés 0,10 ND
Chumbo 0,01 ND
Zinco 5,00 Abaixo de 1,03

ND: N3o detectado.

No solubilizado, foi constatada a concentracdo acima de 21mg/L de Al e 1,42mg/L de Ba,

portanto, conforme condi¢Bes estudadas, o residuo foi classificado como classe Il A —

NAao perigoso e nao inerte.
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5. Conclusao

Os resultados apresentados, nas condigcbes estudadas, permitem as seguintes

conclusoes:

o A solucdo de aluminato de sédio, objeto do estudo, possui uma concentracao de
impurezas organicas e inorganicas de 88,6% da concentracdo de aluminio
solubilizado na solucéo, que € superior ao ideal (40%);

o No processo de evaporacdo e cristalizacdo (salting out), foram observadas
precipitacdes do oxalato e carbonato em diferentes concentra¢des caustica. Para o
cloreto, fluoreto e sulfato a precipitagcdo ocorreu na concentracdo caustica de 417
g/L, juntamente com o segundo momento da precipitagéo do oxalato. Isto indica que
ha uma dinamica diferente na solubilidade quando houve alteracéo na concentracao
dos ions presente na solucéo.

o N&o foi observada a precipitacdo do hidroxido de aluminio nas analises das
concentracfes medidas na solucdo durante o processo de evaporacdo, mas ela
ocorreu e foi evidenciada uma reducéo de até 48,6% no balanco de massa.

o Apds a evaporacao, no processo de separacdo das impurezas precipitadas por
filtracdo, ndo foram evidenciadas dificuldades de filtrabilidade ou comatacdo do
meio filtrante. Isto € um bom indicador considerando a aplicacdo industrial.

o Na precipitacdo do hidroxido de aluminio realizada com a solugao “Apés tratamento”
apresentou produtividade de 65,8g/L e com a solugao “Sem tratamento” foi de 59,6
g/L. A diferenga de 6,2 g/L representa um aumento de 10,4% na produtividade, o
gue comprova a tese que as impurezas possuem efeito sobre a produtividade do
hidroxido de aluminio na etapa de precipitacao;

. Foi observada diferenca na granulometria passante em 25um e 44um, ou seja, a
fracdo fina do material, para o hidréxido de aluminio precipitado com a solucéo
“Apos tratamento”. Considerando também a anéalise do MEV deste material, ndo foi
evidenciada a presenca de agulhas de oxalato e isto comprova a tese que o oxalato

tem influéncia também na granulometria do hidréxido de aluminio.
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O método de causticizacdo utilizado para tratamento do residuo (Impurezas
precipitadas) foi efetivo na converséo do carbonato de sodio e oxalato de sédio em
carbonato de calcio e oxalato de calcio. Os ensaios de caracterizacdo comprovaram
eficiéncias de até 99% e 74%, respectivamente, de conversao. O residuo gerado no
processo apods a causticizacao foi classificado como Classe II-A (ndo perigoso e ndo
inerte), segundo NBR 10.004, e deve ter sua destinacdo adequada para causar
danos a saude e meio ambiente.

O método de evaporacao e precipitacdo (salting out) foi efetivo na remocéo das
impurezas organicas e inorganicas e pode ser aplicado como um sistema de
purificacdo do licor Bayer e propiciar um aumento na produtividade e melhoria na
granulometria do hidroxido de aluminio produzido.

Juncdéo dos dois métodos, salting out e causticiza¢do, pode ser aplicado como uma

solugéo completa para refinarias de alumina que operam com processo Bayer.
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