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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a performance de um processo acido
para a obten¢do do sulfato de aluminio a partir da reagdo bauxita-acido sulfirico, com
posteriores etapas de purificagdo, visando obté-lo com o teor minimo de ferro como
impureza. O processo usado consta das seguintes etapas : lixiviagdo do minério bauxita
com acido sulfirico, separagdo do aluminio de ferro por cristalizagdo com alcool etilico
e separacdo do aluminio de ferro através da extragdo liquido-liquido por meio de um
acido organofosforico (acido di-2-etilhexil fosforico).

Na etapa de lixiviagdo, a bauxita era colocada para reagir diretamente com o acido
sulfurico, dando o sulfato de aluminio como produto principal da reagio; e os teores de
ferro e aluminio eram determinados pelos métodos classicos de analise. Nesta etapa,
visando obter condi¢des Otimas, estudou-se as seguintes variaveis: concentracdo do

acido, quantidade do acido e tempo de lixiviagio.

- Na segunda etapa o sulfato de aluminio bruto obtido na etapa anterior era tratado
com etanol, e através das relagdes de solubilidade o sulfato de aluminio precipitava mais
puro e maior parte do ferro ficava em solugido, obtendo-se assim um sulfato de aluminio
com menor teor de ferro. Foram estudados os seguintes pardmetros, visando obter uma
percentagem maxima de extracdo do ferro presente: concentragdo do etanol,
temperatura das solugdes de sulfato de aluminio e velocidade de resfriamento.

Finalmente, como ultima etapa, utilizando-se da técnica da extragdo
liquido-liquido, foi investigada a extra¢do do ferro remanescente no sulfato de aluminio
proveniente do tratamento alcoolico. Solugdes aquosas dos cristais de sulfato de
aluminio purificados foram tratadas com solugdes do acido di-2-etilhexil fosférico
(HDEHP) diluido em tolueno, visando avaliar a performance do processo extrativo.
Através do coeficiente de distribuicio, foi estudado a influéncia da variacido da
concentragdo do HDEHP, concentragdo de ferro (III) e nimero de estdgios praticos,

para uma razao de volume entre as fases e pH inicial constante.



ABSTRACT

The objective of this work is to evaluate the performance of an acid process to
obtain aluminum sulfate by the reaction of bauxite with sulfuric acid, with further steps
of purifications, to obtain it with minimum impurity of iron. The process involves the
following three steps: leaching of the bauxite ore with sulfuric acid, separation of the
aluminum sulfate from iron sulfate by crystallization with ethanol, and the final
purification of the aluminum sulfate by liquid-liquid extraction using an
organophosphoric acid (di-2-ethylhexyl phosphoric acid).

During the leaching step, the bauxite was treated directly with sulfuric acid giving
the aluminum sulfate as principal product; and iron and aluminum contents were
determined by classical methods of analysis. To determine the best conditions in this
step, the variables studied were: concentration of the acid, quantity of the acid and

leaching time.

In the second step, the crude aluminum sulfate obtained in the previous step was
treated with ethanol, and due to solubility relations the aluminum sulfate precipitated
purer leaving major part of the iron in the solution, thus obtaining the aluminum sulfate
with minimum iron content. The following parameters were studied for maximum
removal of the iron present: concentration of the ethanol, temperature of the aluminum
sulfate solution and the cooling velocity.

Finally, as the last step the liquid-liquid extraction technique was used with a view
to eliminate the rest of the iron present in the aluminum sulfate obtained after the
alcoholic treatment. To evaluate the performance of the extraction process the aqueous
solutions of the crystallized aluminum sulfate were treated with the solution of
di-2-ethylhexyl phosphoric acid (HDEHP) diluted in toluene. The influence of the
variation of concentration of HDEHP and of concentration of iron (III), and number
of pratical stages were studied by means of distribution coefficient, maintaining a

constant initial pH and the volume ratio of the phases.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O aluminio € o terceiro elemento em abundincia na crosta terrestre (8,13%)
(Fleischer, 1958). Encontra-se na natureza ndo como elemento metalico, porém em
minerais isnlados ou rochas. Entre os minerais pode-se citar como principais fontes de
aluminio: criolita (Na;A!Fs) e caulinita [ AL(Si0.)(OH)s]. J4 como rochas, quando estas
contém quantidades significativamente importantes de hidroxido de aluminio, recebem

nomes como: bauxitos, argilas aluminosas, e lateritos (Sousa Santos, 1984).

A bauxita € a principal matéria-prima utilizada na imensa industria do aluminio.
Trata-se de uma rocha constituida principalmente de agregados de minerais aluminosos,
mais ou menos impuros, nos quais o aluminio ocorre predominantemente como
hidréxido. Os tipos de bauxita sio:

1. Trihidratada, consistindo principalmente de gibbsita (A/(OH),);
2. Monohidratada, consistindo principalmente de boehmita (A4/0(0 H));

3. Mista, constituido tanto de gibbsita como de boehmita.

Nas bauxitas européias e do norte da Asia predominam minerais de aluminio
monohidratados e, no resto do mundo, ha predomindncia de bauxitas contendo
principalmente gibbsita. As principais impurezas da bauxita compreendem oxido de

ferro, silicatos de aluminio, quartzo e 6xido de titanio.

As bauxitas ocorrem em um numero de diferentes formas: maciga, pisolitica,
colitica, brechoide, botridide, celular, placéide e vermicular. E uma rocha de textura
terrosa, nunca ocorrendo macrocristais. As bauxitas podem ocorrer como massas duras
ou moles, com dureza entre 1 e 3; sua densidade varia entre 2,0 e 2,55 g/cm?, funde entre
1880°C a 2050°C apés transformar-se em coérindom; a cor da bauxita ¢ muito variada:

branca, creme, amarela, marron, cinza e vermelha; apresenta riscos de cor variavel na



sua superficie; brilho situando-se na regido fosca (dull to earthy); tem uma superficie de
clivagem que sob tensdo apresenta fraturas de formato irregular; ¢ um material opaco;
possui uma tenacidade caracteristica de material de textura terrosa, que sob ensaios de

tensdo, esfarela-se (crumbly) (Sousa Santos, 1986).

As bauxitas devem ter alto teor em alumina e o valor delas estd diretamente
relacionado a quantidade e a pureza da alumina presente. Em 1941, as especificagdes
minimas para a bauxita metalirgica eram as seguintes: minimo de 55% de ALO;;
maximo de 7% de silica; 8% de Fe,0; € 4% de Ti0,. Em 1960, bauxitas tratada§ nos
Estados Unidos poderiam ter um minimo de 48/50% de ALO;; maximo de 15% de SiO,

e o ferro, virtualmente, ndo tinha “cut-off” (Sousa Santos, 1985).

As bauxitas destinadas a producdo de produtos quimicos aluminosos
(principalmente sulfato de aluminio), ndo devem ter mais de 2,25% de Fe,0s;, nem mais
de 10% SiO;e TiO, menos que 3,5%. O teor em alumina ALO; requerido é de 56%
(DNPM, 1975).

Atualmente o sulfato de aluminio vem sendo obtido a partir da bauxita pelo
processo de desagregacdo alcalina, através do método de Bayer, ou pelo processo acido.
No processo Bayer a alumina ¢ extraida da bauxita, representando uma etapa, para em
seguida reagir com o acido sulfurico. J& no processo dcido a bauxita € colocada
diretamente para reagir com o acido. Em ambos os casos as condi¢oes de reacéo sdo as
mesmas, todavia o sulfato de aluminio obtido por este ultimo método contém um
percentual apreciavel de ferro, o qual o torna inaplicivel para certos usos como o
encorpamento de papel de primeira qualidade, aplicagdes em tinturaria bem como em
produtos farmacéuticos. Este tem sido o grande problema da desagregacdo 4cida e,
motivo principal para uma grande aceitagdo cada vez maior do processo Bayer. O ferro
¢ a principal impureza dos minerais de aluminio e também a mais indesejavel impureza

dos seus produtos.

A separagdo dos constituintes de uma mistura homogénea € o problema mais
frequente encontrado na engenharia quimica. E muitas vezes solucionado pela criagéo

ou introdugdo de uma segunda fase imiscivel ou parcialmente miscivel com a fase inicial,
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0 que acarretard a separagdo dos constituintes que possuem diferentes coeficientes de

distribuicdo entre as duas fases (Vieira, 1989).

A separagio de ferro e aluminio em solugdes de sais, tais como sulfatos, & um dos

problemas mais complicados na produgio de compostos quimicamente puros de

aluminio.

A tecnologia da hidrometalurgia e da metalurgia extrativa nos Gltimos anos, tem -
buscado mais € mais uma melhoria nos processos de extragio e purifica¢io de minerais
e produtos destes minerais, utilizando-se da técnica de extracdo por solventes seletivos,
com o objetivo de recuperar metais raros e concentrar solugées para produzir compostos

quimicamente isento de impurezas.

Na se¢do de revisdo bibliografica encontram-se alguns trabalhos de relevante
interesse no tratamento e purificacdo de minerais, bem como aspectos gerais referentes
aos métodos da purificacdo de solugdes de sulfato de aluminio e alumes através da
cristalizacdo e, sobre os tipos de solventes utilizados para extra¢io de metais, em

particular na extragio de ferro em solu¢des de sulfato de aluminio.

A metodologia experimental relata todas as etapas realizadas durante o processo
para a produgao de sulfato de aluminio com baixo teor em ferro. Lixiviacdo do mineral
e obtencdo do licor-mie, purificacdo por cristalizagdo do sulfato de aluminio em
solugdes de ilcool etilico e extragdo liquido-liquido do ferro (11I) usando como
extratante o acido di-2-etilhexilfosférico (HDEHP) diluido em um solvente orgdnico.

Os resultados obtidos e apresentados mostram a influéncia dos varios parametros
estudados nas trés etapas do processo, visando alcangar o objetivo do presente trabalho.
Com este estudo espera-se contribuir com o aproveitamento dos minérios ricos em
alumina e processamento hidrometalurgico dos concentrados de bauxitos e argilas

aluminosas.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ha disponivel na literatura um grande namero de artigos sobre lixiviaczo e
purificacdo de minérios, mais especificamente sob a forma de relatérios de investigagio
do Bureau de Minas dos Estados Unidos. Normalmente esses estdo relacionados na
obtencdo e purificagiio de sulfato de aluminio a partir de argilas cauliniticas, no entanto
poucos sdo encontrados na forma de publicagdes periddicas. Devido a esta restri¢io de
referéncia bibliografica, neste capitulo procurou-se mostrar algumas conclusdes de
trabalhos com minerais diversos, porém com grande significado para as etapas utilizadas

no presente trabalho.

2.1- Lixiviagdo de Minérios (Extragao Solido-Liquido)

Lixiviacio € o processo de dissolu¢do dos constituintes soliiveis valiosos de um
minério ou concentrado, geralmente por uma solugdo aquosa de um agente lixiviante.
Idealmente, a lixiviagdo produz um residuo suficientemente isento de minerais valiosos
que pode ser descartado e uma solugio ou residuo ricos em metais valiosos dos quais

os metais podem ser recuperados numa etapa posterior de purificacdo (Jackson, 1986).



2.1.1- Fatores que Influenciam a Velocidade de Lixiviagao

2.1.1.1- Dimensao da Particula

A dimensdo da particula influencia a velocidade de extragdo de diversas maneiras.
Quanto menor for a particula, maior € a area interfacial entre o so6lido e o liquido e
menor sera a distdncia através da qual o solvente tem de difundir-se no interior do
solido, portanto maior sera a velocidade de transferéncia de matéria durante a lixiviagio.
Por outro lado, a superficie pode nio ser usada tdo eficientemente com um material tio
fino, caso a circulagdo do liquido seja impedida, e a separagdo das particulas do liquido

e o escoamento do residuo solido tornam-se mais dificeis (Coulson e Richardson, 1968).

Barbosa (1987), estudando a influéncia da dimensdo da particula na lixiviagdo da
scheelita com acido cloridrico, verificou que a densidade e a percentagem de tungsténio
extraido aumentaram com o aumento da dimensio média das particulas na faixa de

40um a 163um.

Miller et alii (1978) estudaram a cinética de reacdo da dissolugdo do bismuto a
partir do torrdo de chumbo por édcido sulfurico, com um didmetro de particula sempre
crescente. Verificaram que o percentual de bismuto dissolvido aumentou com o aumento
do diametro da particula.

Mena e Olson (1985), observaram que na faixa de didmetro de particulas de 68um
a 126pm n3o mostrou efeito algum sobre a velocidade de lixiviagdo da chrysocolla
(Cu0.Si0, . 2H,0) com solugdes de hidroxido de aménia - carbonato de amoénia, porém
nas particulas com didmetro abaixo de 68um ocorreu um relevante aumento na
velocidade de extragdo.

Sousa (1982), trabalhando na lixiviagdo de concentrados de scheelita com acido
cloridrico, observou que o didmetro de 68um produz um maior efeito na percentagem
de tungsténio reagida, quando comparado com os didmetros de 115um e 163um,
conseguindo uma conversio de tungsténio em torno de 100%, 38% e 42%

respectivamente.



2.1.1.2- Concentragao do Agente Lixiviante

O agente lixiviante deve ser um bom solvente seletivo e de baixa densidade de
forma que sua circulagio no meio seja a mais livre possivel e de ficil homogeneizagio

(Coulson e Richardson, 1968).

Munoz et alii (1979), em seus estudos de lixiviagdo da calcopirita (CuFeS,) com
dcido sulfurico, verificaram que nio houve influéncia sobre a cinética de reagio, da
concentragdo dos reagentes Fe*d e H,SO,, para as amostras de didmetros de particula de

4um ¢ 12um na faixa de temperatura de 60 a 90°C,

Schultze et alii (1979), numa série de estudos da lixiviagdo de uma argila caulinitica
com actdo sulfirico, na temperatura de 105°C e particulas com didmetros na malha 20
mesh Tyler, observaram que a medida que o pH do meio tornava-se acido provocava

pequeno efeito na percentagem de aluminio extraido.
Barbosa (1987), observou pequeno efeito na taxa de conversio inicial da scheelita

entre 2 e 6M da concentragdio do acido cloridnico, entretanto entre 6 e 12M, verificou

um grande aumento na taxa de conversdo, a temperatura de §0°C.

2.1.1.3- Temperatura

A temperatura € um pardmetro que predomina no aumento da solubilidade da

substincia lixiviada e na velocidade de lixiviagdo {Coulson e Richardson, 1968).

Mena e Olson (1985), mostraram que, para um aumento de temperatura de 25 a
55°C, a fragdo de cobre extraida teve um acréscimo de 0,6 para 0,8 na hixiviagdo da
chrysocolla com solugdes de hidroxido de aménio e carbonato de amoénio, para

particulas de didmetro entre -100+ 150 mesh.

Slaczka (1986), nos estudos da lixiviagio do zinco com aménio (NH;) partindo do
minério galmei, observou que em 30 minutos a dissolugdo do zinco aumentou de 72%

na temperatura de 20°C, para 87% na temperatura de 50°C, enquanto na presenga de
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ultrasom o aumento de zinco lixiviado foi de 85,7 para 99,5% nas temperaturas de 20

para 50°C respectivamente.

Leitch et alii (1966), estudando a extra¢do de alumina por lixiviagdo da anorthosita
fundida e resfriada com écido sulfirico, observaram que a percentagem de alumina
aumenta rapidamente com a temperatura e que praticamente toda alumina é lixiviada
na temperatura de ebuli¢do da solugdo acida, com particulas na malha de 65 mesh, ¢ a

solucdo acida a 16% em volume.

Sousa (1983), estudando a lixiviagio de concentrados de scheelita com acido
cloridrico, verificou um pronunciado efeito na taxa de reagdo. Variando a temperatura
de 70°C a 90°C para um tempo de lixiviagdo de 4 horas, a conversdo dos concentrados
foi de 27% para 43% com particulas de 163um; 32% para 63% com particulas de

115um e 98% para 100% com particulas de 68um de didmetros.

2.1.1.4- Agitagao do Fluido

A agitagdo do solvente ¢ importante, porque aumenta a difusdo turbilhonar e
consequentemente a transferéncia de substdncia da superficie da pﬁrticula para o seio
da solugdo. Além disso, a agitagdo de suspensdes de particulas finas evita a
sedimentagdo e permite uma utilizagdo mais eficiente da superficie interfacial (Coulson

e Richardson, 1968).

Miller et alii (1978), estudaram o efeito da velocidade de agitagdo, na lixiviagdo do
bismuto com uma concentragdo de 0,5M H.SO., a temperatura de 70°C. A velocidade
de lixiviagdo nao altera entre 300 e 2000 r.p.m, porque a etapa controladora da reagédo

nio € a difusdo na camada interfacial.



2.2- Tratamento do sulfato de aluminio bruto com solugdes de etanol.

(cristalizagao).

2.2.1- Introducao

A principal barreira na bem sucedida operagdo de um processo acido, tem sido a
dificuldade encontrada no desenvolvimento de um método apropriado, para purificagio
do sais de aluminio cru, apés a extra¢ido da alumina do seus minérios. Os sais de ferro

sdo as principais influéncias de contaminagao (Tilley et alii, 1927).

Uma analise do mais proeminente procedimento que havia sido proposto para a

separagdo dos sais de ferro e de aluminio pode ser encontrado nos textos “aluminio”

(Edwards et alii, 1930).

Na maioria dos processos acidos para extra¢do de alumina de argilas e minérios
emprega-se acido sulfirico como agente lixiviante, e a purificagdo € limitada através da

separacdo dos sulfatos de ferro e aluminio.

A separagdo de dois sais soliveis em &agua pode frequentemente ser obtida
introduzindo no sistema um solvente orgdnico no qual um dos sais seja solavel. Este
efeito seletivo promove a remogdo do componente insoluvel. O fato de o sulfato de
aluminio poder ser precipitado de suas solugdes aquosas pela adi¢do de alcool etilico esta
exaustivamente reconhecido, e a acentuada solubilidade do sulfato férrico neste mesmo
solvente orgdnico é bem definida. Vittorf (1924) foi o primeiro a propor a aplicagdo
deste fendmeno como um método pratico para a purificacdo das solugdes de sulfato de

aluminio bruto.

Roller (1946), coordenou importantes experimentos nas consideragdes
fundamentais do problema e concluiu que o uso de elevadas temperaturas apresenta uma
vantagem na redugdo substancial da quantidade de alcool requerida na purificagdo das

solucdes de sulfato de aluminio cru.



2.2.2- Relagoes de Solubilidade

As relagdes de equilibrio nos sistemas em cristalizagdo sdo expressas na forma de
dados de solubilidade, que s3o representados em diagramas de fases ou mediante curvas
de solubilidade. Os dados de solubilidade sdo expressos, ordinariamente, em partes
ponderais do material anidro dissolvido em 100 paftcs em peso do solvente total. Em
alguns casos estes dados sdo expressos como partes em peso do material anidro em 100

partes ponderais da solugdo (Perry e Chilton, 1980).

Os dados da solubilidade dos compostos solidos nos solventes, em fungdo da
temperatura, podem ser encontrados na maioria dos manuais, colegdo de Seidell (Lenke,
1958).

Gee (1945), estudando o sistema sulfato de aluminio-etanol-dgua a 30 e 80°C,
visando entender os varios fendmenos ocorridos, e sob condigdes 6timas, observou apos
a constru¢do dos diagramas de fases que: o sal anidro, hexadecahidratado, e
decahidratado foram encontrados na isoterma de 30°C. E o sal anidro e decahidratado

na isoterma de 80°C.

Vittorf (1924) realizou uma breve investigagdo das relagdes de solubilidade no

sistema AL(SO.); —EtOH — H,0, mas poucos dados foram publicados.

Gee et alii (1947) em uma exaustiva série de testes de laboratério mostraram que
dentro dos limites de um processo pratico de temperatura e concentragio, o alcool nédo
entra em combina¢do quimica com os outros componentes do sistema. A solubilidade
do sulfato de aluminio em solugdes aquosas foi obtida e graficada conforme a

Figura 2.1.
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Aquoezs de Etanol a 33 C {1,72 Acido Sulfurico)

Gee e Cunningham (1948), em seus trabalhos com o sistema AL(SO4); —EIOH*; HZO,
visando minimizar a quantidade de dlcool requerida para atingir a purificago 6tima, os
seguintes pontos foram estabelecidos durante o desenvolvimento experimental de
laboratério:

1. A pureza do produto final depende da qualidade da matéria-prima; baixo
percentual de ferro no sulfato de aluminio cru dara um produto superior.

2. Na faixa de 0,1 a 5,0% equivalente de Fe,(J; no sulfato de aluminio, nao ha
distingdo aparente de extragdo entre o ferro ferroso e férrico. Uma remogio
meédia de ferro de 97-98% pode ser facilmente atingida.

3. Um rendimento do produto de 93 a 97% foi obtido.

4. O sulfato de aluminio hidratado precipitado & uniformemente o sal hexadeca a

baixa temperatura.
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2.2.3- Procedimentos de Purificagdo do Sulfato de Aluminio Bruto

Vitorff (1924) verificou um paradoxo interessante nos seus estudos de purifica¢io
de sulfatos de aluminio hidratados. Em alguns casos, apos trés precipitagdes, o sulfato
de aluminio ficou substancialmente livre de ferro, embora em outras instincias, apos

1déntico tratamento, a quantidade de ferro presente ainda era 0,8%.

Roller (1946} por um simples estudo de precipitacio a elevada temperatura,
verificou que atingia melhores niveis de purificacio do sulfato de aluminio hidratado,
mesmo partindo-se de solugdes de sulfato de aluminio mais concentradas quz os

trabalhos cfetuados por Vittorf (1924).

A partir dos resultados e sugestdes apresentados por Vittorf foi desenvolvido um
procedimento que utilizava um refluxo que permitia usar solugdes de sulfato de aluminio
ainda mais concentradas, e purificagio mais elevada do produto {Herzfeld ¢ Walker,

1929).

Os mesmos pesquisadores observaram que, trabalhando com solugdes
supersaturadas de sulfato de aluminio na temperatura de 80°C, minimiza-se a tendéncia

da formagédo de emulsio e aumenta-se o grau de pureza do produto.

Gee ¢ Cunninghan (1948), tentando encontrar um procedimento efetivo de
purificacdo do sulfato de aluminio hidratado, estudou varios pardmetros que tinham
influéncia na pureza do produto cristalino e verificou os seguintes resultados:

1. Aumentando-se a temperatura de cristalizacio aumenta-se a pureza do produto
porém sacrifica-se o rendimento da operacdo, j4 que hd um aumento na
solubilidade do sulfato de aluminio.

2. A percentagem de extragio de Fe,0s, realizando-se de 3 a 10 cristalizagdes,
permanece relativamente constante entre 98 a 99 por cento mesmo partindo de
alumens com diferentes conteidos de Fe,0s.

3. Um valor minimo para a concentragdo de alcool é determinado pela solubilidade
do sulfato de aluminio no licor-mie, ficando a concentragdo limitante para um

processo pratico em torno de 50%. Com concentragdes alcodlicas mais elevadas

i1



obtém-se uma pureza equivalente, até cerca de 60%, além disso, um aumento na
concentracdo de alcool resulta num decréscimo na pureza do produto.

4. Um aumento na acidez da solu¢3o de sulfato de aluminio alimentado no reator,
ndo provoca variagdo consideravel na pureza do produto tratado.

5. A pureza dos cristais tratades com a solugao alcoélica é uma fungéo quase direta
da velocidade de resfriamento, ou SCiZ:l, quanto menor for a taxa de‘resfriamento
da solu¢do, menor teor de ferro terdo os cristais do sulfato de aluminio.

6. A solubilidade relativamente alta do sulfato férrico diante do sulfato ferroso
indica que uma melhor purificagdo pode ser conseguida se os ferrosos forem

antecipadamente colocados no estado oxidado.

2.2.4- Rendimento do Processo de Cristaliza¢iao

Na maioria dos casos o processo de cristalizagdo € lento ¢ a solugdo-mae final esta
em contato com uma superficie cristalina suficientemente grande de forma que a sua
concentragao seja substancialmente a de uma solugao saturada na temperatura final do
processo. Nesses casos ¢ normal calcular o rendimento a partir da composigédo inicial
da solucdo e da solubilidade da substdncia na temperatura final (Perry e Chilton, 1980).

O rendimento da cristalizagdo de sulfato de aluminio obtido por qualquer método
de operagdo pode ser calculado por quatro fatores: (1) A quantidade de alcool da fase
liquida que esta em equilibrio com o produto precipitado; (2) A concentracio de acido
‘sulﬁ’lricc; da fase liquida; (3) A temperatura de filtragdo; (4) A concentragdo alcodlica
da solucio de lavagem. O rendimento varia diretamente com os fatores dos itens 1 ¢ 4

e inversamente com os itens 2 ¢ 3 {Gee et ahi, 1947).
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2.2.5- Efeitos Térmicos num Processo de Cristalizagio

Os efeitos térmicos num processo de cristalizagdo podem ser calculados por dois
métodos: (1) Mediante um balango térmico em que se combinam os efeitos individuais,
como calores sensiveis, calores latentes e o calor de cristal_izac;éo, numa equagio que da
o efeito térmico total; ou (2) Mediante um balango de entalpia em que se iguala o calor
absorvido de fontes externas durante o processo, a diferenga entre a entalpia de todas

as correntes que deixam o sistema e a entalpia de todas as correntes que nele penetram

(Mullin, 1961).

Ordinariamente, cristaliza¢do ¢ um processo exotérmico, e o calor de cristalizagdo

varia com ambos, temperatura e composicdo (McCabe e Smith, 1967).

Os estudos térmicos de Bichowsky e Rossini {1936), mostraram que o calor de
solu¢do do sulfato de aluminio em agua é 126, 36,2 e 8,2 kcal/mol para o sal anidro, hexa

e octadecahidratado respectivamente.

Para evidenciar a exotermicidade do calor de cristalizacdo em solugdes alcoodlicas,
uma curva de resfriamento de uma solugido sulfato de aluminio-acool foi construida.
Observou-se que um pico exotérmico surgiu na temperatura de 39,8°C, que ¢ a
temperatura de transi¢do do sistema de duas fases liquida para o sistema liquido-cristal

hidratado (Gee et alii, 1947).

2.3- Tratamento de Cristais Hidratado com HDEHP em Tolueno (Extragao

Liquido-Liquido)

Segundo Foust (1982) uma mistura liquida pode, &s vezes, ser separada pelo contato
com um segundo solvente liquido. Os componentes da mistura sdo soluveis, em
diferentes graus, no solvente. No caso ideal, o componente a ser extraido € soluvel no
solvente, e os outros componentes sao insolaveis. Entdo o soluto ¢ o unico componente

transferido da mistura inicial para a fase do solvente. A mistura inicial torna-se o

.
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“refinado” a medida que dela se extrai o soluto. A fase solvente transforma-se no
“extrato” & medida que extrai o soluto. Na pratica, todos os componentes sio,
possivelmente, soliveis num certo grau uns nos outros, e a separagio so é viavel quando
as solubilidades sio suficientemente diferentes. Em qualquer caso, o componente nio

extraido (inerte) deve ser insclivel para se formarem duas fases que possam ser

extraidas.

2.3.1- Separagio de Metais Utilizando a Técnica da Extracao Liquido-Liquido.

A separacdo de metais através da extragdo em fase liquida é uma operagio

conhecida a muito tempo.

Pode-se classificar os métodos de extrair metais através da extracio liquido-liquido
da seguinte forma (Treybal, 1968):

1. Formacdo de quelatos, onde os agentes quelantes removem a agua de
coordenagdo dos ions metalicos, formando compostos covalentes soluveis em
solventes nido polares. Os exemplos tipicos destes compostos sdo: acetilacetona,
dimetilglioxima, 8-quinolinol e cupferron.

2. Formagio de compostos coordenados, um exemplo € a extragao de .
UO{NOs), . X, onde X ¢ o solvente, por exemplo o éter etilico.

3. Formagio de associacdes de ions. A associa¢do dos ions de cargas opostas resulta
na formacdo de moléculas sem carga que podem ser extraidas em solventes
orginicos. Este é o meio mais importante e mais comum para a separagdo de
metais em escala industrial. Entre os extratante mais usados, os mais comuns

sdo: percloratos, nitratos, haletos, tiocianatos, aminas ¢ acidos alquil-fosforicos.
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2.3.2- Extragao de Metais com Solvente Organico

Extracio com solvente é um process.;o no qual uma substéncia é traﬁsferida de uma
fase liquida para outra fase liquida. No final, no estagio de equilibrio, o processo é
denominado extragdo liquido-liquido (Kerts e Marcus, 1970). No caso em estudo, ha
interesse de extrair as espécies metdlicas remanescentes na solugdo de sulfato de
aluminio tratada previamente com EtOH. Sabe-se que, através das reagdes, existe uma

certa concentragdo de ferro no estado ferroso e férrico em forma de sulfato na solugio.

Considerando a equagio (1) para representar o processo no equilibrio, temos:

Me"t + nHL - Meln + nH'
(2.1)

Através da distribuigdo das espécies presentes nas fases organica e aquosa, sob uma
dada agitacio continua, pode-se determinar o coeficiente de distribuigio do sistema (D).

Partindo do estado de equilibrio pode-se obter as seguintes expressdes:

[MeLnl [H*Y

K= 7
[Me"tILHL] (2.2)
_x [HL]n
[H] (2.3)

Onde K ¢é a constante de equilibrio, D o coeficiente de distribuicdo e os colchetes

representam as concentragdes das espécies.

A titulo de ilustragido, a Figura 2.2 apresenta a forma como pode ocorrer a extragdo

entre duas fases imisciveis.
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Figura 2.2 Mecanismo de extracao de metais por solvenies

A taxa de transferéncia das espécies entre as duas fases dependera de varios
parametros, dentre os quais podemos citar como os principais: (1) A velocidade de
agitagao, (2) A concentragdo do extratante, (3) Razao volumétrica entre as fases (v./v.),

(4) Temperatura (Hanson, 1971)

Como se pode observar na Figura 2.2 ocorre uma dissocia¢do do extratante,
liberando o ion H* na fase aquosa e a formagdo do complexo MeLn o qual é transferido

para a fase orgénica.

2.3.3- Separagao de Metais Terras Raras

Fischer et alii (1937} foram os primeiros a sugerirem o uso da extragao
liquido-liquido na separagdo da metais terras raras. No entanto os extratantes utilizados
foram alcoois, éteres e cetonas os quais se mostraram poucos eficientes na separagdo

destes metais. Somente apods a introdugdo de compostos de base organofosforicos tais
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como o tri-n-butil fosfato (TBP), o acido di-butil-fosférico (HDBP) e o acido
di-2-etilhexilfosforico (HDEHP) e outros, com propriedades atrativas por metais, é que

um maior progresso neste campo foi alcan¢ado.

Peppard et alii (1958) estudaram a separacao de terras raras trivalentes em solugdes
aquosas de acido cloridrico e acido nitrico, usando como extratante o tri-n-butil fosfato
(TBP). No sistema com acido cloridrico os coeficientes de distribuicdo foram muito

baixos, enquanto que no sistema com acido nitrico eles se mostraram mais promissores.

Segundo Deshpande et alii {1981), Patkin produziu com elevada pureza os metais
terras raras lantanio, praseodimio e neodimio num sistema de extra¢do co-correntes com

14 estagios, utilizando o TBP como solvente de extragio.

Peppard ct alii (1957} foram os primeiros a utilizar o acido di-2 etilhexil fosférico
(HDEHP) como extratante na separacao de metais terras raras. O ponto mais
significativo deste trabalho fo1 o estabelecimento de uma relagio linear entre o logartmo

do coeficiente de distribuicdo e o nitmero atdmico do metal terra rara.

2.3.4- Extracao de Molibdénio e Tugsténio

Kim e Macinnis (1981) optimizaram o processo de scparacao do molibdénio de
tungsténio usando como extratante um sistema a base do acido di-2-etithexil fosfdrico
(HDEHP), a partir de uma solugdo sintética de tungstato e molibdato de sodio. Estes
autores, sem mencionar a temperatura de extragdo, estudaram a influéncia de diversos

agentes quimicos, visando melhorar a eficiéncia do processo.

Rocha (1985) estudando a separagdo do molibdénio de tungsténio a partir de uma
solucdo lixiviada de scheelita, usando como extratante o acido di-2-etilhexil fosférico
diluido em cloroférmio, verificou que a extra¢io deve ser realizada num pH =2, para se

obter melhores valores do coeficiente de distribuigéo.
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2.3.5- Extragao de Uranio

Goldenberg ¢ Abbruzzese (1983) estudaram a extracdo do uranio de um licor
lixiviado acido com tri-n-octilamina como agente de extragdo e verificaram que a razio
volumétrica das fases organica-aquosa ¢ uma variavel mais importante para elevar a
eficiéncia de extragdo do urdnio do que a concentra¢do da amina. Neste mesmo
trabalho, estes autores utilizando o método de McCabe-Thiele para a determinagéo do
numero de estdgios tedricos, encontraram trés estagios e dois estagios respectivamente

para os circuitos de extragdo e “stripping” com uma recuperagio total de urdnioc de

98,9%.

2.3.6- Extragao de Ferro

A extracao de ferro (III) em solugdes aquosas de acido perclorico usando como
extratante o acido di-2-etilhexil fosférico (HDEHP) diluido em octano foi investigado

por Baes e Baker (1960).

Foram estudados varios parametros de extra¢gdo mantendo-se constante a
concentra¢do da solugdo aquosa, concluindo-se que existe uma diferen¢a na estrutura
do complexo extraido se a relag@o entre a concentracido do ion férrico e a concentragéo

do extratante for maior ou menor que 0,10.

Com o objetivo de extrair o ferro presente no sulfato de aluminio obtido por
lixiviagdo de uma argila caulinitica com solugdes de acido sulfurico Schultze et alii
(1979), realizaram estudos usando os seguintes extratantes: Primene JMT, Amberlite
XLA-3, Amberlite LA-2, Alamine 336, Aliquat 336, HDEHP, TBP, verificando em
ensaios preliminares que a Amberlite XLA-3 fornecia melhores valores na percentagem
de extragdo de ferro, quando estes extratantes eram diluidos em querosene. Verificaram
também a necessidade de apenas dois estagios para reduzir a concentragdo de ferro de

1,5 g/l a quase zero pelo método de McCabe-Thiele, quando se usava um sistema de
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extragdo em contra-corrente com uma razao volumeétrica de fases organica-aquosa de

251

2.3.7- A Quimica dos Solventes de Extragao

Hanson (1971) relata os principios e classificagdes dos sistemas de extragdo, assim
como o equilibrio dos processos de extragdo, coeficiente de distribui¢do, extracdo por
compostos de acidos organo-fosforicos, a interagao de ésteres acidos e sua distribuicio, .
extracdo de metais com alto e baixo carregamento organico e fatores que afetam a

extracdo dos metais.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo mostradas as reagdes representativas da etapa de lixiviagdo e
do processo de extragio com HDEHP, uma descricio do material e métodos
empregados em cada etapa, preparagdo dos padrdes necessarios, padronizagio do
espctrofotometro e o fluxograma do processo de produgdo e purificagdo do sulfato de
aluminio. Na etapa de cristalizagdo com etanol, o alcool ndo entra em combinagio
quimica com o sulfato de aluminio, ocorrendo precipitagdo dos cristais puros por mera
relacéo de solubilidade entre o sulfato de aluminio e os sulfatos de ferro (Gee et alii,

1945).

3.1- Reagoes Objeto de Estudo

Na etapa de lixiviagdo foi estudada a reagdo entre o minério bauxita e acido

sulfurico (H,S0,), estequiometricamente representada por:

ALO; (s) + 3H,S0,(aq) = AL(S0y); (aq) + 3H,0 G.1)

O sulfato de aluminio apos a reacdo, encontra-se disperso em uma solugdo aquosa. Com
o objetivo de obté-lo em forma solida hidratada, foi necessario extrair o excesso de dgua

presente por evaporagdo e em seguida cristalizar o meio.

Na etapa de tratamento do sulfato de aluminio com o acido di-2-etilhexil fosforico,
utilizou-se a forma monomérica do extratante com configuragdo (OH)(OR),PO, onde R
representa a cadeia organica do 4cido. Assumindo que a espécie a ser extraida seja o ion

Fe*, a reagdo representativa do processo pode ser escrita como:
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Fe** (ag) + 3(OH)(OR),PO (org) — Fe(R,PO,) (org) + 3H™ (ag) -
3

onde, a estequiometria da rea¢io ¢ dada como Fe: HDEHP = 1:3.

Na equagio foi utilizada a forma monomérica do extratante. Contudo, em muitos
diluentes aromaticos como em tolueno, este extratante também pode se apresentar na

forma dimérica (Hanson, 1971).

3.2- Materiais

O minério bauxita foi proveniente da regifo do rio Tro-mbetas na Amazdnia,
fornecida pela Aluminio Maranhio S.A.. Para a lixiviagdo da bauxita, utilizou-se varias
dilui¢des de acido sulfurico 96%. Na etapa de extragdo com etanol, usou-se solugdes de
etanol, acido sulfurico concentrado, peréxido de hidrogénio concentrado. Na etapa de
extragdo com HDEHP, usou-se o acido di-2-etil hexil fosférico diluido em tolueno. Na
prepara¢do dos padrdes utilizou-se o sulfato ferroso amoniacal. Com excegdo do acido
di-2-etil hexil fosforico, doado pelo Departamento de Quimica da Universidade de Kent
- Inglaterra e fabricado por Sigma Chemical Company - USA, todos os demais reagentes

foram de origem Merck e de grau analitico P.A.

3.3- Projeto e Montagem do Equipamento

O sistema, em escala de bancada, mostrado nas Figuras 3.1a a 3.1¢, foi projetado,
montado e utilizado na obtengio dos dados de lixiviagdo do minério bauxita com acido
sulfurico € do tratamento do produto desta lixiviagdo com dlcool etilico. O sistema opera
sob condi¢des isotérmicas (T=95°C) e agita¢io continua.

O equipamento montado é constituido basicamente das seguintes unidades:
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Figura 3.1a- Sistema Experimental
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3.3.1- Reator de Vidro

3.3.2- Sistema de agitagdo

3.3.3- Sistema de medida e controle de temperatura
3.3.4- Sistema de refluxo

3.3.5- Sistema de alimentag¢ido dos reagentes

3.3.6- Medidor de tempo

3.3.7- Sistema de analise

3.3.1- Reator de Vidro

Utilizou-se um reator de batelada de vidro (Figura 3.1a) de forma cilindrica, com
capacidade volumétrica de 603 ml, de 12,0 cm de comprimento e 8,0 cm de didmetro
interno, com camisa de vidro que permitiu a termostatizacdo do sistema reagente,
mediante o transporte de calor por fluxo continuo de agua. A tampa era constituida por
trés vias com as seguintes especificagdes:

1- Orificio central para colocar o agitador de vidro;
2- Orificio lateral para colocar o condensador de refluxo
3- Orificio lateral para colocar o termdmetro em contato com o sistema reagente e para

alimentar o reator.

3.3.2- Sistema de agitagao

O sistema de agitagdo € composto por um agitador 'mecénico modelo Fisatom 713T
com controlador de velocidade e capacidade de rotagdo de até 6000 r.p.m.. A haste de
vidro, mede 44,0 cm e possui um sistema de duplas hélices medindo 1,7 cm de
comprimento e separadas uma da outra por 2,0 cm. A opgédo de velocidade utilizada em

todos os experimentos foi de 330 r.p.m..

O agitador foi confeccionado para evitar a formagdo de gradientes locais, de

temperatura e concentra¢do, obtendo-se o modelo de mistura total.
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Figura 3.1b- Reator de Vidro
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3.3.3- Sistema de medida e controle de temperatura

Este sistema (Figura 3.1¢) ¢ formado por:

a) Termdmetro de mercurio no sistema reagente com escala de -10°C/600°C (precisio

* 0,1°C) marca GDR 976
b) Termostato de circulagio marca “Thermostat Ul” com controlador de fluxo e

termémetro de contato escala -5°C/105°C (precisdo T 0,1°C).

O coatrole da temperatura foi feito através do termostato com fluxo de agua

aquecida entrando e saindo pela camisa de vidro do reator.

Para compensar a perda de calor da agua proveniente do termostato para o
ambiente, o regime térmico estaciondrio entre a temperatura do sistema reagente € a
temperatura da agua no termostato foi atingido com uma diferenga de 5°C, ou seja, para
manter a temperatura de trabalho, foi necessario fixar na escala do termostato em média

com + 5°C da temperatura pré-estabelecida para o experimento.

3.3.4- Sistema de Refluxo

O refluxo dos reagentes foi conseguido por meio de um condensador de vidro de
tubo reto, com fluxo de agua a temperatura ambiente. Este condensador for conectado

numa das vias laterais da tampa do reator.



Figura 3.1c- Sistema de Medida e Controle de Temperatura
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3.3.5- Sistema de Alimentagao dos Reagentes

A aliment‘acao do reator -;Jafa cada batelada foi realizada colocando-se a solugdo
de H,S0, por um dos orificios situados na parte superior do reator. Ap0ds ser atingido
o0 equilibrio térmico, acionava-se o agitador mecédnico na velocidade de trabalho (330
r.p.m) e em seguida adicionava-se o minério bauxita, vagarosamente para garantir uma
nustura total com a solugido acida. Apos adigdo da bauxita, colocava-se rapidamente o

termdémetro no orificio deixando assim o sistema sob um processo continuo.

3.3.6- Medidor de Tempo

O tempo de operagio de cada batelada foi registrado com auxilio de um

crondmetro digital marca Casio.

3.3.7- Sistema de Analises

O sistema de andlise consta de um espectrofotdémetro de absor¢do linear da marca
“"Metronic” modelo EF1 (UV-Visivel). Este aparelho foi utilizado para determinar a
concentragdo de ferro (I11) em fase aquosa, segundo o métede do tiocianato de .potéssio
(Vogel, 1981).

A alumina foi determunada por precipitacdo gravimétrica dos hidréxidos com
hidréxido de amdnio, usando como indicador o vermelho de metileno, e pesando-se na
forma de R,0: (AL,0; + Fe,0y). A alumina foi entdo determinada por diferenga entre este

e o valor encontrado anteriormente para o ferro (Fernandes, 1982).

27



3.4- Metodologia Experimental

A metodologia experimental € constituida de trés etapas, para a obtencdo do
sulfato de aluminio purificado, assim sendo: lixiviagio do minério bauxita, extragdo de
ferro do sulfato de aluminio obtido na etapa anterior com alcool etilico e extragdo

liquido-liquido dos tragos de ferro remanescentes do tratamento com etanol com

HDEHP.

3.4.1- Lixivia¢io do Minério Bauxita com Acido Sulfirico

Llnicialmentc o reator era alimentado com uma solugdo de acido sulfirico e
aquecido a 95°C. Adicionou-se vagarosamente 56 g de bauxita, moid%e separada
mecanicamente numa peneira Tyler de 200 malhas, por um periodo de 2 h.[O.sistema foi
mantido sob agitagido continqa de 330 r.p.m.,@ temperatura constante e reagindo sob
condigdes de reﬂu; por um periodo adicional de 2 h, salvo nas batelédas do estudo do
tempo de reagﬁo.?oram realizadas varias bateladas com a finalidade de estudar os
seguintes parémetrc;s: Concentragado do acido sulfurico, Estequiometria (quantidade de
acido sulfurico) e Tempo de rea¢do. Ao final de cada batelada, o produto apresentava
caracteristicas heterogéneas, contendo sulfato de aluminio, sulfatos férrico e ferroso
co-lixiviados, em solugdo, silicatos e outras impurezas insoliveis na forma de sélid@
Adicionou-se aproximadamente, 0,5 ml de cola tenaz com o objetivo de acelerar a

decantagdo e sedimentagdo dos sdlidos, para em seguida,ﬁ;or meio de filtragdo a vécqg_ /

com auxilio de um funil de Buchnner e papel de porosidade baixa,rseparar os solidos em

suspensdo do filtrado rico em sulfato de aluminio, componente de interesse do presente
trabalh& Apbos a filtragao, obteve-se em torno de 300 ml de filtrado, o qual foi levado
a evaporagdo com intento de eliminar o excesso de agua. No volume final, de

aproximadamente 100 ml, apos resfriamento a temperatura ambiente, observou-se a
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formagdo de cristais de sulfato de aluminio. Os cristais ainda tmidos foram levados a
um dessecador, contendo silica gel como agente dessecante, ai ficando por um periodo
de 48 h onde se obteve as caracteristicas de cristais petrificados. Com o auxilio de um
pistilo, os cristais eram reduzidos a p6 e levados a uma estufa a 45 T 5°C paraAeliminar
toda a umidade e posteriormente serern analisados o percentual de ferro e aluminio,

conforme mencionado na se¢ido 3.3.7.

3.4.2- Extracao de Ferro do Sulfato de Aluminio Lixiviado por Cristalizacio

Varios experimentos de tratamento com etanol foram realizados com propésito de
eliminar grande parte do ferro presente no sulfato de aluminio obtido na etapa de
lixiviag:ﬁo. De acordo com as afirmag¢des de Vittorf (1924), o sulfato de aluminio pode
ser precipitado de suas solugdes aquosas, através do uso de dlcool etilico. ‘Os_
experimentos foram conduzidos no mesmo equipamento utilizado para a lixiviagdo, sob
condi¢des especificadas para cada experimento em particular, partindo-se sempre de 10g
de sulfato de aluminio, obtido na etapa de lixiviagdo e dissolvendo esta massa num
volume de agua que somado ao volume de alcool posteriormente adicionado, totalizaria |
uma concentra¢ao volumeétrica de etanol requerida para cada experimento. A solugido
aquosa alimentava o reator, que apos termostatizado, era alimentado com alcool etilico
4 temperatura ambiente ¢ agitado a 330 r.p.m por um periodo de 20 min, para em
seguida ser descarregado e colocado em repousc a temperatura ambiente por um periodo
de 4 h. Transcorrido este tempo, o produto cristalino era separado da parte aquosa por
filtragao a vacuo em cadinho filtrante de porosidade fina e colocado no dessecador por
um periodo de 48 h e posteriormente colocado em uma estufa & temperatura de 50
t2rc para eliminagdo completa da umidade presente nos cristais de sulfato de

aluminio purificado. No produto seco analisa-se o teor de ferro, via espectrofotometria,

pelo método do tiocianato. Nesta fase do trabalho, estudou-se os seguintes parametros:
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temperatura da solugdo aquosa, concentragao do etanol em percentagem volumétrica e

percentagem de Fe,(O; no sulfato de aluminio bruto.

3.4.3- Extra¢io do Ferro Remanescente com HDEHP em Tolueno

Visando obter o sulfato de aluminio com o menor teor de ferro, experimentos de
extragdo por solvente foram realizados usando funis de separagio afim de obter nesta

etapa dadcs de equilibrio.

Mantendo-se constante a razdo volumétrica da fase aquosa para a fase organica,
a temperatura de extragido e a percentagem volumétrica de acido sulftrico para evitar
hidrélise dos sais de ferro, fez-se variar os seguintes pardmetros: concentrac¢io de ferro
na fase aquosa, concentragdo de extratante e nimero de estagios, para observar as suas
influéncias na extracdo do ferro presente em solucdo de sulfato de aluminio preparada

a partir dos cristais obtidos anteriormente no tratamento com alcool etilico.

Os ensaios consistiam basicamente do contato direto da fase aquosa (solugges de
sulfato de aluminio) com o solvente de extragio em funis de separa¢do por um periodo
de 5 minutos e posteriormente separadas as fases, a concentragido de ferro foi analisada
via espectrofotometria pelo método do tiocianato. O pH da solugdo aquosa era medido

antes € apos o contato com o solvente de extragéo.

3.4.4- Preparagio dos Padrdes para a Calibragiao do Espectrofotémetro

A calibragdo do Espectrofotémetro foi feita com uma prova em branco, para

determinar os pontos de minima ¢ maxima transmitancia tolerados respectivamente.
A preparacio dos padrdes foi realizada como se descreve a seguir:
0,05 g de Fe(SO.)(NH.), . 6H,0, apbs dessecagdo a vacuo por um periodo de 48 h,

foram pesados e em seguida diluidos com dgua destilada até um volume de 1000 ml. A
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solugdo assim preparada contém 50 p.p.m de Fe. A partir desta solugao foi feita por
diluicdo uma série de padrdes contendo respectivamente: 40, 30, 20, 10, 5 p.p.m de Ferro.

Levadas estas solugdes padrdes ao aparelho de absor¢io de luz na faixa de
comprimento de onda de 480 nm, observou-se os correspondentes valores de absorgdo
de luz da solugdo. Com estes dados, construiu-se a curva de calibrag@o (Figura 3.2) a ser

utilizada em todas as séries de determinagdes de Ferro do presente trabatho.

3.4.5- Fluxograma do Processo Acido Utilizado

Abaixo é mostrado o fluxograma de todo o processo de obtengdo e purificagio do

sulfato de aluminio a partir do minério bauxita.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados aprésentados neste capitulo céracterizam a etapa preliminar do processo
utilizado em relagido ao tipo de matéria-prima e padronizagio do espectrofotémetro de
absorgdo linear de luz e as etapas estudadas no processo acido de obtencio de sulfato
de aluminiu no que tange as condigdes de lixiviagdo da bauxita, purificacio do sulTato
de aluminio bruto por cristalizagdo com alcool e posterior tratamento por extracio
liquido-liquido com o acido organofosforico, HDEHP, dos cristais ja tratados com

EtOH.

4.1 - Matéria-Prima

A matéria-prima basica utilizada no presente trabalho foi a bauxita proveniente do
projeto Trombetas — Estado do Parda — Regido Amazdnica, da qual as principais

caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 1.

TABELA 1 - CARACTERISTICAS DA BAUXITA UTILIZADA

UMIDADE et e st ettt asn s ne s s van s nas 12% {maxima)
TAMANHO DAS PARTICULAS oot 74pum (200 mesh)
COR ................................................. VERMELHA (alto teor de ferro)
DENSIDADE RELATIVA Lo cscnseasesacesneere e 23-24
PONTO DE FUSAO ..ot assecsesenneseneens 1800 - 2055 °C
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A composi¢do quimica do minério bauxita utilizado é resultado de analise feita pelo
laboratério da Aluminio do Maranhdo S.A. (Alumar). A Tabela 2 permite a
comparagdo entre a composi¢io quimica da nossa amostra, com alguns dep6sitos de
bauxita encontradas no Brasil e em alguns paises do mundo, no que tange aos teores dos
elementos presentes nas bauxitas com fins de produgdo de produtos quimicamente puros
(principalmente o sulfato de aluminio). Pela Tabela 2, podemos observar que a nossa
amostra, foge aos limites dos teores encontrados nas normas do DNPM (1975) apenas
no percentual de ferro, o que acarretara como consequéncia uma reducdo da pureza no

produto obtido na etapa de lixiviagio.

TABELA 2 - QUALIDADE DE ALGUNS DEPOSITOS DE BAUXITA

- ALO,, | Fe,0, | SiO,, TiO, P.F
REGIAO DE ORIGEM
(%) (%) (o) (%) (%)
TROMBETAS 53,0 12,5 3,5 1,0 28,0
CARAJAS 43,9 24,5 2,1 45 25,0
VERA CRUZ (PARAGOMINAS){ 55,0 9.6 5,2 ND ND
ALMERIM (MET) 52,7 10,9 7,9 1,5 27,0
ALMERIM (REFRA)) 57,5 2,4 97 1,4 29,0
POCOS DE CALDAS (MG) 58,6 6,9 1,6 1,4 31,5
JAMAICA 49,0 20,0 2.3 2,5 26,0
LOS PIJIGUOS (VEN.) 49,0 12,4 2,0 R 1,2 22,8
WEIPA (AUST.) 55,0 12,0 5,0 3,0 25,0
OBS. ND=NAO DETERMINADO R=REATIVA
PF=PERDA AO FOGO t=TOTAL

4.2 - Padronizacao do Espectrofotémetro com Sulfato Ferroso Amoniacal.

A Tabela 3 e a Figura 3.2 mostram a curva de calibragio construida a partir de

solugdes padroes de sulfato ferroso amoniacal, para as analises em ferro das amostras
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estudadas neste trabalho. O comportamento linear da curva mostra que o padrio segue
a lei de Lambert - Beer (Vogel, 1981) da absor¢io de luz, e que portanto pode ser
utilizada para a determinagdo de concentragdes desconhecidas de solugdes que

contenham ferro.

TABELA 3- PONTOS DA CURVA DE CALIBRACAO DO FERRO,
USANDO COMO PADRAO Fe(SO,),(NH,), . 6 H,0

CONCENTRACAO (g/1) ABSORBANCIA (A)
0,000 0,000
0,010 : 0,195
0,020 | 0,409
0,030 - 0,618
0,040 0,828
0,050 0,995

Figura 3.2- Curva de Calibracao para
determinacao de ferro
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4.3 - Determinagao das Condigoes de Lixiviagao

Uma série de experimentos de lixiviagio foi executado para selecionar quais as
condi¢des apresentavam melhores resultados em termos de menor teor de ferro e maior
conversdo de alumina a serem usadas na obtengdo do sulfato de aluminio a partir da
reacdo bauxita-acido sulfurico. Entre os pardmetros estudados, pode-se citar os
seguintes: efeito da concentragio do dcido, efeito da quantidade de acido, tempo de
reacio. Todos os experimentos de lixiviacio do minério foram con.duzidos, mantendo-se
0s seguintes pardmetros fixos: massa de bauxita 56g, temperatura de reagdo 95°C,
agitagdo da mistura 330 r.p.m, tempo de reagéo de 2 h, com exce¢do do teste para
avaliagdo do tempo de reagio, onde este foi variado para avaliar a conversao de ferro e

alumina no sulfato de aluminio produzido.

4.3.1 Efeito da concentracao do acido sulfiirico

Mantendo-se fixos os pardmetros descritos acima, fez-se variar a concentragdo do
dcido desde 15% a 35% em volume. Conforme pode ser visto da Tabela 4 e das Figuras
da e 4b, tanto os teores dos 6xidos lixiviados quanto a conversio de alumina aumentam
com o acréscimo na concentracdo do acido, alcangando-se quase extragdo total de
alumina ja na concentragido de H,SO, 30% em volume. Observa-se ainda na Tabela 4
que o melhor resultado em termos de conversdo de alumina, j4 que o percentual de 6xido
de ferro ndo teve variagdo apreciavel, fo1 a concentragdo de 35% em volume de acido
sulfrico, porém as caracteristicas fisicas do prodruto lixiviado com esta concentragdo
afetavam as velocidades de sedimentagao e filtragdo devido a ocorréncia de solidificagéo
da pasta lixiviada 4 medida que a solugdo se resfriava. Fato semelhante fora observado

por Schultze et alii (1979) durante a lhxiviacio de uma argila caulinitica, s¢ bem que
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trabalhando sob concentragdes inferiores, a2 uma temperatura de lixiviagio de 105°C ¢

igual tempo de tratamento.

Da Figura 4b verifica-se que até a c;,oncentracao de 30%, a variacdo da conversio
de alumina com a concentragdo do acido sulflrico é praticamente crescente linear, a
partir de entao o valor da conversdo se mantém praticamente constante; pode-se assumir
que aparentemente a alumina presente foi convertida em sulfato de aluminio durante a

reagdo acido sulfirico-bauxita.

Conferme mostra a Figura 4a, a concentragdo de H.S0, a 30% €& mais viave! na

formagao do sulfato de aluminio.

TABELA 4 - EFEITO DA CONCENTRACAO DO ACIDO

Conc. do Acido | Agua Destilada | Fe,0,, % Peso | ALO,, % Peso | Conversao de
(%) Volume (ml) Sulfato de no Sulfato de | Alumina (%)

Aluminio Bruto | Aluminio Bruto

15 255 2,36 39,75 80,30
20 180 2,37 42,90 86,87
25 135 2,44 45,44 91,80
30 105 2,67 49,16 99,31
35 83 2,72 49.45 99,91

Condi¢des: 56g Bauxita, Temperatura=95°C, V=330 r.p.m, Tempo de Lixiviagdo=2h,

Volume do acido sulfurico constante= 45ml
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4.3.2 - Efeito da quantidade de acido sulfirico

Escolhida a concentracdo de trabalho a 30% em volume de H,S0O,, mantendo-se a
temperatura de lixiviagdo constante a 95°C, a velocidade de agitagdo de 330 r.pm e o
tempo de reagdo de 2 h, experiéncias foram realizadas, variando-se o volume de 4cido
sulfirico desde 30 a 50 ml. Os resultados, em termos de percentual do oxido lixiviado e

conversiao da alumina, encontram-se expressos na Tabela 5 e Figuras 5a e 5b.

Dec acordo com os resultados apresentados na Figura 5a, verificou-se pequeno
efeito no teor de ferro co-lixiviado, quando se aumentava o volume de 4cido disponivel
& reagdo; ja para a alumina o mesmo atinge um percentual de 49% aos 45ml de acido

sulfurico.

A analise em termos de conversao do 6xido em interesse, conforme a Figura 5b e
Tabela 5, nos mostra que praticamente 99,4% da alumina ja tinha sido convertida no
volume de 45 ml e que o comportamento da curva até este volume & diretamente
proporcional ao volume de dcido utilizado. Apos 45 mi, o aumento na conversido de
alumina ¢ significativamente baixo, em relacio aos valores anteriormente encontrados,
pois praticamente toda a alumina havia sido convertida em sulfato de aluminio, para
volumes inferiores e a melhor performance ocorreu no volume de 45 ml, mostrando-se

o valor mais adequado para a lixiviacao do minério.
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TABELA 5- EFEITO DA QUANTIDADE DE ACIDO

Acido Sulftrico

Agua Destilada

Fe,0,, % Peso

ALO,, % Peso

Conversdo de

(ml) {ml) no Sulfato de | no Sulfato de | Alumina (%)
Aluminio Bruto } Aluminio Bruto

30 70 2,01 42,32 85,49

35 81 2,35 45,09 91,09

40 93 2,43 47,75 96,46

45 105 2,67 49,16 99,31

50. 117 2,46 49,48 99,96

Condi¢des: 56g Bauxita, Temperatura=95°C, V=330 r.p.m, Tempo de Lixiviagdo = 2h.

OBS. Concentragio do Acido Constante, 30% em volume.
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4.3.3 - Efeito do Tempo de Lixiviagcao

Fixados o volume do acido em 45 ml ¢ a concentragdo volumétrica em 30%, ¢
mantendo-se constante a velocidade de agitagdio (330 r.p.m), a temperatura de reacio
(95°C) e massa da amostra utilizada (56 g), resultados do estudo do tempo de reagdo
foram coletados e estio mostrados na Tabela 6 e Figuras 6a e 6b. Como se pode
observar, este efeito é pronunciado nas percentagens de oxidos lixiviados € converséo
de alumina até um tempo de reagéo de 2h. Apos este tempo, nas condigdes especificadas
dos experimentos, as tendéncias das curvas de percentuais dos 6xidos e da conversdo de
alumina ¢ de crescimento moderado. Conforme a Tabela 6, os resultados comprovam
que apods 2h de reagdo mais de 99% de 6xido de aluminio haviam sido convertidos no
sulfato de aluminio bruto, e apenas 0,69% restavam para reagir. Pode-se verificar

também que o percentual de ferro lixiviado € mais pronunciado nos primeiros 60
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minutos de reagdo, atingindo um crescimento percentual em relagdo ao valor anterior

em torno de 0,03%, apods os 60 minutos iniciais. Assim maior tempo de reagio, favorece

a lixiviagdo do 6xido de aluminio e aumenta o valor comercial do sulfato de aluminio

bruto obtido.

TABELA 6 - EFEITO DO TEMPO DE LIXIVIACAQ

Tempo de Lixiviagio| Fe,O,, % Pesono | ALO,, % Peso no Conversdo de
(min) Sulfato de Aluminio | Sulfato de Aluminio Alurmina (%)
Bruto Bruto

30 2,37 38,42 77,62

60 2,57 43,54 87,96

90 2,63 48,10 97,17

120 . 2,67 49,16 99,31

150 2,76 49,21 99,41

180 2,79 49,43 99,86

Condigdes: 56g Bauxita, Temperatura=95°C, V=330 r.p.m, Volume H,50, , 45 ml,
Agua Destilada 105 ml

41



]
W

n
(@]

NN W
Q
RIS EFERRICE ORI RETI FRICI ENR N AT USU RNERE SN L FURE

o~
[#)]

8

w

o

]

—

o w

: -e- A1203
88 |8 Fe203

TT T T I'lllillil'l'lll'll'lll'l]'lll'l|lll'l"l'll!l[lllllllan|llll

20 40 60 B8O 100 120 140 160 1BO 200 220 240
Tompo de Lixiviacao {min)

i

X em Peso do Oxldo no Sulfato de Aluminlo

(o]

Figura 68— I do Oxido no Sulfato de Aluminio Bruto versus Tempo de Lixivieceo

Conversao de Alumina (I)

75 LI S B B [ N B B | LENL LI B R N B T L B L I L [ B L Y L T L

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo da Lixiviacas (min)

Figura B8b— Conversao de Alumina versus Tempo de Lixiviacao



4.4- Purificagio do Sulfato de Aluminio Bruto com Solugées de Etanol

(Cristalizacao)

Nesta etapa do trabalho, estudos de purificacao com etanol, do sulfato de aluminio
obtido na etapa anterior, foram realizados visando beneficia-lo e reduzir o teor de ferro
a niveis estipulados pelos padroes de impurezas presentes no sulfato de aluminio para

aplicagdo industrial, conforme mencionado no Capitulo 1 deste trabalho.

Entre as varidveis estudadas visando aumentar a percentagem de ferro extraido do
sulfato de aluminio bruto, pode-se citar as seguintes: concentra¢do do etanol,

temperatura de tratamento e % Fe,(: no sulfato de aluminio bruto.

Em todos os ensaios de cristalizagio com etanol foram mantidos constantes os
seguintes paridmetros: 10g dor sulfato de aluminio bruto, velocidade de agitagido da
mistura em 330 r.p.m e tempo de tratamento em 20 minutos. Useu-se ainda, visando
oxidar ferroso a férrico, 10 ml de H,0; ¢ 2 ml de H,S0., ambos concentrados, para evitar

a hidrolise do ferro presente no sulfato de aluminio bruto.

4.4.1 - Efeito da Concentracao do Etanol

De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 7a e 7b e Tabela 7, a
concentracio de 70% em peso do etanol produziu maior efeito na redugdo do teor de
ferro do produto final cristalizado, e consequentemente na percentagem de ferro extraido
do sulfato de aluminio bruto, quando comparado com os demais resultados. Observa-se
ainda que além da concentragdo de 70%, a percentagem de extra¢do cai de 91% a 85%,
Favoreceﬁdo a impregnagz‘io do ferro no sulfato de aluminio cnstalizado, quando a

temperatura da solucdo de sulfato de aluminio bruto era fixa em 92°C.,
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TABELA 7 - EFEITO DA CONCENTRAGCAO DO ETANOL

Conc. EtOH Fe,0,, na Carga Fe,0,, no Produto Extragdo Fe,O,
% Peso % Peso Final, % Peso (%
60 2,36 - 0,4517 80,86
65 2,36 | 0,3867 83,61
70 2,36 0,2117 91,03
75 2,36 0,3298 86,03
80 2,36 _ 0,3542 - §4,99

Condigées: 10g do Sulfato de Aluminio Bruto, Temperatura= 92°C, Oxida¢do com 10
ml de H,0, (© 2ml de H,S0O, (o) Para evitar hidrohse do Ferro, Agitacido
330 r.p.m, Tempo 20 min.
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4.4.2 - Efeito da Temperatura

Fixando-se agora a concentragio de 70% em peso do etanol ¢ variando-se a
temperatura das solugdes de sulfato de aluminio bruto, verificou-se que na temperatura
de 25°C a cristalizagdo n3o apresentou viabilidade de trabalho devido a formagdo de

uma emulsio durante o processo.

Das Figuras 8a e 8b e Tabela 8, pode-se observar nitidamente que temperaturas
mais elevadas favorecem a extragio de ferro do sulfato de aluminio brutoe produzindo

cristais de sulfato de aluminio mais puros.
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TABELA 8 - EFEITO DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO

TEMPERATURA Fe,O,, na Carga Fe,0,, no Produto Extracio Fe,O,
°C) % Peso Final, % Peso (%)
25 P2 e [ —
50 ' 2,36 0,3233 86,30
75 2,36 0,2833 88,00
92 - 2,36 0,2117 91,03

Condigdes: 10g do Sulfato de Aluminio Bruto, Temperatura=92°C, Oxidagio com
I0ml de H,0, (@ adicdo de 2mi de H,S0, () Agitagdo 330 r.p.m, Conc.
Etanol 70% em peso, Tempo 20 min.
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4.4.3- Comportamento da Velocidade de Resfriamento

Os resultados de um estudo comparativo entre a velocidade de resfriamento das
solugdes sulfato de aluminio bruto-alcool feito neste trabalho e o publicado por Gee e
Cunningham (1948) mostram a semelhan¢a no comportamento das curvas, desde o
inicio até o ponto final do resfriamento. A divergéncia no tempo final de resfriamento e
tempo do surgimento do pico isotérmico a 59,8°C esta relacionado com a diferenca dos
valores iniciais das temperaturas da mistura sulfato de alumimo-alcool € com a taxa da
velocidade de resfriamento das referidas misturas, como se pode observar na Tabela 9 ¢
Figura 9. A temperatura de surgimento do pico isotérmico evidencia a transicdo de um
sistema de duas fases liquidas para outro com um liquido mais cristal hidratado, ou seja,

0 surgimento dos primeiros cristais do sulfato de aluminio hidratado.
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TABELA 9 - Resfriamento das Solugées Sulfato de Aluminio bruto-Alcool

Tempo de Resfriamento

Temperatura da Solugdo Sulfato de

(min) Aluminio Bruto-Alcool (°C)
0 15,9
5,0 73,0
10,0 70,0
15,0 67,0
20,0 64.0
25,0 61,8
27.25 60,4
30,0 59,8
32.5 60,6
35,0 59.4
40,0 57,3
45,0 55,0
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4.5 - Extracio Liquido-Liquido do Ferro Remanescente com Acido Di-2-EtilHexil

Fosforico (HDEHP).

Utiliza-se a técnica da extragdo liquido-liquido, com o objetivo de beneficiar ainda
mais o sulfato de aluminio hidratado obtido do tratamento alcodlico, visando reduzir a
concentragdo de ferro ainda presente. Apos o tratamento com as solugdes de alcool
etilico, os cristais de sulfato de aluminio purificados obtidos foram contactados com
solugdes de acido organofosforico-(acido di-2-etilhexil fosforico) HDEHP diluido em
tolueno. Foram estudadas as seguintes variaveis na taxa de extragio do ferro:
concentracdo do extratante, concentragdo inicial de ferro nas solugdes aquosas e efeito

do numero de estagios praticos na extragdo percentual do conteudo de ferro no sulfato

de aluminio hidratado em estudo.

4.5.1 - Efeito da Concentracao do Extratante

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos apds a extragdo em funcdo da
concentragdo de HDEHP, sob as seguintes condi¢des iniciais: pH da fase aquosa igual
a 2,97, concentragdo de Fe,O; na fase aquosa de 3,4 p.p.m, razdo volumeétrica da fase
aquosa e organica (v,/v,) igual a unidade e T=24 + 1°C.

Os resultados obtidos mostram que, dentro da faixa de concentragdo utilizada, a
concentragio da espécie metalica no extrato sera maior quanto maior for a concentracdo
do extratante no solvente de extracdo, fato este concordante com o exposto por Blake
et alli (1958), como se pode ver na Figura 10a. Observa-se ainda nas Figuras 10b e 10c
que, a medida que se aumenta a concentra¢do do extratante no solvente de extragao,
aumenta-se a percentagem de extracido ocorrendo um aumento da acidez na fase aquosa,
provocando um crescimento na distribuicdo da espécie metdlica entre as fases
contactadas. Dai, verifica-se uma reagdo de troca idnica entre a molécula do extratante

e o0 meio aquoso, ou seja, a espécie metalica na fase aquosa € substituida pelo
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hidrogénio, proveniente da ionizagio do extratante, fato este que concorda com o

exposto por Rod (1980).

TABELA 10 - Efeito da Concentracdo do Extratante

Conc. HDEHP | Conc. Fe,0, . | Conc Fe;0;,, |Coef. de Dist.| pH | Extragdo
(moles/1) (p.p-m) (p.p.m) D . (%)
I x 103 0,53 2,87 5,415 2,65 84,41
2x 1073 0,30 3,10 10,333 2,62 91,18
4 x 10-3 0,25 3,15 12,600 2,59 92,65
6 x 1073 0,24 3,16 13,167 2,56 92,94
8 x 103 0,23 3,17 - 13,783 2,54 93,24
10 x 103 0,22 3,18 14,455 2,52 93,53

Condigdes: Extragdo em Dbatelada em unico estagio, T=24°C, pH =337
conc. Fe;05, = 3,4 p.p.m, Razdo volumétrica de fase v./v.=1,0, Tempo de

contato= 5,0 min
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4.5.2 - Efeito da Concentracao de Ferro na Alimentacio

Nas Tabelas 11 e 12 e Figuras 11a a 11d, observam-se as modificagdes que ocorrem
na concentra¢cdo da espécie metélicé no extrato, percentagem de extra¢do da espécie
metélica e coeficiente de distribui¢do, quando variou-se a concentragio da espécie
metalica na alimentagdo e manteve-se constante a concentracio do extratante no
solvente de extracio, a razdo volumétrica de fase.;; e pH inicial. Os resultados obtidos
mostram que dentro da faixa de concentragdes estudadas, pode-se afirmar que:

1. A concentragdo da espécie metalica no extrato serd maior quanto maior for a

concentra¢do do mesmo na fase aquosa e do extratante no solvente de extracio.

2. A percentagem de Fe,0; extraida aumenta com o aumento da concentra¢do do mesmo
na alimentacdo até uma concentracdo de 2,5 p.p.m de Fe,O;. A partir desse valor
os resultados apresentam uma dependéncia da concentracdo do extratante no
solvente de extragdo. Como pode ser visto nas Figuras 11b e 11d, [ HDEHP ]
=0.001M mostrou-se insuficiente na extracdo de Fe,O; com concentragdes de

alimenta¢io superiores a 2,5 p.p.m.

3. Maior distribuicdo da espécie metalica no solvente de extragdo, e portanto maior
percentagem de extragdo, serd obtida quando se usa [ HDEHP ] =0.01M num pH
da fase aquosa em torno de 2,50. Dai em diante, a variagdo na percentagem de

extragdo e coeficiente de distribuigdo serdo insignificantes.
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TABELA 11 - Efeito da Concentragio Inicial de Fe,O, na purificagio do Sulfato

de Aluminio Hidratado.

Conc. Fe;0s, | Conc. Fe,0;,. | Conc Fe;0s,, |Coef. de Dist.| pH | Extragao
(p-p-m) (p-p-m) (p-p-m) D (%)
1,5 0,19 1,31 6,8947 292 87,33
2,5 0,29 2,21 7,6207 215 88,40
3.5 0,58 2,92 5,0345 2,69 83,43
4,5 1,11 3,39 3,0541 261 | 7533
3.5 2,18 3,32 1,5229 2,56 60,36
10,0 5,89 4,11 0,6978 2,45 41,10
Condi¢des: Extragdo em batelada em unico estagio, T=24°C, pH_ =297,

[HDEHP] = 103M, Razdo volumétrica de fase w/fv,=1,0, Tempo de
contato= 5,0 min

TABELA 12 - Efeito da Concentragdo Inicial de Fe,O; na purificagdo do Sulfato

de Aluminio Hidratado.

Conc. Fe;05, | Conc. Fe,0, . | Conc Fe,05,, |Coef. de Dist.| pH | Extragdo
(p-p.m) (p-p.m) (p-p-m) D (%)
k5 0,1750 1,3250 7,5714 2,85 88,33
2,5 0,1850 2,3150 12,5135 2,73 92,60
3,5 0,2045 3,2955 16,1149 2,63 94,16
4,5 0,2338 4,2662 18,2472 2.55 94,80
3,5 0,2631 5,2369 19,9045 2,50 95,22
10,0 0,4776 9,5224 19,9380 2,34 95,23
Condigdes: Extragdo em batelada em Unico estdgio, T=24°C, pH_ =297,

[HDEHP] = 10M, Razdo volumétrica de fase v,/v,=1,0, Tempo de

contato= 5,0 min

53



Extracao de Fe203 (X)

Conc. Fe203 em fase organica (p.p.m)

—
o

w

oa

o
poaadean sl s la oo laveadesnaloonalonaaloensslonay

~

5
2 - : :
1 / -~ HDEHP=0.01M
-% HDEHP=0.001M
c % B TI1T17 TITTT]TTTT LN B Ty LI | llllllll]lllllllll
0 1 2 3 4 5 6 74 8 9 10 11 12

Cone. Fe203 inicial na alimentacao (p.p.m)

Figura 1la— Conc. Fe203 Fase Organica versus Conc. Fe203 Inicial

100 T T ; i :

70 \

60

50~

40

304 -~ HDEHP=0,01M

i -&- HDEHP=0,001M

20 T T |
-0 2 4 6 8 10 12 14

Concentracao de Fe203 (p.p.m)
Figura 11b- I Extracao Fe203 versus Concentracao Fe203 Alimentado



n
S0 —
m .
L
=]
8 ]
olb
[+] .
o | H
512- : |-~ HDEHP=0.01M
5 | HDEHP=0.001M
5 é T
@ B
"E_ g "
R
L i
% 4
S
o T i N

a 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 11 12
Concentracaa Fe203 na Alimentacao Aquesa (p.p.m)

Figura llc- Coeficiente de distribuiceo versus Concentracac Fe203 na Alimentacsa

100

a5 : pa H >

90
85 : y
80- el

75+
70
65
60
85
50

45 -+ HDEHP=0.01M
+0 - HDEHP=0.001M
35 i : l
220 2,30 240 250 260 270 280 290 3.00
pH daos Solucces Apos Extrocao

Extracao de Fe203 (%)

Figura 11d- Exiracao de Fe203 verpus pH da Solucao Aquosa



4.5.3 - Efeito do Numero de Estagios

Os resultados mostrados na Tabela 13 e Figuras 12a e 12b foram obtidos
mantendo-se constantes a concentra¢do do extratante no solvente de extragdo, a razdo
volumétrica entre as fases e o tempo de contato em cada estagio, e variando-se a fase

organica de contato em cada estagio.

Os resultados obtidos mostram que a concentragdo da espécie metalica na fase
aquosa diminue, diminuindo a acidez e a percentagem de extragdo, a medida que se
contacté uma nova fase orgdnica (estagio) com o refinado da etapa anterior,
favorecendo a extragdo do componente nio desejado (o aluminio no nosso caso) devido
a baixa concentragdo de Fe,O; na alimentagdo, a partir do segundo estagio, conforme

relato de Schultze et alii (1979).

TABELA 13 - Efeito do Namero de Estagios Praticos

Ne de Estagios | Conc. Fe,0;,, | Conc Fe,05,, |Coef. de Dist.| pH | Extragdo
Praticos (p.p.m) (p.p-m) D (%)
| 0,819 2,681 3,2735 2,56 76,60
2 0,263 0,556 2,1141 2,57 67,89
3 0,136 0,127 0,9338 2,58 48,29
4 0,107 0,029 0,2710 2,59 21,32

Condigdes: Extracdo em batelada, T=24°C, pH =297, [HDEHP] = 10-*M, Razio
volumétrica de fase v,/v,= 1,0, Tempo de contato em cada Estagio=35,0

min, conc. Fe;0y,= 3,5 p.p.m
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CAPITULO 5
CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

— Na etapa de lixiviagdo do minério de bauxita

1. A taxa de conversio de bauxita em sulfato de aluminio aumenta coin a
concentra¢do volumétrica ao acido sulfurico. Porém, em concentracio
proxima a 20%, obtem-se um sulfato de aluminio bruto com caracteristicas
fisicas com melhores condigdes de estudo.

2. Dentro das condi¢des estudadas, o ';’olume de 45 ml de acido sulfurico, nos
da uma conversdo de alumina em torno de 99,4% e ndo compromete a
qualidade do sulfato de aluminio bruto obtido.

3. Um tempo de reagao de 2 h mostrou-se ideal, pois além deste periodo, a

percentagem de conversio da alumina ndo teve aumento apreciavel.
— Na etapa de cristalizagdo com acool etilico

1. A cristalizacio deve ser realizada numa concentracdo alcodlica em torno de
70% em pesb, visando obter melhores valores para a percentagem de extragédo
de Fe,0; e consequentemente um produto mais puro.

2. A temperatura é uma varidvel de importancia capital na pureza do produto e
rendimento da operacgio.

3. Quanto menor a velocidade de resfriamento das solugdes de sulfato de
aluminio brute-alcool, melhor serd a qualidade dos cristais hidratados

obtidos.
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— Na etapa de extragio com HDEHP

L.

O aumento da concentra¢do do extratante no solvente de extragdo, quando
se mantém fixa a concentra¢ido da espécie metalica na alimentag¢do, provoca
um aumento no coeficiente de distribuicdo da espécie metalica e
consequentemente na percentagem de extragéo.

Aumentando-se a concentragdo da espécie metalica na alimentagio,
usando-se uma concentracio de HDEHP 10-2 M, o coeficiente de distribuicio,
nas condi¢des estudadas, tende a aumentar e consequentemente o rendimento
de extracio.

O aumento da percentagem de extracdo do Fe,0; , provoca um acréscimo na
acidez do refinado.

O contato de uma fase aquosa fixa com novas fases organicas, [HDEHP] =
10-*M, diminui a concentra¢ao da espécie metalica no refinado, porém cai o

coeficiente de distribui¢do e consequentemente o rendimento de extragao.
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CAPITULO 6

SUGESTOES

Visando uma melhoria na qualidade do processo 4cido utilizado, sugere-se

desenvolver um trabalho onde se possa:

1. Realizar a etapa de lixiviagdo na temperatura de ebulicio do solvente

utilizado, visando obter lixiviagdo completa e redugdo no tempo de reagio.

2. Desenvolver um sistema que permita, na etapa de lixiviagdo, a retirada de
aliquota da amostra em estudo a cada 30 minutos de reagdo e analisar em
ferro e aluminio, num espectrofotdmetro de absor¢do atémica, visando obter
dados mais fidedignos.

3. Estudar o comportamento cinético da reagio acido sulfurico-bauxita, levando
em conta todos os pardmetros essenciais ao estudo.

4. Fazer um estudo da temperatura de cristalizagdo, com varia¢do de 10 em
10°C, iniciando-se com 40°C para a solugdo de sulfato de aluminio bruto a ser
tratado com o alcool a temperatura ambiente, visando aumentar o rendimento
do processo e a qualidade dos cristais do sulfato de aluminio obtido.

5. Utilizar um melhor sistema de filtragdo para separar os cristais de sulfato de
aluminio, da solugdo alcodlica rica em sulfatos de ferro.

6. Acoplar ao sistema uma unidade de destila¢do, visando recuperar o alcool
utilizado na cristalizacdo dos cristais de sulfato de aluminio e
consequentemente minorar os custos do processo de cristalizagdo com EtOH.

7. Utilizar, na etapa de extragdo com HDEHP, um sistema de agitagdo mais

adequado objetivando melhorar a performance do processo extrativo.
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8. Utilizar concentragdes das fases aquosas e orgdnicas superiores as utilizadas,
verificando o comportamento da curva D versus [HDEHP], utilizando-se uma
solugdo aquosa com pH, = 2,50.

9. Reaproveitar o extratante mediante a operacdo de stripping.

10. Utilizar diferentes tipos de extratantes, como por exemplo o tri-n-butilfosfato
(TBP), acido di-butil fosféorico (HDBP), aminas, Lix64 e outros, a titulo
comparativo.

11. Utilizar diferentes diluentes alifaticos puros e em misturas.

12.Desenvolver um estudo que possibilite através do uso de sistemas de equacdes

a simula¢do do equipamento de cada etapa do processo dcido.
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