
UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA 

CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA 

CURSO DE POS-GRADUACAO E M ENGENHARIA Q U I M I C A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

OBTENCAO DO SULFATO DE ALUMINIO A 

PARTIR DA BAUXITA E A ELIMINACAO DE 

FERRO (PROCESSO ACIDO) 

LAERCIO GOMES DE OLIVEIRA 

C A M P I N A GRANDE-PARAlBA 



L A E R C I O G O M E S D E O L I V E I R A 

O B T E N C A O D O S U L F A T O D E A L U M I N I O A P A R T I R D A B A U X I T A 

E A E L I M I N A C A O D E F E R R O ( P R O C E S S O A C I D O ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Dissertacao apresentada ao Curso de 

Mestrado em Engenharia Quimica da 

Universidade Federal da Paraiba, em 

cumprimento as exigencias para obtencdo do 

Grau de Mestre. 

A R E A D E C O N C E N T R A C A O : O P E R A C O E S E P R O C E S S O S 

S U B - A R E A : M E T A L U R G I A E X T R A T I V A 

O R I E N T A D O R : Prof. S H I V A P R A S A D (Ph.D) 

C O - O R I E N T A D O R : K E P L E R B O R G E S F R A N C A (Ph.D) 

Campina Grande-Paraiba 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



O B T E N C A O DO S U L F A T O D E A L U M I N I O A PARTIR DA B A U X I T A 

E A E L I M I N A C A O D E F E R R O ( P R O C E S S O A C I D O ) 

D I S S E R T A C A O A P R O V A D A E M /zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA . . . . . 9 5 . / 1993 

Shiva Prasad 

P R O F E S S O R O R I E N T A D O R 

Kepler Borges Franca 

P R O F E S S O R C O - O R I E N T A D O R 

C O M P O N E N T E DA BANCA 

Campina Grande, Marco de 1993 



D E D I C A T O R I A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A Deus, por sua grandeza e sapiencia. 

A Laurindo Gomes Camara e Auta Mafaldo de Oliveira Camara, meus pais, pelo 

carinho, respeito e admiracao. 

A Edina Ferreira de Oliveira, minha esposa, pelo carinho, compreensao e afeto. 

A Luan Diago Ferreira de Oliveira, meu filho, pela sua inestimavel existencia. 



A G R A D E C I M E N T O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Aos Professores, Funcionarios e Alunos do curso de Pos-Graduacao em 

Engenharia Quimica pelo incentivo, amizade, confianca e colaboracao desde os passos 

iniciais do curso, em especial nas pessoas do Professor Dr. Shiva Prasad nao so pela 

orientacao e elaboracao do presente trabalho, mas pelas criticas que me ajudaram na 

retomada do trabalho, e a senhora Maria Jose Bezerra Cavalcanti, pelo carinho 

dedicado. 

Ao laboratorio de Engenharia Quimica, de modo especial aos Professores Michel 

Francois Fossy - chefe do DEQ, Maria do Socorro Marques pela prestimosa ajuda, e aos 

Funcionarios pela valiosa colaboracao. 

Ao Professor e amigo Jose Jailson Nicacio Alves pelas incansaveis criticas que me 

ajudaram a retornar de forma definitiva a conclusao deste trabalho. 

Ao Professor Kepler Borges Franca - coordenador do CPGEQ, pela co-orientacao, 

apoio moral e pela amizade sincera, que tiveram um peso significativo para alcancar a 

meta desejada. 

Ao Departamento de Engenharia Quimica de Kent (Inglaterra) pelo apoio na 

realizacao deste trabalho. 

Ao mestrando Nagel Alves Costa pela digitacao do trabalho original. 

Enfim a todos aqueles que junto comigo nao mediram esforcos para a realizacao 

de mais este feito de carater cientifico. 



L I S T A D E S I M B O L O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(aq.) Aquoso(a) 

Cone. Concentracao 

(c) Concentrado(a) 

D Coeficiente de distribuicao 

EtOH Alcool etilico (Etanol) 

eq. Equilibrio 

g Grama 

h Hora 

HL Fase organica 

K Constante de equilibrio 

1 Litro(s) 

ml Mililitro(s) 

min Minuto(s) 

mesh Malhas por polegada linear de peneira 

M Concentracao molar 

Me Metal 

n Indica a carga para uma determinada especie quimica 

nm Nanometro 

(org.) Organico(a) 

OBS. Observacao 

p.p.m Parte(s) por milhao 

pH Potencial hidrogenionico 

PF Perda ao fogo 

r.p.m . Rotacoes por minutos 

R Cadeia organica do acido zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

R Quantidade reativa 



R 2 0 3 Soma dps oxidos no calcinado 

(s) . Solido 

t Quantidade total 

T Temperatura 

V Velocidade de rotacao 

— Indica concentracao da fase organica no equilibrio 

v0/va Razao volumetrica entre as fases 

o Indica valor inicial 

[ ] Indica concentracao molar da solucao 

°C Graus Celsius 



R E S U M O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a performance de um processo acido 

para a obtencao do sulfato de aluminio a partir da reacao bauxita-acido sulfurico, com 

posteriores etapas de purificacao, visando obte-lo com o teor minimo de ferro como 

impureza. O processo usado consta das seguintes etapas : lixiviacao do minerio bauxita 

com acido sulfurico, separagao do aluminio de ferro por cristalizacao com alcool etilico 

e separacao do aluminio de ferro atraves da extracao liquido-liquido por meio de um 

acido organofosforico (acido di-2-etilhexil fosforico). 

Na etapa de lixiviacao, a bauxita era colocada para reagir diretamente com o acido 

sulfurico, dando o sulfato de aluminio como produto principal da reacao; e os teores de 

ferro e aluminio eram determinados pelos metodos classicos de analise. Nesta etapa, 

visando obter condicoes otimas, estudou-se as seguintes variaveis: concentracao do 

acido, quantidade do acido e tempo de lixiviacao. 

. Na segunda etapa o sulfato de aluminio bruto obtido na etapa anterior era tratado 

com etanol, e atraves das relacoes de solubilidade o sulfato de aluminio precipitava mais 

puro e maior parte do ferro ficava em solucao, obtendo-se assim um sulfato de aluminio 

com menor teor de ferro. Foram estudados os seguintes parametros, visando obter uma 

percentagem maxima de extracao do ferro presente: concentracao do etanol, 

temperatura das solucoes de sulfato de aluminio e velocidade de resfriamento. 

Finalmente, como ultima etapa, utilizando-se da tecnica da extracao 

liquido-liquido, foi investigada a extracao do ferro remanescente no sulfato de aluminio 

proveniente do tratamento alcoolico. Solucoes aquosas dos cristais de sulfato de 

aluminio purificados foram tratadas com solucoes do acido di-2-etilhexil fosforico 

(HDEHP) diluido em tolueno, visando avaliar a performance do processo extrativo. 

Atraves do coeficiente de distribuicao, foi estudado a influencia da variacao da 

concentracao do HDEHP, concentracao de ferro ( I I I ) e numero de estagios praticos, 

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



A B S T R A C T zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 ( I I I ) , 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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C A P I T U L O 1 

I N T R O D U C A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O aluminio e o terceiro elemento em abundancia na crosta terrestre (8,13%) 

(Fleischer, 1958). Encontra-se na natureza nao como elemento metalico, porem em 

minerals isolados ou rochas. Entre os minerals pode-se citar como principals fontes de 

aluminio: criolitazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (Na3AlF6) e caulinita [AhiSUO^iOH)^]. Ja como rochas, quando estas 

contem quantidades significativamente importantes de hidroxido de aluminio, recebem 

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

A bauxita e a principal materia-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 

hidroxido. Os tipos de bauxita sao: 

1. Trihidratada, consistindo principalmente de gibbsita (Al(OH)i); 

2. Monohidratada, consistindo principalmente de boehmita (AlO(OH)); 

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

Nas bauxitas europeias e do norte da Asia predominam minerais de aluminio 

monohidratados e, no resto do mundo, ha predominancia de bauxitas contendo 

principalmente gibbsita. As principals impurezas da bauxita compreendem oxido de 

ferro, silicatos de aluminio, quartzo e oxido de titanio. 

As bauxitas ocorrem em um numero de diferentes formas: macica, pisolitica, 

colitica, brechoide, botrioide, celular, placoide 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/cm3; funde entre 

1880°C a 2050°C apos transformar-se em corindom; a cor da bauxita e muito variada: 

branca, creme, amarela, marron, cinza e vermelha; apresenta riscos de cor variavel na 
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sua superficie; brilho situando-se na regiao fosca (dull to earthy); tern uma superficie de 

clivagem que sob tensao apresenta fraturas de formato irregular; e um material opaco; 

possui uma tenacidade caracteristica de material de textura terrosa, que sob ensaios de 

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

As bauxitas devem ter alto teor em alumina e o valor delas esta diretamente 

relacionado a quantidade e a pureza da alumina presente. Em 1941, as especificacoes 

minimas para a bauxita metalurgica eram as seguintes: minimo de 55% dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Al2Oi\ 

maximo de 7% de silica; 8% de Fe203 e 4% de Ti02. Em 1960, bauxitas tratadas nos 

Estados Unidos poderiam ter um minimo de 48/50% de Al203; maximo de 15% de Si02 

e o ferro, virtualmente, nao tinha "cut-off (Sousa Santos, 1985). 

As bauxitas destinadas a producao de produtos quimicos aluminosos 

(principalmente sulfato de aluminio), nao devem ter mais de 2,25% de Fe202, nem mais 

de 10% Si02e Ti02 menos que 3,5%. O teor em alumina Al203 requerido e de 56% 

(DNPM, 1975). 

Atualmente o sulfato de aluminio vem sendo obtido a partir da bauxita pelo 

processo de desagregacao alcalina, atraves do metodo de Bayer, ou pelo processo acido. 

No processo Bayer a alumina e extraida da bauxita, representando uma etapa, para em 

seguida reagir com o acido sulfurico. Ja no processo acido a bauxita e colocada 

diretamente para reagir com o acido. Em ambos os casos as condicoes de reacao sao as 

mesmas, todavia o sulfato de aluminio obtido por este ultimo metodo contem um 

percentual apreciavel de ferro, o qual o torna inaplicavel para certos usos como o 

encorpamento de papel de primeira qualidade, aplicacoes em tinturaria bem como em 

produtos farmaceuticos. Este tern sido o grande problema da desagregacao acida e, 

motivo principal para uma grande aceitacao cada vez maior do processo Bayer. O ferro 

e a principal impureza dos minerais de aluminio e tambem a mais indesejavel impureza 

dos seus produtos. 

A separacao dos constituintes de uma mistura homogenea e o problema mais 

frequente encontrado na engenharia quimica. E muitas vezes solucionado pela criacao 

ou introducao de uma segunda fase imiscivel ou parcialmente miscivel com a fase inicial, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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o que acarretara a separacao dos constituintes que possuem diferentes coeficientes de 

distribuicao entre as duas fases (Vieira, 1989). 

A separacao de ferro e aluminio em solucoes de sais, tais como sulfatos, e um dos 

problemas mais complicados na producao de compostos quimicamente puros de 

aluminio. 

A tecnologia da hidrometalurgia e da metalurgia extrativa nos ultimos anos, tem 

buscado mais e mais uma melhoria nos processos de extracao e purificacao de minerais 

e produtos destes minerais, utilizando-se da tecnica de extracao por solventes seletivos, 

com o objctivo de recuperar metais raros e concentrar solucoes para produzir compcstos 

quimicamente isento de impurezas. 

Na secao de revisao bibliografica encontram-se alguns trabalhos de relevante 

interesse no tratamento e purificacao de minerais, bem como aspectos gerais referentes 

aos metodos da purificacao de solucSes de sulfato de aluminio e alumes atraves da 

cristalizacao e, sobre os tipos de solventes utilizados para extracao de metais, em 

particular na extracao de ferro em solucoes de sulfato de aluminio. 

A metodologia experimental relata todas as etapas realizadas durante o processo 

para a producao de sulfato de aluminio com baixo teor em ferro. Lixiviacao do mineral 

e obtencao do licor-mae, purificacao por cristalizacao do sulfato de aluminio em 

solucoes de alcool etilico e extracao liquido-liquido do ferro ( I I I ) usando como 

extratante o acido di-2-etilhexilfosforico (HDEHP) diluido em um solvente organico. 

Os resultados obtidos e apresentados mostram a influencia dos varios parametros 

estudados nas tres etapas do processo, visando alcancar o objetivo do presente trabalho. 

Com este estudo espera-se contribuir com o aproveitamento dos minerios ricos em 

alumina e processamento hidrometalurgico dos concentrados de bauxitos e argilas 

aluminosas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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C A P I T U L O 2 

R E V I S A O B I B L I O G R A F I C A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ha disponivel na literatura um grande numero de artigos sobre lixiviacao e 

purificacao de minerios, mais especificamente sob a forma de relatorios de investigacao 

do Bureau de Minas dos Estados Unidos. Normalmente esses estao relacionados na 

obtencao e purificacao de sulfato de aluminio a partir de argilas cauliniticas, no entanto 

poucos sao encontrados na forma de publicacoes periodicas. Devido a esta restricao de 

referenda bibliografica, neste capitulo procurou-se mostrar algumas conclusoes de 

trabalhos com minerais diversos, porem com grande significado para as etapas utilizadas 

no presente trabalho. 

2.1- Lixiviacao de Minerios (Extracao Solido-Liquido) 

Lixiviacao e o processo de dissolucao dos constituintes soluveis valiosos de um 

minerio ou concentrado, geralmente por uma solucao aquosa de um agente lixiviante. 

Idealmente, a lixiviacao produz um residuo suficientemente isento de minerais valiosos 

que pode ser descartado e uma solucao ou residuo ricos em metais valiosos dos quais 

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

4 



2.1.1- Fatores que Influenciam a Velocidade de Lixiviacao 

2.1.1.1- Dimensao da Particula zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A dimensao da particula influencia a velocidade de extracao de diversas maneiras. 

Quanto menor for a particula, maior e a area interfacial entre o solido e o liquido e 

menor sera a distancia atraves da qual o solvente tern de difundir-se no interior do 

solido, portanto maior sera a velocidade de transferencia de materia durante a lixiviacao. 

Por outro lado, a superficie pode nao ser usada tao eficientemente com um material tao 

fino, caso a circulacao do liquido seja impedida, e a separacao das particulas do liquido 

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

Barbosa (1987), estudando a influencia da dimensao da particula na lixiviacao da 

scheelita com acido cloridrico, verificou que a densidade e a percentagem de tungstenio 

extraido aumentaram com o aumento da dimensao media das particulas na faixa de 

40/mi a 163/im. 

Miller et alii (1978) estudaram a cinetica de reacao da dissolucao do bismuto a 

partir do torrao de chumbo por acido sulfurico, com um diametro 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 diametro de particulas de 6S^m 

a 126/mi nao mostrou efeito algum sobre a velocidade de lixiviacao da chrysocolla zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(CuO.Si02. 2H20) com solucoes de hidroxido de amonia - carbonato de amonia, porem 

nas particulas com diametro abaixo de 68/xm ocorreu um relevante aumento na 

velocidade de extracao. 

Sousa (1982), trabalhando na lixiviacao de concentrados de scheelita com acido 

cloridrico, observou que o diametro de 68/xm produz um maior efeito na percentagem 

de tungstenio reagida, quando comparado com os diametros de \\5fim e 163/xm, 

conseguindo uma conversao de tungstenio em torno de 100%, 38% e 42% 

respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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2.1.1.2- Concentracao do Agente Lixiviante zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O agente lixiviante deve ser um bom solvente seletivo e de baixa densidade de 

forma que sua circulaclo no meio seja a mais livre possivel e de facil homogeneizacao 

(Coulson e Richardson, 1968). 

Munoz et alii (1979), em seus estudos de lixiviacao da calcopiritazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (CuFeS2) com 

acido sulfurico, verificaram que nao houve influencia sobre a cinetica de reacao, da 

concentracao dos reagentes Fe
+i

 e H2SOa, para as amostras de diametros de particula de 

4/mi e \2fim na faixa de temperatura de 60 a 90°C. 

Schultze et alii (1979), numa serie de estudos da lixiviacao de uma argila caulinitica 

com acido sulfurico, na temperatura de 105°C e particulas com diametros 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 conversao inicial da scheelita 

entre 2 e 6M da concentracao do acido cloridrico, entretanto entre 6 e 12M, verificou 

um grande aumento na taxa de conversao, a temperatura de 80°C. 

2.1.1.3- Temperatura 

A temperatura e um parametro que predomina no aumento da solubilidade da 

substantia lixiviada e na velocidade de lixiviacao (Coulson e Richardson, 1968). 

Mena e Olson (1985), mostraram que, para um aumento de temperatura de 25 a 

55°C, a fracao de cobre extraida teve um acrescimo de 0,6 para 0,8 na lixiviacao da 

chrysocolla com solucoes de hidroxido de amonio e carbonato de amonio, para 

particulas de diametro entre -100+150 mesh. 

Slaczka (1986), nos estudos da lixiviacao do zinco com amonio (NHt) partindo do 

minerio galmei, observou que em 30 minutos a dissolucao do zinco aumentou de 72% 

na temperatura de 20°C, para 87% na temperatura de 50°C, enquanto na presenca 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 extracao de alumina por lixiviacao da anorthosita 

fundida e resfriada com acido sulfurico, observaram que a percentagem de alumina 

aumenta rapidamente com a temperatura e que praticamente toda alumina e lixiviada 

na temperatura de ebulicao da solucao acida, com particulas na malha de 65 mesh, e a 

solucao acida a 16% em volume. 

Sousa (1983), estudando a lixiviacao de concentrados de scheelita com acido 

cloridrico, verificou um pronunciado efeito na taxa de reacao. Variando a temperatura 

de 70°C a 90°C para um tempo de lixiviacao de 4 horas, a conversao dos concentrados 

foi de 27% para 43% com particulas de 163/xm; 32% para 63% com particulas de 

115/im e 98% para 100% com particulas de 68/im de diametros. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.1.1.4- Agitacao do Fluido 

A agitacao do solvente e importante, porque aumenta a difusao turbilhonar e 

consequentemente a transferencia de substantia da superficie da particula para o seio 

da solucao. Alem disso, a agitacao de suspensoes de particulas finas evita a 

sedimentacao e permite uma utilizacao mais eficiente da superficie interfacial (Coulson 

e Richardson, 1968). 

Miller et alii (1978), estudaram o efeito da velocidade de agitacao, na lixiviacao do 

bismuto com uma concentracao de 0,5M // 250 4 , a temperatura de 70°C. A velocidade 

de lixiviacao nao altera entre 300 e 2000 r.p.m, porque a etapa controladora da reacao 

nao e a difusao na camada interfacial. 
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2.2- Tratamento do sulfato de aluminio bruto com solucoes de etanol. 

(cristalizacao). 

2.2.1- Introducao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A principal barreira na bem sucedida operacao de um processo acido, tern sido a 

dificuldade encontrada no desenvolvimento de um metodo apropriado, para purificacao 

do sais de aluminio cru, apos a extracao da alumina do seus minerios. Os sais de ferro 

sao as principals influencias de contaminacao (Tilley et alii, 1927). 

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

separacao dos sais de ferro e de aluminio pode ser encontrado nos textos "aluminio" 

(Edwards et alii, 1930). 

Na maioria dos processos acidos para extracao de alumina de argilas e minerios 

emprega-se acido sulfurico como agente lixiviante, e a purificacao e limitada atraves da 

separacao dos sulfatos de ferro e aluminio. 

A separacao de dois sais soluveis em agua pode frequentemente ser obtida 

introduzindo no sistema um solvente organico no qual um dos sais seja soluvel. Este 

efeito seletivo promove a remocao do componente insoluvel. O fato de o sulfato de 

aluminio poder ser precipitado de suas solucoes aquosas pela adicao de alcool etilico esta 

exaustivamente reconhecido, e a acentuada solubilidade do sulfato ferrico neste mesmo 

solvente organico e bem definida. Vittorf (1924) foi o primeiro a propor a aplicacao 

deste fenomeno como um metodo pratico para a purificacao das solucoes de sulfato de 

aluminio bruto. 

Roller (1946), coordenou importantes experimentos nas consideracoes 

fundamentals do problema e concluiu que o uso de elevadas temperaturas apresenta uma 

vantagem na reducao substantial da quantidade de alcool requerida na purificacao das 

solucoes de sulfato de aluminio cru. 
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2.2.2- Relacoes de Solubilidade zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As relacoes de equilibrio nos sistemas em cristalizacao sao expressas na forma de 

dados de solubilidade, que sao representados em diagramas de fases ou mediante curvas 

de solubilidade. Os dados de solubilidade sao expressos, ordinariamente, em partes 

ponderais do material anidro dissolvido em 100 partes em peso do solvente total. Em 

alguns casos estes dados sao expressos como partes em peso do material anidro em 100 

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

Os dados da solubilidade dos compostos solidos nos solventes, em funcao da 

temperatura, podem ser encontrados na maioria dos manuais, colecao de Seidell (Lenke, 

1958). 

Gee (1945), estudando o sistema sulfato de aluminio-etanol-agua a 30 e 80°C, 

visando entender os varios fenomenos ocorridos, e sob condicoes otimas, observou apos 

a construcao 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 investigacao das relacoes de solubilidade no 

sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AkiSO^ —EtOH— H20, mas poucos dados foram publicados. 

Gee et alii (1947) em uma exaustiva serie de testes de laboratorio mostraram que 

dentro dos limites de um processo pratico de temperatura e concentracao, o alcool nao 

entra em combinacao quimica com os outros componentes do sistema. A solubilidade 

do sulfato de aluminio em solucoes aquosas foi obtida e graficada conforme a 

Figura 2.1. 
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Figura 2.1- Solubilidade doi SulfatoB Ferrico, Ferroso e Aluminio em Solucoes 

AquoBas de BUnol a 33 C (1,72 Acido Sulfurico) 

Gee e Cunningham (1948), em seus trabalhos com o sistemazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Al2(SOA)3 —EtOH — H20, 

visando minimizar a quantidade de alcool requerida para atingir a purificacao otima, os 

seguintes pontos foram estabelecidos durante o desenvolvimento experimental de 

laboratorio: 

1. A pureza do produto final depende da qualidade da materia-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 Fe203 no sulfato de aluminio, nao ha 

distincao aparente de extragao entre o ferro ferroso e ferrico. Uma remocao 

media 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 e uniformemente o sal hexadeca a 

baixa temperatura. 
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2.2.3- Procedimentos de Purificacao do Sulfato de Aluminio Bruto zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Vitorff (1924) verificou um paradoxo interessante nos seus estudos de purificacao 

de sulfatos de aluminio hidratados. Em alguns casos, apos tres precipitagoes, o sulfato 

de aluminio ficou substancialmente livre de ferro, embora em outras instancias, apos 

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

Roller (1946) por um simples estudo de precipitacao a elevada temperatura, 

verificou que atingia melhores niveis de purificacao do sulfato de aluminio hidratado, 

mesmo partindo-se de solucoes de sulfato de aluminio mais concentradas que os 

trabalhos efetuados por Vittorf (1924). 

A partir dos resultados e sugestoes apresentados por Vittorf foi desenvolvido um 

procedimento que utilizava um refluxo que permitia usar solucoes de sulfato de aluminio 

ainda mais concentradas, e purificacao mais elevada do produto (Herzfeld e Walker, 

1929). 

Os mesmos pesquisadores observaram que, trabalhando com solucoes 

supersaturadas de sulfato de aluminio na temperatura de 80°C, minimiza-se a tendencia 

da formacao de emulsao e aumenta-se o grau de pureza do produto. 

Gee e Cunninghan (1948), tentando encontrar um procedimento efetivo de 

purificagao do sulfato de aluminio hidratado, estudou varios parametros que tinham 

influencia na pureza do produto cristalino e verificou os seguintes resultados: 

1. Aumentando-se a temperatura de cristalizacao aumenta-se a pureza do produto 

porem sacrifica-se o rendimento da operacao, ja que ha um aumento na 

solubilidade do sulfato de aluminio. 

2. A percentagem de extracao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe203, realizando-se de 3 a 10 cristalizacoes, 

permanece relativamente constante entre 98 a 99 por cento mesmo partindo de 

alumens com diferentes conteudos de Fe203. 

3. Um valor minimo para a concentracao de alcool e determinado pela solubilidade 

do sulfato de aluminio no licor-mae, ficando a concentracao limitante para um 

processo pratico em torno de 50%. Com concentrates alcoolicas mais elevadas 

11 



obtem-se uma pureza equivalente, ate cerca de 60%, alem disso, um aumento na 

concentracao de alcool resulta num decrescimo na pureza do produto. 

4. Um aumento na acidez da solucao de sulfato de aluminio alimentado no reator, 

nao provoca variacao consideravel na pureza do produto tratado. 

5. A pureza dos cristais tratados com a solucao alcoolica e uma funcao quase direta 

da velocidade de resfriamento, ou seja, quanto menor for a taxa de resfriamento 

da solucao, menor teor de ferro terao os cristais do sulfato de aluminio. 

6. A solubilidade relativamente alta do sulfato ferrico diante do sulfato ferroso 

indica que uma melhor purificacao pode ser conseguida se os ferrosos forem 

antecipadamente colocados no estado oxidado. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.2.4- Rendimento do Processo de Cristalizacao 

Na maioria dos casos o processo de cristalizacao e lento e a solucao-mae final esta 

em contato com uma superficie cristalina suficientemente grande de forma que a sua 

concentracao seja substancialmente a de uma solucao saturada na temperatura final do 

processo. Nesses casos e normal calcular o rendimento a partir da composicao inicial 

da solucao e da solubilidade da substantia na temperatura final (Perry e Chilton, 1980). 

O rendimento da cristalizacao de sulfato de aluminio obtido por qualquer metodo 

de operacao pode ser calculado por quatro fatores: (1) A quantidade de alcool da fase 

liquida que esta em equilibrio com o produto precipitado; (2) A concentracao de acido 

sulfurico da fase liquida; (3) A temperatura de filtracao; (4) A concentracao alcoolica 

da solucao de lavagem. O rendimento varia diretamente com os fatores dos itens 1 e 4 

e inversamente com os itens 2 e 3 (Gee et alii, 1947). 
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2.2.5- Efeitos Termicos num Processo de Cristalizacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os efeitos termicos num processo de cristalizacao podem ser calculados por dois 

metodos: (1) Mediante um balanco termico em que se combinam os efeitos individuals, 

como calores sensiveis, calores latentes e o calor de cristalizacao, numa equacao que da 

o efeito termico total; ou (2) Mediante um balanco de entalpia em que se iguala o calor 

absorvido de fontes externas durante o processo, a diferenca entre a entalpia de todas 

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

(Mullin, 1961). 

Ordinariamente, cristalizacao e um processo exotermico, e o calor de cristalizacao 

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

Os estudos termicos de Bichowsky e Rossini (1936), mostraram que o calor de 

solucao do sulfato de aluminio em agua e 126, 56,2 e 8,2 kcal/mol para o sal anidro, hexa 

e octadecahidratado respectivamente. 

Para evidenciar a exotermicidade do calor de cristalizacao em solucoes alcoolicas, 

uma curva de resfriamento de uma solucao sulfato de aluminio-acool foi construida. 

Observou-se que um pico exotermico surgiu na temperatura de 59,8°C, que e a 

temperatura de transicao do sistema de duas fases liquida para o sistema liquido-cristal 

hidratado (Gee et alii, 1947). 

2.3- Tratamento de Cristais Hidratado com H D E H P em Tolueno (Extracao 

Liquido-Liquido) 

Segundo Foust (1982) uma mistura liquida pode, as vezes, ser separada pelo contato 

com um segundo solvente liquido. Os componentes da mistura sao soluveis, em 

diferentes graus, no solvente. No caso ideal, o componente a ser extraido e soluvel no 

solvente, e os outros componentes sao insoluveis. Entao o soluto e 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" a medida que extrai o soluto. Na pratica, todos os componentes sao, 

possivelmente, soluveis num certo grau uns nos outros, e a separacao so e viavel quando 

as solubilidades sao suficientemente diferentes. Em qualquer caso, o componente nao 

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

extraidas. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.1- Separacao de Metais Utilizando a Tecnica da Extracao Liquido-Liquido. 

A separacao de metais atraves da extracao em fase liquida e uma operacao 

conhecida a muito tempo. 

Pode-se classificar os metodos de extrair metais atraves da extracao liquido-liquido 

da seguinte forma (Treybal, 1968): 

1. Formacao de quelatos, onde os agentes quelantes removem a agua de 

coordenacao dos ions metalicos, formando compostos covalentes soluveis em 

solventes nao polares. Os exemplos tipicos destes compostos sao: acetilacetona, 

dimetilglioxima, 8-quinolinol e cupferron. 

2. Formacao de compostos coordenados, um exemplo e a extracao de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

U02(NOi)2. Xa, onde J e o solvente, por exemplo o eter etilico. 

3. Formacao de associacoes de ions. A associacao dos ions de cargas opostas resulta 

na formacao de moleculas sem carga que podem ser extraidas em solventes 

organicos. Este e o meio mais importante e mais comum para a separacao de 

metais em escala industrial. Entre os extratante mais usados, os mais comuns 

sao: percloratos, nitratos, haletos, tiocianatos, aminas e acidos alquil-fosforicos. 

14 



2.3.2- Extracao de Metais com Solvente Organico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Extracao com solvente e um processo no qual uma substantia e transferida de uma 

fase liquida para outra fase liquida. No final, no estagio de equilibrio, o processo e 

denominado extracao liquido-liquido (Kerts e Marcus, 1970). No caso em estudo, ha 

interesse de extrair as especies metalicas remanescentes na solucao de sulfato de 

aluminio tratada previamente com EtOH. Sabe-se que, atraves das reacoes, existe uma 

certa concentracao de ferro no estado ferroso e ferrico em forma de sulfato na solucao. 

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

Men+ + nHL -> MeLn + nH+ 

(2.1) 

Atraves da distribuicao das especies presentes nas fases organica e aquosa, sob uma 

dada agitacao continua, pode-se determinar o coeficiente de distribuicao do sistema (D). 

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

= [MeLn} 

\_Men+~\lHL] (2.2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

D = K
 L H L 1

" 

(2.3) 

Onde K e a constante de equilibrio, D o coeficiente de distribuicao e os colchetes 

representam as concentracoes das especies. 

A titulo de ilustracao, a Figura 2.2 apresenta a forma como pode ocorrer a extracao 

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

A taxa de transferencia das especies entre as duas fases dependera de varios 

parametros, dentre os quais podemos citar como os principals: (1) A velocidade de 

agitacao, (2) A concentracao do extratante, (3) Razao volumetrica entre as fases (v0/v0), 

(4) Temperatura (Hanson, 1971) 

Como se pode observar na Figura 2.2 ocorre uma dissociacao do extratante, 

liberando o ion H+

 na fase aquosa e a formacao do complexo MeLn o qual e transferido 

para a fase organica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.3- Separacao de Metais Terras Raras 

Fischer et alii (1937) foram os primeiros a sugerirem o uso da extracao 

liquido-liquido na separacao da metais terras raras. No entanto os extratantes utilizados 

foram alcoois, eteres e cetonas os quais se mostraram poucos eficientes na separacao 

destes metais. Somente apos a introducao de compostos de base organofosforicos tais 
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como o tri-n-butil fosfato (TBP), o acido di-butil-fosforico (HDBP) e o acido 

di-2-etilhexilfosforico (HDEHP) e outros, com propriedades atrativas por metais,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e que 

um maior progresso neste campo foi alcancado. 

Peppard et alii (1958) estudaram a separacao de terras raras trivalentes em solucoes 

aquosas de acido cloridrico e acido nitrico, usando como extratante o tri-n-butil fosfato 

(TBP). No sistema com acido cloridrico os coeficientes de distribuicao 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 extracao co-correntes com 

14 estagios, utilizando o TBP como solvente de extracao. 

Peppard et alii (1957) foram os primeiros a utilizar o acido di-2 etilhexil fosforico 

(HDEHP) como extratante na separacao de metais terras raras. O ponto mais 

significativo deste trabalho foi o estabelecimento de uma relacao linear entre o logarkmo 

do coeficiente de distribuicao e o numero atomico do metal terra rara. 

2.3.4- Extracao de Molibdenio e Tugstenio 

K i m e Macinnis (1981) optimizaram o processo de separacao do molibdenio de 

tungstenio usando como extratante um sistema a base do acido di-2-etilhexil fosforico 

(HDEHP), a partir de uma solucao sintetica de tungstato e molibdato de sodio. Estes 

autores, sem mencionar a temperatura de extracao, estudaram a influencia de diversos 

agentes quimicos, visando melhorar a eficiencia do processo. 

Rocha (1985) estudando a separacao do molibdenio de tungstenio a partir de uma 

solucao lixiviada de scheelita, usando como extratante o acido di-2-etilhexil fosforico 

diluido em cloroformio, verificou que a extracao deve ser realizada num pH = 2, para se 

obter melhores valores do coeficiente de distribuicao. 
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2.3.5- Extracao de Uranio zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Goldenberg e Abbruzzese (1983) estudaram a extracao do uranio de um licor 

lixiviado acido com tri-n-octilamina como agente de extracao e verificaram que a razao 

volumetrica das fases organica-aquosa e uma variavel mais importante para elevar a 

eficiencia de extracao do uranio do que a concentracao da amina. Neste mesmo 

trabalho, estes autores utilizando o metodo de McCabe-Thiele para a determinacao do 

numero de estagios teoricos, encontraram tres estagios e dois estagios respectivamente 

para os circuitos de extracao e "stripping" com uma recuperacao total de uranio de 

98,9%. 

2.3.6- Extracao de Ferro 

A extracao de ferro ( I I I ) em solucoes aquosas de acido perclorico usando como 

extratante o acido di-2-etilhexil fosforico (HDEHP) diluido em octano foi investigado 

por Baes e Baker (1960). 

Foram estudados varios parametros de extracao mantendo-se constante a 

concentracao da solucao aquosa, concluindo-se que existe uma diferenca na estrutura 

do complexo extraido se a relacao entre a concentracao do ion ferrico e a concentracao 

do extratante for maior ou menor que 0,10. 

Com o objetivo de extrair o ferro presente no sulfato de aluminio obtido por 

lixiviacao de uma argila caulinitica com solucoes de acido sulfurico Schultze et alii 

(1979), realizaram estudos usando os seguintes extratantes: Primene J M T , Amberlite 

X L A - 3 , Amberlite LA-2, Alamine 336, Aliquat 336, HDEHP, TBP, verificando em 

ensaios preliminares que a Amberlite X L A - 3 fornecia melhores valores na percentagem 

de extracao de ferro, quando estes extratantes eram diluidos em querosene. Verificaram 

tambem a necessidade de apenas dois estagios para reduzir a concentracao de ferro de 

1,5 g/1 a quase zero pelo metodo de McCabe-Thiele, quando se usava um sistema de 
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extracao em contra-corrente com uma razao volumetrica de fases organica-aquosa de 

2:1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2.3.7- A Quimica dos Solventes de Extracao 

Hanson (1971) relata os principios e classificacoes dos sistemas de extracao, assim 

como o equilibrio dos processos de extracao, coeficiente de distribuicao, extracao por 

compostos de acidos organo-fosforicos, a interacao de esteres acidos e sua distribuicao, 

extracao de metais com alto e baixo carregamento organico e fatores que afetam a 

extracao dos metais. 
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C A P l T U L O 3 

M A T E R I A I S E M E T O D O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Neste capitulo, serao mostradas as reacoes representativas da etapa de lixiviacao e 

do processo de extracao com HDEHP, uma descricao do material e metodos 

empregados em cada etapa, preparacao dos padroes necessarios, padronizacao do 

espctrofotometro e o fluxograma do processo de producao e purificacao do sulfato de 

aluminio. Na etapa de cristalizacao com etanol, o alcool nao entra em combinacao 

quimica com o sulfato de aluminio, ocorrendo precipitacao dos cristais puros por mera 

relacao de solubilidade entre o sulfato de aluminio e os sulfatos de ferro (Gee et alii, 

1945). 

3.1- Reacoes Objeto de Estudo 

Na etapa de lixiviacao foi estudada a reacao entre o minerio bauxita e acido 

sulfuricozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (H2SO4), estequiometricamente representada por: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Al203 (s) + 3 / / 2 S0 4 {aq) -> Al2{S04)3 (aq) + 2>H20 
(3.1) 

O sulfato de aluminio apos a reacao, encontra-se disperso em uma solucao aquosa. Com 

o objetivo de obte-lo em forma solida hidratada, foi necessario extrair o excesso de agua 

presente por evaporacao e em seguida cristalizarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 meio. 

Na etapa de tratamento do sulfato de aluminio com 0 acido di-2-etilhexil fosforico, 

utilizou-se a forma monomerica do extratante com configuracao (OH)(OR)2PO, onde R 

representa a cadeia organica do acido. Assumindo que a especie a ser extraida seja 0 ion zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fe^, a reacao representativa do processo pode ser escrita como: 
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Fe
+S

 (aq) + 2(OH)(OR)2PO (org) -> Fe(R2POA) {org) +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 / /
+

 (aq) 

(3.2) 

onde, a estequiometria da reacao e dada como Fe : HDEHP = 1:3. 

Na equacao foi utilizada a forma monomerica do extratante. Contudo, em muitos 

diluentes aromaticos como em tolueno, este extratante tambem pode se apresentar na 

forma dimerica (Hanson, 1971). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.2- Materials 

O minerio bauxita foi proveniente da regiao do rio Trombetas na Amazonia, 

fornecida pela Aluminio Maranhao S.A.. Para a lixiviacao da bauxita, utilizou-se varias 

diluicoes de acido sulfurico 96%. Na etapa de extracao com etanol, usou-se solucoes de 

etanol, acido sulfurico concentrado, peroxido de hidrogenio concentrado. Na etapa de 

extracao com HDEHP, usou-se o acido di-2-etil hexil fosforico diluido em tolueno. Na 

preparacao dos padroes utilizou-se o sulfato ferroso amoniacal. Com excecao 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 3.1c, foi projetado, 

montado e utilizado na obtencao dos dados de lixiviacao do minerio bauxita com acido 

sulfurico e do tratamento do produto desta lixiviacao com alcool etilico. O sistema opera 

sob condicoes isotermicas ( T = 9 5 ° C ) e agitacao continua. 

O equipamento montado e constituido basicamente das seguintes unidades: 
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Figura 3.1a- Sistema Experimental 



3.3.1- Reator de Vidro 

3.3.2- Sistema de agitacao 

3.3.3- Sistema de medida e controle de temperatura 

3.3.4- Sistema de refluxo 

3.3.5- Sistema de alimentacao dos reagentes 

3.3.6- Medidor de tempo 

3.3.7- Sistema de analise zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.3.1- Reator de Vidro 

Utilizou-se um reator de batelada de vidro (Figura 3.1a) de forma cilindrica, com 

capacidade volumetrica de 603 ml, de 12,0 cm de comprimento e 8,0 cm de diametro 

interno, com camisa de vidro que permitiu a termostatizacao do sistema reagente, 

mediante o transporte de calor por fluxo continuo de agua. A tampa era constituida por 

tres vias com as seguintes especificacoes: 

1- Orificio central para colocar o agitador de vidro; 

2- Orificio lateral para colocar o condensador de refluxo 

3- Orificio lateral para colocar o termometro em contato com o sistema reagente e para 

alimentar o reator. 

3.3.2- Sistema de agitacao 

O sistema de agitacao e composto por um agitador mecanico modelo Fisatom 713T 

com controlador de velocidade e capacidade de rotacao de ate 6000 r.p.m.. A haste de 

vidro, mede 44,0 cm e possui um sistema de duplas helices medindo 1,7 cm de 

comprimento e separadas uma da outra por 2,0 cm. A opcao de velocidade utilizada em 

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

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

temperatura e concentracao, obtendo-se o modelo de mistura total. 
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gura 3.1b- Reator de Vidro 



3.3.3- Sistema de medida e controle de temperatura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Este sistema (Figura 3.1c) e formado por: 

a) Termometro de mercurio no sistema reagente com escala de -10°C/600°C (precisao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t 0 , l ° C ) m a r c a GDR 976 

b) Termostato de circulacao marca "Thermostat U l " com controlador de fluxo e 

termometro de contato escala -5°C/105°C (precisao i 0,1°C). 

O controle da temperatura foi feito atraves 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 termico estacionario entre a temperatura do sistema reagente e a 

temperatura da agua no termostato foi atingido com uma diferenca de 5°C, ou seja, para 

manter a temperatura de trabalho, foi necessario fixar na escala do termostato em media 

com + 5°C da temperatura pre-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 foi conectado 

numa das vias laterals da tampa do reator. 
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Figura 3.1c- Sistema de Medida e Controle de Temperatura 
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3.3.5- Sistema de Alimentacao dos Reagentes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A alimentacao do reator para cada batelada foi realizada colocando-se a solucao 

dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2SO4 por um dos orificios situados na parte superior do reator. Apos ser atingido zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 equilibrio terrnico, acionava-se 0 agitador mecanico na velocidade de trabalho (330 

r.p.m) e em seguida adicionava-se 0 minerio bauxita, vagarosamente para garantir uma 

mistura total com a solucao acida. Apos adicao da bauxita, colocava-se rapidamente 0 

termometro no orificio deixando assim 0 sistema sob um processo continuo. 

3.3.6- Medidor de Tempo 

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

cronometro digital marca Casio. 

3.3.7- Sistema de Analises 

O sistema de analise consta de um espectrofotometro de absorcao linear da marca 

"Metronic" modelo EF1 (UV-Visivel). Este aparelho foi utilizado para determinar a 

concentracao de ferro ( I I I ) em fase aquosa, segundo 0 metodo do tiocianato de potassio 

(Vogel, 1981). 

A alumina foi determinada por precipitacao gravimetrica dos hidroxidos com 

hidroxido de amonio, usando como indicador 0 vermelho de metileno, e pesando-se na 

forma dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R2Oz (Al2Oi + Fe203). A alumina foi entao determinada por diferenca entre este 

e 0 valor encontrado anteriormente para 0 ferro (Fernandes, 1982). 
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3.4- Metodologia Experimental zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A metodologia experimental e constituida de tres etapas, para a obtencao do 

sulfato de aluminio purificado, assim sendo: lixiviacao do minerio bauxita, extracao de 

ferro do sulfato de aluminio obtido na etapa anterior com alcool etilico e extracao 

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

HDEHP. 

3.4.1- Lixiviacao do Minerio Bauxita com Acido Sulfurico 

[jtnicialmente o reator era alimentado com uma solucao de acido sulfurico e 

aquecido a 95°C. Adicionou-se vagarosamente 56 g de bauxita, moida^ e separada 

mecanicamente numa peneira Tyler de 200 malhas, por um periodo de 2 h.jt^sistema foi 

mantido sob agitacao continua^de 330 r.p.m.Jji temperatura constante e reagindo sob 

condicoes de refluxo1 por um periodo adicional de 2 h, salvo nas bateladas do estudo do 

tempo de reacao. jForam realizadas varias bateladas com a finalidade de estudar os 

seguintes parametros: Concentracao do acido sulfurico, Estequiometria (quantidade de 

acido sulfurico) e Tempo de reacao. A o final de cada batelada, o produto apresentava 

caracteristicas heterogeneas, contendo sulfato de aluminio, sulfatos ferrico e ferroso 

co-lixiviados, em solucao, silicatos e outras impurezas insoluveis na forma de solidos!} 

Adicionou-se aproximadamente, 0,5 ml de cola tenaz com o objetivo de acelerar a 

decantacao e sedimentacao dos solidos, para em seguida,| por meio de filtracao a vacuo 

com auxilio de um funil de Buchnner e papel de porosidade baixaJ separar os solidos em 

suspensao do filtrado rico em sulfato de aluminio, componente de interesse do presente 

trabalhol Apos a filtracao, obteve-se em torno de 300 ml de filtrado, o qual foi levado 

a evaporacao 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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formacao de cristais de sulfato de aluminio. Os cristais ainda umidos 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 po e levados a uma estufa a 45zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t. 5°C para eliminar 

toda a umidade e posteriormente serem analisados o percentual de ferro e aluminio, 

conforme mencionado na secao 3.3.7. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

Varios experimentos de tratamento com etanol foram realizados com proposito de 

eliminar grande parte do ferro presente no sulfato de aluminio obtido na etapa de 

lixiviacao. De acordo com as afirmacoes de Vi t to r f (1924), o sulfato de aluminio pode 

ser precipitado de suas solucoes aquosas, atraves do uso de alcool etilico. Os 

experimentos foram conduzidos no mesmo equipamento utilizado para a lixiviacao, sob 

condicoes especificadas para cada experimento em particular, partindo-se sempre de lOg 

de sulfato de aluminio, obtido na etapa de lixiviacao e dissolvendo esta massa num 

volume de agua que somado ao volume de alcool posteriormente adicionado, totalizaria 

uma concentracao volumetrica de etanol requerida para cada experimento. A solugao 

aquosa alimentava o reator, que apos termostatizado, era alimentado com alcool etilico 

a temperatura ambiente e agitado a 330 r.p.m por um periodo de 20 min, para em 

seguida ser descarregado e colocado em repouso a temperatura ambiente por um periodo 

de 4 h. Transcorrido este tempo, o produto cristalino era separado da parte aquosa por 

filtracao a vacuo em cadinho filtrante de porosidade fina e colocado no dessecador por 

um periodo de 48 h e posteriormente colocado em uma estufa a temperatura de 50 

Z. 2° C para eliminacao completa da umidade presente nos cristais de sulfato de 

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

pelo metodo do tiocianato. Nesta fase do trabalho, estudou-se os seguintes parametros: 
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temperatura da solucao aquosa, concentracao do etanol em percentagem volumetrica e 

percentagem dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe2Oi no sulfato de aluminio bruto. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.4.3- Extracao do Ferro Remanescente com H D E H P em Tolueno 

Visando obter o sulfato de aluminio com o menor teor de ferro, experimentos de 

extracao por solvente foram realizados usando funis de separacao afim de obter nesta 

etapa dados de equilibrio. 

Mantendo-se constante a razao volumetrica da fase aquosa para a fase organica, 

a temperatura de extracao e a percentagem volumetrica de acido sulfurico para evitar 

hidrolise dos sais de ferro, fez-se variar os seguintes parametros: concentracao de ferro 

na fase aquosa, concentracao de extratante e numero de estagios, para observar as suas 

influencias na extracao do ferro presente em solucao 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 (solucoes de 

sulfato de aluminio) com o solvente de extracao em funis de separacao por um periodo 

de 5 minutos e posteriormente separadas as fases, a concentracao de ferro foi analisada 

via espectrofotometria pelo metodo do tiocianato. O pH da solucao aquosa era medido 

antes e apos o contato com o solvente de extracao. 

3.4.4- Preparacao dos Padroes para a Calibracao do Espectrofotometro 

A calibracao do Espectrofotometro foi feita com uma prova em branco, para 

determinar os pontos de minima e maxima transmitancia tolerados respectivamente. 

A preparacao dos padroes foi realizada como se descreve a seguir: 

0,05 g de Fe(SOA)2(NH4)2. 6H20, apos dessecacao a vacuo por um periodo de 48 h, 

foram pesados e em seguida diluidos com agua destilada ate um volume de 1000 ml . A 
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solucao assim preparada contem 50 p.p.m de Fe.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A partir desta solucao foi feita por 

diluicao uma serie de padroes contendo respectivamente: 40, 30, 20, 10, 5 p.p.m de Ferro. 

Levadas estas solucoes padroes ao aparelho de absorcao de luz na faixa de 

comprimento de onda de 480 nm, observou-se os correspondentes valores de absorcao 

de luz da solucao. Com estes dados, construiu-se a curva de calibracao (Figura 3.2) a ser 

utilizada em todas as series de determinacoes de Ferro do presente trabalho. 

3.4.5- Fluxograma do Processo Acido Utilizado 

Abaixo e mostrado o fluxograma de todo o processo de obtencao e purificacao do 

sulfato de aluminio a partir do minerio bauxita. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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C A P I T U L O 4 

R E S U L T A D O S E D I S C U S S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os dados apresentados neste capitulo caracterizam a etapa preliminar do processo 

utilizado em relacao ao tipo de materia-prima e padronizacao do espectrofotometro de 

absorcao linear de luz e as etapas estudadas no processo acido de obtencao de sulfato 

de aluminiu no que tange as condicoes de lixiviacao da bauxita, purificacao do sul~ato 

de aluminio bruto por cristalizacao com alcool e posterior tratamento por extracao 

liquido-liquido com o acido organofosforico, HDEHP, dos cristais ja tratados com 

EtOH. 

4.1 - Materia-Prima 

A materia-prima basica utilizada no presente trabalho foi a bauxita proveniente do 

projeto Trombetas — Estado do Para — Regiao Amazonica, da qual as principals 

caracteristicas sao apresentadas na Tabela 1. 

TABELA 1 - CARACTERISTICAS DA B A U X I T A U T I L I Z A D A 

U M I D A D E 12% (maxima) 

T A M A N H O DAS PARTICULAS 74^m (200 mesh) 

COR V E R M E L H A (alto teorde ferro) 

DENSIDADE R E L A T I V A 2,3 - 2,4 

PONTO DE FUSAO 1800 - 2055 °C 

32 



A composicao quimica do minerio bauxita utilizado e resultado de analise feita pelo 

laboratorio da Aluminio do Maranhao S.A. (Alumar). A Tabela 2 permite a 

comparacao entre a composicao quimica da nossa amostra, com alguns depositos de 

bauxita encontradas no Brasil e em alguns paises do mundo, no que tange aos teores dos 

elementos presentes nas bauxitas com fins de producao 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 D N P M (1975) apenas 

no percentual de ferro, o que acarretara como consequencia uma reducao da pureza no 

produto obtido na etapa de lixiviacao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 2 - Q U A L I D A D E D E ALGUNS D E P O S I T O S D E B A U X I T A 

REGIAO DE O R I G E M 
A 1 2 0 3 1 

(%) 

F e 2 0 3 

(%) 

s i o 2 l 

(%) 

T i 0 2 

(%) 

P.F 

( % ) 

T R O M BETAS 53,0 12,5 5,5 1,0 28,0 

c a r a j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAA s 43,9 24,5 2,1 4,5 25,0 

VERA CRUZ ( P A R A G O M I N A S ) 55,0 9,6 5,2 N D N D 

A L M E R I M (MET.) 52,7 10,9 7,9 1,5 27,0 

A L M E R I M (REFRA.) 57,5 2,4 9,7 1,4 29,0 

POgOS DE C A L D A S ( M G ) 58,6 6,9 1,6 1,4 31,5 

J A M A I C A 49,0 20,0 2,5 2,5 26,0 

LOS PIJIGUOS (VEN.) 49,0 12,4 2,0zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA R 1,2 22,8 

WEIPA (AUST.) 55,0 12,0 5,0 3,0 25,0 

OBS. N D = N A O D E T E R M I N A D O R= R E A T I V A 

PF= PERDA A O FOGO t = T O T A L 

4.2 - Padronizacao do Espectrofotometro com Sulfato Ferroso Amoniacal. 

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

solucoes 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 padrao segue 

a lei de Lambert - Beer (Vogel, 1981) da absorcao de luz, e que portanto pode ser 

utilizada para a determinacao de concentracoes desconhecidas de solucoes que 

contenham ferro. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 3 - PONTOS DA C U R V A D E C A L I B R A C A O DO F E R R O , 

USANDO C O M O PADRAO Fe(S0 4 ) 2 (NH 4 ) 2 . 6 H z O 

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 

F i g u r a 3 . 2 - C u r v a de C a l i b r a c a o p a r a 

d e t e r m i n a c a o de ferro 

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 

C o n c e n t r a c a o ( g / l ) ( E - 3 ) 
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4.3 - Determinacao das Condicoes de Lixiviacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Uma serie de experimentos de lixiviacao foi executado para selecionar quais as 

condicoes apresentavam melhores resultados em termos de menor teor de ferro e maior 

conversao de alumina a serem usadas na obtencao do sulfato de aluminio a partir da 

reacao bauxita-acido sulfurico. Entre os parametros estudados, pode-se citar os 

seguintes: efeito da concentracao do acido, efeito da quantidade de acido, tempo de 

reacao. Todos os experimentos de lixiviacao do minerio foram conduzidos, mantendo-se 

os seguintes parametros fixos: massa de bauxita 56g, temperatura de reacao 95°C, 

agitacao da mistura 330 r.p.m, tempo de reacao de 2 h, com excecao do teste para 

avaliacao do tempo de reacao, 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 sulfurico 

Mantendo-se fixos os parametros descritos acima, fez-se variar a concentracao do 

acido desde 15% a 35% em volume. Conforme pode ser visto da Tabela 4 e das Figuras 

4a e 4b, tanto os teores dos oxidos lixiviados quanto a conversao de alumina aumentam 

com o acrescimo na concentracao do acido, alcancando-se quase extracao total de 

alumina ja na concentracao de H 2 S0 4 30% em volume. Observa-se ainda na Tabela 4 

que o melhor resultado em termos de conversao de alumina, ja que o percentual de oxido 

de ferro nao teve variacao apreciavel, foi a concentracao de 35% em volume de acido 

sulfurico, porem as caracteristicas fisicas do produto lixiviado com esta concentracao 

afetavam as velocidades de sedimentacao e filtracao devido a ocorrencia de solidificacao 

da pasta lixiviada a medida que a solucao se resfriava. Fato semelhante fora observado 

por Schultze et alii (1979) durante a lixiviacao de uma argila caulinitica, se bem que 

35 



trabalhando sob concentracoes inferiores, a uma temperatura de lixiviacao de 105°C e 

igual tempo de tratamento. 

Da Figura 4b verifica-se que ate a concentracao de 30%, a variacao da conversao 

de alumina com a concentracao do acido sulfurico e praticamente crescente linear, a 

partir de entao o valor da conversao se mantem praticamente constante; pode-se assumir 

que aparentemente a alumina presente foi convertida em sulfato de aluminio durante a 

reacao acido sulfurico-bauxita. 

Confcrme mostra a Figura 4a, a concentracao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2S04 a 30% e mais viavel na 

formacao do sulfato de aluminio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 4 - E F E I T O DA C O N C E N T R A C A O DO ACIDO 

Cone, do Acido 

(%) Volume 

Agua Destilada 

(ml) 

Fe 2 0 3 , % Peso 

Sulfato de 

Aluminio Bruto 

A 1 2 0 3 , % Peso 

no Sulfato de 

Aluminio Bruto 

Conversao de 

Alumina (%) 

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 

Condicoes: 56g Bauxita, Temperatura = 95°C, V = 330 r.p.m, Tempo de Lixiviacao = 2h, 

Volume do acido sulfurico constante = 45ml 
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Concentracao do Acido (Z volumetrica) 

Figura 4 a - Z em do Oxido no Sulfato de Aluminio verauB Concentracao do Acido 



4.3.2 - Efeito da quantidade de acido sulfurico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Escolhida a concentracao de trabalho a 30% em volume dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H2SOA, mantendo-se a 

temperatura de lixiviacao constante a 95°C, a velocidade de agitacao de 330 r.p.m e o 

tempo de reacao de 2 h, experiencias foram realizadas, variando-se o volume de acido 

sulfurico desde 30 a 50 ml. Os resultados, em termos de percentual do oxido lixiviado e 

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

De acordo com os resultados apresentados na Figura 5a, verificou-se pequeno 

efeito no teor de ferro co-lixiviado, quando se aumentava o volume de acido disponivel 

a reacao; ja para a alumina o mesmo atinge um percentual de 49% aos 45ml de acido 

sulfurico. 

A analise em termos de conversao do oxido 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 ate este volume e diretamente 

proporcional ao volume de acido utilizado. Apos 45 ml, o aumento na conversao de 

alumina e significativamente baixo, em relacao 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 minerio. 
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T A B E L A 5 - E F E I T O DA Q U A N T I D A D E D E A C I D O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Acido Sulfurico Agua Destilada Fe 2 0 3 , % Peso A1 2 0 3 , % Peso Conversao 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 

Condicoes: 56g Bauxita, Temperatura = 95°C, V = 330 r.p.m, Tempo de Lixiviacao = 2h. 

OBS. Concentracao do Acido Constante, 30% em volume. 
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Figura 5 a - Z do Oxido no Sulfato de Aluminio Bruto versus Volume do Acido 

39 



70-

65 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Concentracao do Acido constante 301 (em volume) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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25 30 35 40 45 50 55 

Volume do Acido (ml) 

Figura 5b— Conversao de Alumina VerBua Volume de Acido 

4.3.3 - Efeito do Tempo de Lixiviacao 

Fixados o volume do acido em 45 ml e a concentracao volumetrica em 30%, e 

mantendo-se constante a velocidade de agitacao (330 r.p.m), a temperatura de reacao 

(95°C) e massa da amostra utilizada (56 g), resultados do estudo do tempo de reacao 

foram coletados e estao mostrados na Tabela 6 e Figuras 6a e 6b. Como se pode 

observar, este efeito e pronunciado nas percentagens de oxidos lixiviados e conversao 

de alumina ate um tempo de reacao de 2h. Apos este tempo, nas condicoes especificadas 

dos experimentos, as tendencias das curvas de percentuais dos oxidos e da conversao de 

alumina e de crescimento moderado. Conforme a Tabela 6, os resultados comprovam 

que apos 2h de reacao mais de 99% de oxido de aluminio haviam sido convertidos no 

sulfato de aluminio bruto, e apenas 0,69% restavam para reagir. Pode-se verificar 

tambem que o percentual de ferro lixiviado e mais pronunciado nos primeiros 60 
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minutos de reacao, atingindo um crescimento percentual em relacao ao valor anterior 

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

a lixiviacao do oxido de aluminio e aumenta o valor comercial do sulfato de aluminio 

bruto obtido. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 6 - E F E I T O DO T E M P O D E L I X I V I A C A O 

Tempo de Lixiviacao Fe 2 0 3 , % Peso no A 1 2 0 3 , % Peso no Conversao de 

(min) Sulfato de Aluminio Sulfato de Aluminio Alumina ( % ) 

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 

Condicoes: 56g Bauxita, Temperatura = 95°C, V = 3 3 0 r.p.m, Volume H 2 S 0 4 ( c ) 45 ml , 

Agua Destilada 105 ml 
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4.4- Purificacao do Sulfato de Aluminio Bruto com Solucoes de Etanol 

(Cristalizacao) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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 

aplicacao industrial, conforme mencionado no Capitulo 1 deste trabalho. 

Entre as variaveis estudadas visando aumentar a percentagem de ferro extraido do 

sulfato de aluminio bruto, pode-se citar as seguintes: concentracao do etanol, 

temperatura de tratamento e %zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe203 no sulfato de aluminio bruto. 

Em todos os ensaios de cristalizacao com etanol foram mantidos constantes os 

seguintes parametros: lOg do sulfato de aluminio bruto, velocidade de agitacao da 

mistura em 330 r.p.m e tempo de tratamento em 20 minutos. Usou-se ainda, visando 

oxidar ferroso a ferrico, 10 ml de H202 e 2 ml de H2S04, 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 

concentracao de 70% em peso do etanol produziu maior efeito na reducao 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 alem da concentracao de 70%, a percentagem de extracao cai de 9 1 % a 85%, 

favorecendo a impregnacao do ferro no sulfato de aluminio cristalizado, quando a 

temperatura da solucao de sulfato de aluminio bruto era fixa em 92°C. 
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T A B E L A 7 - E F E I T O DA C O N C E N T R A C A O DO E T A N O L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Cone. EtOH Fe 2 0 3 , na Carga Fe 2 0 3 , no Produto Extracao F e 2 0 3 

% 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 84,99 

Condicoes: lOg do Sulfato de Aluminio Bruto, Temperatura = 92°C, Oxidacao com 10 

ml de H 2 0 2 ^ , 2ml de H 2 S 0 4 p a r a evitar hidrolise do Ferro, Agitacao 

330 r.p.m, Tempo 20 min. 

55 60 65 70 75 80 85 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
C o n c e n t r a c a o d o E t a n o l (Z e m p e s o ) 

Figura 7 a - Z em Peso do Fe203 no Produto Final versus Concentracao do Etanol 
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Figura 7b- Z Extracao de Ferro versus Concentracao d o Etanol 

4.4.2 - Efeito da Temperatura 

Fixando-se agora a concentracao de 70% em peso do etanol e variando-se a 

temperatura das solucoes de sulfato de aluminio bruto, verificou-se que na temperatura 

de 25°C a cristalizacao nao apresentou viabilidade de trabalho devido a formacao de 

uma emulsao durante o processo. 

Das Figuras 8a e 8b e Tabela 8, pode-se observar nitidamente que temperaturas 

mais elevadas favorecem a extracao de ferro do sulfato de aluminio bruto produzindo 

cristais de sulfato de aluminio mais puros. 
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TABELA 8 - EFEITO D A T E M P E R A T U R A DE T R A T A M E N T O 

T E M P E R A T U R A 

(°C) 

F e 2 0 3 , na Carga 

% Peso 

Fe 2 0 3 , no Produto 

Final, % Peso 

Extracao F e 2 0 3 

(%) 

25 2,36 

50 2,36 0,3233 86,30 

75 2,36 0,2853 88,00 

92 2,36 0,2117 91,03 

Condicoes: lOg do Sulfato de Aluminio Bruto, Temperatura = 92°C, Oxidacao com 

10ml de H 2 0 2 ^ , adicao de 2ml de H 2 S 0 4 , A g i t a c a o 330 r.p.m, Cone. 

Etanol 70% em peso, Tempo 20 min. 
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Figure B a - ZzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PeBo do Fe203 no Produto Final venruB Temperatura 
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4.4.3- Comportamento da Velocidade de Resfriamento zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados de um estudo comparativo entre a velocidade de resfriamento das 

solucoes sulfato de aluminio bruto-alcool feito neste trabalho e o publicado por Gee e 

Cunningham (1948) mostram a semelhanca no comportamento das curvas, desde o 

inicio ate o ponto final do resfriamento. A divergencia no tempo final de resfriamento e 

tempo do surgimento do pico isotermico a 59,8°C esta relacionado com a diferenca dos 

valores iniciais das temperaturas da mistura sulfato de aluminio-alcool e com a taxa da 

velocidade de resfriamento das referidas misturas, como se pode observar na Tabela 9 e 

Figura 9. A temperatura de surgimento do pico isotermico evidencia a transicao de um 

sistema de duas fases liquidas para outro com um liquido mais cristal hidratado, ou seja, 

b surgimento dos primeiros cristais do sulfato de aluminio hidratado. 
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T A B E L A 9 - Resfriamento das Solucoes Sulfato de Aluminio bruto-Alcool zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo de Resfriamento 

(min) 

Temperatura da Solucao Sulfato de 

Aluminio Bruto-Alcool (°C) 

0 75,9 

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 - Extracao Liquido-Liquido do Ferro Remanescente com Acido Di-2-EtiIHexil 

Fosforico ( H D E H P ) . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Utiliza-se a tccnica da extracao liquido-liquido, com o objetivo de beneficiar ainda 

mais o sulfato de aluminio hidratado obtido do tratamento alcoolico, visando reduzir a 

concentracao de ferro ainda presente. Apos o tratamento com as solucoes de alcool 

etilico, os cristais de sulfato de aluminio purificados obtidos foram contactados com 

solucoes de acido organofosforico (acido di-2-etilhexil fosforico) HDEHP diluido em 

tolueno. Foram estudadas as seguintes variaveis na taxa de extracao do ferro: 

concentracao do extratante, concentracao inicial de ferro nas solucoes aquosas e efeito 

do numero de estagios praticos na extracao 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 apos a extracao em funcao da 

concentracao de HDEHP, sob as seguintes condicoes iniciais: pH da fase aquosa igual 

a 2,97, concentracao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe203 na fase aquosa de 3,4 p.p.m, razao volumetrica da fase 

aquosa e organica (v0/v0) igual a unidade e T = 2 4 ± 1°C. 

Os resultados obtidos mostram que, dentro da faixa de concentracao utilizada, a 

concentracao da especie metalica no extrato sera maior quanto maior for a concentracao 

do extratante no solvente de extracao, fato este concordante com o exposto por Blake 

et alii (1958), como se pode ver na Figura 10a. Observa-se ainda nas Figuras 10b e 10c 

que, a medida que se aumenta a concentracao do extratante no solvente de extracao, 

aumenta-se a percentagem de extracao ocorrendo um aumento da acidez na fase aquosa, 

provocando um crescimento na distribuicao da especie metalica entre as fases 

contactadas. Dai, verifica-se uma reacao de troca ionica entre a molecula do extratante 

e o meio aquoso, ou seja, a especie metalica na fase aquosa e substituida pelo 
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hidrogenio, proveniente da ionizacao do extratante, fato este que concorda com o 

exposto por Rod (1980). 

T A B E L A 10 - Efeito da Concentracao do Extratante 

Cone. HDEHP 

(moles/1) 

Cone. F e 2 0 3 e q 

(p.p.m) 

ConezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe2Oieq 

(p.p.m) 

Coef. de Dist. 

D 

PH Extracao 

( % ) 

1 x 10-
3 

0,53 2,87 5,415 2,65 84,41 

2 x 10-
3 

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 10-
3 

0,24 3,16 13,167 2,56 92,94 

8 x 10-
3 

0,23 3,17 • 13,783 2,54 93,24 

10 x 10-
3 

0,22 3,18 14,455 2,52 93,53 

Condicoes: Extracao em batelada em unico estagio, T = 2 4 ° C , pH Q =2 ,97 , 

cone. Fe2Oio = 3,4p.p.m, Razao volumetrica de fase v o / v o = l , 0 , Tempo de 

contato = 5,0 min zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 10a- Concentracao de Fe203zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA vereuB Concentracao de HDEHP 
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Figura 10c- CoeficientezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de Distribuicao versuB pH 



4.5.2 - Efeito da Concentracao de Ferro na Alimentacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nas Tabelas 11 e 12 e Figuras 11a a l i d , observam-se as modificacoes que ocorrem 

na concentracao da especie metalica no extrato, percentagem de extracao da especie 

metalica e coeficiente de distribuicao, quando variou-se a concentracao da especie 

metalica na alimentacao e manteve-se constante a concentracao do extratante no 

solvente de extracao, a razao volumetrica de fases e pH inicial. Os resultados obtidos 

mostram que dentro da faixa de concentracoes estudadas, pode-se afirmar que: 

1. A concentracao da especie metalica no extrato sera maior quanto maior for a 

concentracao do mesmo na fase aquosa e do extratante no solvente de extracao. 

2. A percentagem dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe2Oi extraida aumenta com o aumento da concentragao do mesmo 

na alimentacao ate uma concentracao de 2,5 p.p.m de Fe2Oi. A partir desse valor 

os resultados apresentam uma dependencia da concentracao do extratante no 

solvente de extragao. Como pode ser visto nas Figuras l i b e l i d , [ HDEHP ] 

= 0.001M mostrou-se insuficiente na extracao de Fe203 com concentracoes de 

alimentacao superiores a 2,5 p.p.m. 

3. Maior distribuicao da especie metalica no solvente de extracao, e portanto maior 

percentagem de extracao, sera obtida quando se usa [ HDEHP ] =0.01M num pH 

da fase aquosa em torno de 2,50. Dai em diante, a variacao na percentagem de 

extracao e coeficiente de distribuicao serao insignificantes. 

52 



T A B E L AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11 - Efeito da Concentracao Inicial de F e 2 0 3 na purificacao do Sulfato 

de Aluminio Hidratado. 

Cone.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe2Oz0 Cone. F e 2 0 3 e q 
Cone Fe2Oltq Coef. de Dist. PH Extracao 

(p.p.m) (p.p.m) (p.p.m) D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( % ) 

1,5 0,19 1,31 6,8947 2,92 87,33 

2,5 0,29 2,21 7,6207 2,75 88,40 

3,5 0,58 2,92 5,0345 2,69 83,43 

4,5 1,11 3,39 3,0541 2,61 ' 75,33 

5,5 2,18 3,32 1,5229 2,56 60,36 

10,0 5,89 4,11 0,6978 2,45 41,10 

Condicoes: Extracao em batelada em unico estagio, T = 2 4 ° C , pH Q =2 ,97 , 

\_HDEHP~] = 10-
3

M, Razao volumetrica de fase v o /v f l =l ,0 , Tempo de 

contato = 5,0 min 

T A B E L A 12 - Efeito da Concentracao Inicial de F e 2 0 3 na purificacao do Sulfato 

de Aluminio Hidratado. 

Cone. Fe203o Cone. F e 2 0 3 e q 
Cone Fe203e(, Coef. de Dist. PH Extracao 

(p.p.m) (p.p.m) (p.p.m) D zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( % ) 

1,5 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 

5,5 0,2631 5,2369 19,9045 2,50 95,22 

10,0 0,4776 9,5224 19,9380 2,34 95,23 

Condicoes: Extracao em batelada em unico estagio, T = 2 4 ° C , pH Q =2 ,97 , 

[HDEHP~\ = 10-
2

M, Razao volumetrica de fase v o / v o = l , 0 , Tempo de 

contato = 5,0 min 
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Figura l i b - Z Extracao Fe203 verHUB Concentracao Fe203 Alimentado 
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C o n c e n t r a c a o F e 2 0 3 n a  A l i m e n t a c a o A q u o s a ( p . p . m ) 

Figura 11c- Coeficiente de distribuicao versus Concentracao Fe203 na Alimentacao 

Figura l i d - Extracao de Fe203 versus pH da Solucao Aquosa 



4.5.3 - Efeito do Numero de Estagios zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os resultados mostrados na Tabela 13 e Figuras 12a e 12b foram obtidos 

mantendo-se constantes a concentracao do extratante no solvente de extragao, a razao 

volumetrica 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 concentracao da especie metalica na fase 

aquosa diminue, diminuindo a acidez e a percentagem de extracao, a medida que se 

contacta uma nova fase organica (estagio) com o refinado da etapa anterior, 

favorecendo a extracao do componente nao desejado (o aluminio no nosso caso) devido 

a baixa concentracao dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fe2Oi na alimentacao, a partir do segundo estagio, conforme 

relato de Schultze et alii (1979). 

T A B E L A 13 - Efeito do Numero de Estagios Praticos 

N° de Estagios Cone. F e 2 0 3 e q Cone Fe2Oleq Coef. de Dist. PH Extracao 

Praticos (p.p.m) (p.p.m) D (%) 

1 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 

Condicoes: Extracao em batelada, T = 24°C, pH Q =2,97 , \_HDEHP']= 10"
3

M, Razao 

volumetrica de fase v 0 /v a = 1,0, Tempo de contato em cada Estagio = 5,0 

min, cone. Fe2Oio = 3,5 p.p.m 
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Figure 12a- Concentracao de Fe203 versus Numero de EBtagioB 

Figura 12b- Z Extracao Fe203 versus pH 



C A P I T U L O 5 

C O N C L U S O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que: 

— Na etapa de lixiviacao do minerio de bauxita 

1. A taxa de conversao de bauxita em sulfato de aluminio aumenta coin a 

concentracao volumetrica ao acido sulfurico. Porem, em concentracao 

proxima a 20%, obtem-se um sulfato de aluminio bruto com caracteristicas 

fisicas com melhores condicoes de estudo. 

2. Dentro das condicoes estudadas, o volume de 45 ml de acido sulfurico, nos 

da uma conversao de alumina em torno de 99,4% e nao compromete a 

qualidade do sulfato de aluminio bruto obtido. 

3. U m tempo de reacao de 2 h mostrou-se ideal, pois alem deste periodo, a 

percentagem de conversao da alumina nao teve aumento apreciavel. 

— Na etapa de cristalizacao com acool etilico 

1. A cristalizacao deve ser realizada numa concentracao alcoolica em torno de 

70% em peso, visando obter melhores valores para a percentagem de extracao 

de Fe 2 0 3 e consequentemente um produto mais puro. 

2. A temperatura e uma variavel de importancia capital na pureza do produto e 

rendimento da operacao. 

3. Quanto menor a velocidade de resfriamento das solucoes de sulfato de 

aluminio bruto-alcool, melhor sera a qualidade dos cristais hidratados 

obtidos. 
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— Na etapa de extracao com HDEHP 

1. O aumento da concentracao do extratante no solvente de extracao, quando 

se mantem fixa a concentracao da especie metalica na alimentacao, provoca 

um aumento no coeficiente de distribuicao da especie metalica e 

consequentemente na percentagem de extracao. 

2. Aumentando-se a concentracao da especie metalica na alimentacao, 

usando-se uma concentracao de HDEHP 10
- 2

 M , o coeficiente de distribuicao, 

nas condicoes estudadas, tende a aumentar e consequentemente o rendimento 

de extracao. 

3. O aumento da percentagem de extracao do Fe 2 0 3 , provoca um acrescimo na 

acidez do refinado. 

4. O contato de uma fase aquosa fixa com novas fases organicas, [HDEHP] = 

10
_ 3

M, diminui a concentracao da especie metalica no refinado, porem cai o 

coeficiente de distribuicao e consequentemente o rendimento de extracao. 
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C A P I T U L O 6 

S U G E S T O E S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

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

desenvolver um trabalho onde se possa: 

1. Realizar a etapa de lixiviacao na temperatura de ebulicao do solvente 

utilizado, visando obter lixiviacao completa e reducao no tempo de reacao. 

2. Desenvolver um sistema que permita, na etapa de lixiviacao, a retirada" de 

aliquota da amostra em estudo a cada 30 minutos de reacao e analisar em 

ferro e aluminio, num espectrofotometro de absorcao atomica, visando obter 

dados mais fidedignos. 

3. Estudar o comportamento cinetico da reacao acido sulfurico-bauxita, levando 

em conta todos os parametros essenciais ao estudo. 

4. Fazer um estudo da temperatura de cristalizacao, com variacao de 10 em 

10°C, iniciando-se com 40°C para a solucao 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 filtracao para separar os cristais de sulfato de 

aluminio, da solucao alcoolica rica em sulfatos de ferro. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6. Acoplar ao sistema uma unidade de destilacao, visando recuperar o alcool 

utilizado na cristalizacao dos cristais de sulfato de aluminio e 

consequentemente minorar os custos do processo de cristalizacao com EtOH. 

7. Utilizar, na etapa de extracao com HDEHP, um sistema de agitacao mais 

adequado objetivando melhorar a performance do processo extrativo. 
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8. Utilizar concentracoes das fases aquosas e organicas superiores as utilizadas, 

verificando o comportamento da curva D versus [HDEHP], utilizando-se uma 

solucao aquosa comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA pH0 = 2,50. 

9. Reaproveitar o extratante mediante a operacao de stripping. 

10. Utilizar diferentes tipos de extratantes, como por exemplo o tri-n-butilfosfato 

(TBP), acido di-butil fosforico (HDBP), aminas, Lix64 e outros, a titulo 

comparative 

11. Utilizar diferentes diluentes alifaticos puros e em misturas. 

12. Desenvolver um estudo que possibilite atraves do uso de sistemas de equacoes 

a simulacao do equipamento de cada etapa do processo acido. 
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