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RESUMO

Na inddstria da bauxita metaltrgica o controle de qualidade do minério é realizado por
dois parametros quimicos, a saber: alumina aproveitavel (AvAl,O3) e silica reativa (RxSiO,),
determinados segundo um procedimento que simula a digestdo Bayer em escala laboratorial.
S&o parametros de controle prospectivo, da lavra, do beneficiamento e da alimentacdo do
minério no processo Bayer. Para bauxitas gibbsiticas, que sdo as de interesse nesse trabalho,
AVAI,Oj; esta associada ao mineral-minério gibbsita e RxSiO, ao mineral deletério caulinita,
esse é indesejado e controlado no processo Bayer porque reage com NaOH (agente lixiviante)
formando sodalita Bayer, causando perdas irreversiveis de NaOH - o que significa aumento
consideravel do custo de producdo da alumina. A sodalita Bayer é um aluminossilicato de
sodio, insoluvel nas condi¢des de digestdo Bayer e por isso descartada junto com os demais
minerais de ganga insoltveis na lama vermelha (residuo sélido insoltvel do processo Bayer).
Nesse contexto, buscou-se nesse trabalho: (1) otimizar o0 método Alcan visando economia de
acido propondo novas condigdes de dissolucdo acida variando tipo de acido (HCI, H,SO, e
HNO3), volume do &cido (20, 25 e 30 mL) e quantidade de sodalita (1,52; 2,28 e 3,8 g), uma
das etapas para a determinacdo de RxSiO, e (2) propor um método alternativo para
determinacdo de AvAIl,O3; por WDXRF (Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por
Comprimento de Onda Dispersivo) através de balanco de massas na digestdo. Os padrdes
secundarios de lama vermelha foram devidamente caracterizados (XRD, DTA e XRF) e as
curvas analiticas de bauxita e lama vermelha calibradas com resposta 6tima quanto a
linearidade e reprodutibilidade. O estudo da dissolugdo acida da sodalita Bayer mostrou
potencial de economia quanto ao volume de acido para 25 mL de HCI para minérios com até
45% RxSiO, e 20 mL para minérios com até 9% de RxSiO,. Os HNOj; e H,SO,
apresentaram discrepancias entre os teores dissolvidos em diferentes teores de RxSiO,, que
teve como principal influéncia, o sal utilizado para o efeito do ion comum, uma vez que o
NaCl é utilizado no método Alcan para o HCI. Portanto € necessario investigar o melhor sal
para ensaios de dissolucdo com esses acidos. O balanco de massas por estimativa
mineral6gica mostrou-se mais eficiente para o futuro desenvolvimento da proposta alternativa

para determinacdo de AvAl,O3 estudada neste trabalho.

Palavras-chave: controle de qualidade; dissolucdo acida; WDXRF; bauxita.
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ABSTRACT

In the metallurgical bauxite industry the quality control of the ore is performed by two
chemical parameters, namely: available alumina (AvAIl,O3) and reactive silica (RxSiO,),
determined according to a procedure that simulates Bayer digestion in laboratory scale. They
are parameters for prospective control, mining, processing and ore feeding in the Bayer
process. For gibbsite bauxites, which are of interest in this work, AvAIl, O3 is associated with
the mineral-gibbsite and RxSiO to the mineral kaolinite, which is undesired and controlled in
the Bayer process because it reacts with NaOH (leaching agent) to form Bayer sodalite,
causing irreversible losses of NaOH - which means a considerable increase in the production
cost of alumina. Bayer sodalite is a sodium aluminosilicate, insoluble in Bayer digestion
conditions and therefore discarded along with the other insoluble bargain minerals in the red
mud (insoluble solid residue of the Bayer process). In this context, we sought to: (1) optimize
the Alcan method, aiming acid economy by proposing new acid dissolution conditions
varying acid type (HCI, H,SO,4 and HNO3), acid volume (20, 25 and 30 mL) and (2, 2.28 and
3.8 g), one of the steps for the determination of RxSiO, and (2) proposing an alternative
method for the determination of AvAIl,O3; by WDXRF (X-Ray Fluorescence Spectrometry by
Length of Dispersive Wave) through mass balance in digestion. Secondary patterns of red
mud were properly characterized (XRD, DTA and XRF) and calibrated bauxite and red mud
analytical curves with optimal response for linearity and reproducibility. The acid dissolution
study of sodalite Bayer showed potential savings in the volume of acid for 25 mL of HCI for
ores with up to 45% RxSiO2 and 20 mL for ores with up to 9% of RxSiO,. The HNO3; and
H,SO, presented discrepancies between the contents dissolved in different contents of
RxSiO2, whose main influence was the salt used for the effect of the common ion, since NaCl
is used in the Alcan method for HCI. Therefore it is necessary to investigate the best salt for
dissolution tests with these acids. The mass balance by mineralogical estimation proved more
efficient for the future development of the alternative proposal for AvAl,O3; determination

studied in this work.

Keywords: quality control; acid dissolution; WDXRF; bauxite.
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1 INTRODUCAO

Na inddstria da bauxita metaltrgica o controle de qualidade do minério € realizado por
dois parametros quimicos, a saber: alumina aproveitavel (AvAIl,O3) e silica reativa (RxSiO,),
determinados segundo um procedimento que simula a digestdo Bayer em escala laboratorial®
(Ostap 1986; Paz et al. 2017a). Sdo parametros prospectivos, de controle no beneficiamento e
de controle na alimentacdo do minério no processo Bayer.

Para bauxitas gibbsiticas, que sdo as de interesse nesse trabalho, alumina aproveitavel
estd associada ao mineral-minério gibbsita e silica reativa ao mineral deletério caulinita, por
isso também s&o referenciadas como alumina gibbsitica e silica caulinitica.

Caulinita é indesejada e controlada no processo de purificacdo de gibbsita porque nas
condi¢des convencionais do processo Bayer, reage com NaOH (agente lixiviante) e forma
sodalita Bayer, que tem como consequéncia perdas irreversiveis de NaOH, o que leva a um
aumento consideravel do custo operacional (OPEX) (Smith 2009; Paz et al. 2017a).

A sodalita Bayer € um aluminossilicato de sddio, insoltvel nas condicGes de digestéo
Bayer e por isso descartada junto com os demais minerais de ganga insolUveis na lama
vermelha (residuo sélido insoltvel do processo Bayer). Sdo minerais de ganga comuns, além
da caulinita: hematita, goethita, anatsio e quartzo (Smith 2009; Paz et al., 2017a).

Com relacdo aos numeros mundiais de bauxita, baseado nos Gltimos dados anuais de
mineracdo (Bray 2017), o Brasil é o terceiro maior em reservas e o terceiro maior em
producdo. Suas reservas estdo concentradas na regido Amazonica em sua grande maioria no
Estado do Pard; 96% delas sdo do tipo metallrgica e 4% do tipo refrataria. Trés minas se
destacam na producdo de bauxita tipo metalurgica no Estado do Para: (a) Porto Trombetas, da
Mineracdo Rio do Norte; (b) Mina Miltonia 3, na regido de Paragominas, da Norsk Hydro; e
() Juruti, da Alcoa. Também no Estado do Para, tem-se a maior refinaria de alumina
metalurgica do mundo, a Hydro Alunorte.

Uma rapida analise de custo analitico para AvAl,03 e RxSiO; - considerando apenas
a mineradora Hydro Paragominas, onde sdo realizadas cerca de 60000 analises por ano,
equivalentes a cerca U$16,000.00 somente com o consumo de acido? — vé-se a importancia de
se otimizar os métodos ja existentes ou mesmo desenvolver novos métodos buscando
qualidade analitica pela 6tica do menor custo sustentavel. Nesse contexto, buscou-se nesse

trabalho otimizar o método Alcan visando economia de acido propondo novas condicdes de

! Métodos Alcan 1243-89 e 1253-89; Métodos Alcoa PGI-OPE-146B-0069 e PGI-OPE-146B-0073.
20 consumo anual de HCI na Hydro Paragominas para determinacdo de RxSiO, é de ~ 1800 litros.



dissolucdo &cida, uma das etapas para a determinacdo de RxSiO, e ainda, propor um método
alternativo para determinacdo de AvAl,O3; por WDXRF (Espectrometria de fluorescéncia de

raios X por comprimento de onda dispersivo) através de balan¢o de massas na digestao.



2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Otimizar o método para determinacdo de silica reativa visando redugdo de custo
analitico e propor um método alternativo para determinacdo de alumina aproveitavel por
WDXRF.

2.2 ESPECIFICOS

- Realizar um estudo de dissolucéo acida da sodalita Bayer, nas condi¢cdes do método
Alcan, variando tipo de acido (HCI, H,SO,4 e HNO3), volume do acido concentrado (20, 25 e
30 ml) e percentual de RxSiO, (9, 18 e 45%, que equivalem a 1,52; 2,28 e 3,8 g de sodalita),

visando reduzir o consumo de 4cido na determinacao de silica reativa;

- Testar um método alternativo para determinacdo de alumina aproveitavel por
WDXRF segundo balangos de massas na digestdo Bayer usando um material de referéncia
certificado pelo CETEM (bauxita lavada de Paragominas, BXPA-3);

- Produzir 7 padrBes secundarios de residuos sélidos insollveis da digestdo Bayer
(lamas vermelhas) atraveés de um interlaboratorial. Tais lamas sdo derivadas de minérios

gibbsiticos de Paragominas;

- Para calibrar a medida por WDXRF: construir uma curva de calibracdo para o
minério usando 11 padrdes certificados do CETEM e uma curva para a lama vermelha usando

7 padrées secundarios produzidos a partir de um interlaboratorial;

- Aplicar o método proposto para determinagdo de alumina aproveitavel por WDXRF

em bauxitas sintéticas com diferentes concentracdes de gibbsita;

- Confrontar/validar os resultados obtidos pelo método desenvolvido via WDXRF com

valores certificados (material de referéncia) e esperados (bauxitas sintéticas);



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BAUXITA E ALUMINA METALURGICA

A bauxita foi descoberta em 1821 por Pierre Berthier, na cidade de Les Baux no sul da
Franca. Trata-se de uma rocha de coloracdo avermelhada, rica em aluminio e, geralmente,
com mais de 40% de alumina (Al,O3). E constituida majoritariamente por hidroxidos de
aluminio, assim como Oxidos e hidroxidos de ferro, caulinita, 6xido de titnio e outros
minerais. E o minério mais utilizado para producgio de alumina/aluminio (Authier-Martin et
al. 2001; Luz & Lins 2005).

Os depositos de Bauxita sdo formados a partir de processos superficiais,
especificamente em depositos residuais. Tais depdsitos sdo provenientes do intemperismo
quimico e da lixiviagdo de diversas rochas, que ocorrem principalmente em climas tropical e
subtropical, caracterizados por elevadas taxas de precipitacdo pluviométrica (Carvalho 1995;
Authier-Martin et al. 2001).

As maiores reservas mundiais estdo locadas na Australia, China, Brasil, Guine,
Jamaica e India. Sendo a brasileira a 32 maior reserva do mundo. Estas se encontram
distribuidas principalmente na regido norte (especialmente no estado do Pard), seguidas pela
regido sudeste e sul. Cerca de 90% da producdo de bauxita no Brasil € destinada a industria de
refino para obtencdo da alumina e posterior producdo do aluminio metélico. O restante é
destinado a industria de refratarios e produtos quimicos (Antunes et al, 2012; Barbato et al.
2013).

A bauxita pode ser classificada quanto a génese do deposito, composi¢cdo quimica e
mineraldgica e fins tecnolégicos.

- Génese do depdsito: As lateriticas sdo derivadas de rochas aluminossilicaticas e sao
cerca de 90% das reservas do mundo; sendo encontradas em paises de clima equatorial. E as
carsticas, sdo formadas a partir da alternancia de rochas carbonaticas e aluminossilicaticas e
s&o mais comuns em paises de clima temperado (Smith 2009).

- Composicdo quimica e mineralogica: em funcdo do hidréxido de aluminio
predominante em sua composic¢do, podem ser classificadas como: gibbsitica, boehmitica e
diasporica. A bauxita na qual a boehmita € o mineral Gtil é chamada boehmitica ou
monohidratada, o que vale ressaltar que a formula mineral do hidréxido ¢ AIO(OH) e a
representacdo quimica como Oxido hidratado é Al,03.H,O. A que apresenta didsporo

(AIO(OH) ou Al;03.H,0) é também monohidratada, mas é denominada como diaspoérica ou
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monohidrata diaspdrica, e aquela que apresenta gibbsita (AI(OH); ou Al,03.3H,0) ¢
denominada gibbsitica ou trihidratada.

Authier-Martin et al. (2001) ressaltam que mesmo as bauxitas gibbsiticas podem
conter menos de 2% de boehmita, quantidade infima que dificulta a identificacdo pelos
métodos de analise. No entanto, essa pouca quantidade pode interferir negativamente nos
custos do processo, pois a boehmita pode atuar como semente nas etapas de digestdo e
decantacdo da lama vermelha, precipitando boehmita, ou até mesmo induzir a de gibbsita na
separacdo da lama. A gibbsita tem a menor massa especifica e menor dureza dentre os trés,
diasporo é o mais denso e o mais duro entre eles, enquanto a boehmita tem propriedades
intermediarias. Devido a essas caracteristicas, a gibbsita € mais soluvel nas condi¢bes do
processo Bayer que a boehmita; o diasporo é o menos solivel. Em funcdo dessas
caracteristicas, o tipo trihidratada é mais apreciado para o processo de extracdo que 0
monohidratada, pois apresenta menor custo de processo (Authier-Martinet al. 2001; Antunes
et al. 2012; Paz 2016, Paz 2017b).

Para bauxitas gibbsiticas, do ponto de vista econémico, uma importante subdivisdo
deve ser mencionada: high-grade, contendo > 41% m/m de alumina aproveitavel e < 5% m/m
de silica reativa e low-grade < 41% de alumina aproveitavel ou 5-20% de silica reativa (Paz
2016).

- Fins tecnoldgicos: pode ser classificada como metaltrgica e ndo metallrgica. As
bauxitas metaldrgicas sdo destinadas a obtencdo do aluminio metalico, e as ndo metallrgicas a
fabricacéo de refratarios, abrasivos e outros usos ceramicos. Considera-se bauxita metaltrgica
a que contém mais que 48% de AvAI,03, menos de 4% de RxSiO; e de 11 - 12% de Fe,Os.
As bauxitas ndo metallrgicas apresentam 50% de AvAIl,O3, 5-7% de RxSiO, e no maximo
2,5% de Fe,03 (Luz & Lins 2005).

O processo Bayer € a principal rota para a obtencéo de alumina metalUrgica a partir de
bauxita. Desenvolvido em 1880 por Karl Bayer, baseia-se na alta solubilidade dos hidroxidos
de aluminio em soda caustica sob temperaturas moderadas. Um esquema simplificado do
processo é representado na Figura 1.

O minério é reduzido de tamanho necessariamente por britagem, seguido por
escrubagem ou moagem semi-autdgena nas usinas de beneficiamento. Nos casos em que a
moagem é realizada na refinaria € comum a adicé@o de soda caustica ja nessa etapa. A digestao
é realizada sob temperatura e pressdo moderadas. O residuo insoltvel resultante é separado
pelo processo de decantagéo, e o licor rico em aluminato de sodio é resfriado, adicionando-se

sementes de gibbsita (AlI(OH)3) para a indugdo da precipitacdo dessa fase. A gibbsita assim
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obtida é separada em duas fracOes: a fracdo grossa que é calcinada formando o produto
alumina que sera utilizada na producéo do aluminio; e a fracéo fina € recolocada no processo

para nuclear novos cristais de gibbsita.

Call) —
- -\-\-1""-\-‘ Hz{}

2| 1 ¥ .
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MNaOH - /
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Figura 1- Fluxograma resumido do processo Bayer (Fonte: Constantino et al. 2002).

O residuo insoluvel altamente alcalino gerado nesse processo (lama vermelha) é
composto principalmente por 6xidos-hidroxidos de ferro (goethita, hematita), 0xidos de
titanio (anatasio e rutilo) e sodalita. A lama € lavada para recuperacao de licor rico e depois
descartada.

Quando o minério apresenta elevada concentracdo de caulinita, significa que o
consumo de NaOH ir&4 aumentar, pois a reacdo de caulinita com NaOH nas condi¢Ges Bayer
forma sodalita. Além disso, o contetdo e morfologia dos minerais de aluminio, bem como de
impurezas minerais com diferentes solubilidades em soda caustica, sdo criticos durante a

extracdo de alumina.



As equacOes 1 e 2 mostram, respectivamente, a dissolucdo da caulinita e a formacéo
da sodalita. Primeiro, a caulinita é indesejavelmente lixiviada pela soda caustica e dissolvida
em meio ao licor, e a silica dissolvida precipita como um silicato de aluminio-sodico,

conhecido como DSP (produto de dessicaliza¢do) ou sodalita Bayer.

3Al,Si,05(0H); + 18NaOH—»6Na,Si03 + 6NaAl(OH), + 3H,0 )
6Na,SiO; + 6N&A|(OH)4 + Na, X—» Nae[AIGSi6024]‘Na2X + 12NaOH + 6H,0 (2)

Onde X pode ser substituido por anions de sulfatos, cloretos, aluminatos entre outros
(Smith 2009).

De forma geral, as bauxitas gibbsiticas sdo as mais desejadas para a producgéo de
alumina via processo Bayer, pois consomem menor quantidade de energia. Quanto maior a
concentracdo de gibbsita menos energia é necessaria para a realizacdo da digestéo, entre 100-
150°c sdo suficientes para a digestdo em bauxitas gibbsiticas. (Authier-Martin et al. 2001,
Constantino et al. 2002). A pureza do produto final, perdas de soda caustica e consumo de
energia sdo parametros que regem a producgéo e os custos do processo (Authier-Martin et al.
2001; Paz 2016).

3.2 ALUMINA APROVEITAVEL “AvAl,O;” E SILICA REATIVA “RxSiO,”

A industria da bauxita—alumina € regida por dois parametros quimicos de qualidade:
AVAI,O3 e RxSiO,, onde um é a medida indireta de gibbsita e outro a medida indireta de
caulinita, respectivamente. Tais parametros sédo de fundamental importancia para o controle
de qualidade do refino da alumina, tanto para estimar a percentagem de alumina como para o
controle do agente lixiviante consumido no processo (Paz 2016c¢; Paz 2017a).

O método Alcan é um daqueles dos mais antigos e utilizados até os dias atuais na
medida de tais parametros. Trata-se de uma metodologia que simula a digestdo Bayer em
escala laboratorial, em que AvAIl,O3 ou alumina gibsitica é determinada a partir do licor rico
por titrimetria, método Via Umida bastante tradicional e amplamente conhecido por método
EDTA. Trata-se de um método consolidado de indiscutivel precisdo e exatiddo. RxSiO, ou
silica caulinitica é determinada a partir da dissolugdo &cida da sodalita e posterior medida em
equipamentos de AAS, AES, UV-VIS e em poucos casos por gravimetria. Os métodos de

absorcdo e emissdo atdbmica sdo os mais utilizados. Diferente da indiscutivel precisdo e
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exatiddo das medidas de AvAI,O3 pelo método titrimétrico, a qualidade das medidas de
RxSiO, tem sido bastante questionada (Paz 2017a), isso tem sido um problema para o
controle de qualidade.

O método para a determinagdo de RxSiO, é composto por dois momentos: primeiro, a
dissolucao acida da sodalita a partir do residuo insoltvel derivado da digestdo alcalina com
NaOH para passar o analito da fase solida para a fase liquida, e segundo, a medida da RxSiO,
agora na fase liquida por uma das técnicas descritas anteriormente.

Sendo a etapa de dissolugdo acida da sodalita, vista com uma etapa de preparacdo da
amostra para a medida de RxSiO, propriamente dita. O topico a seguir foi dedicado

especialmente ao entendimento desse procedimento.

3.2.1 Dissoluc¢éo &cida da sodalita

A formacéo de sodalita Bayer pode ser vista desde o processo de digestdo da bauxita
causando perda de agente lixiviante, até incrustacdes nos permutadores de calor, porquanto, o
excesso de silicato em solugdo pode precipitar nos trocadores de calor como escala
diminuindo a eficiéncia dos mesmos. Visto isso, 0 método corriqueiramente utilizado para
dissolucdo de tal fase € o ataque acido (Radomirovic et al. 2013).

A limpeza &cida é parte integrante da funcdo bem-sucedida da planta Bayer, uma vez
que a escala de aluminossilicatos resulta em baixa condutividade térmica nos permutadores de
calor e pode inserir impurezas no produto final. Tais escalas podem ser precipitadas em forma
de sodalita Bayer, cancrinita ou uma mistura dessas fases. Chester (2003) estudou o processo
de limpeza com 3 acidos minerais com o intuito de encontrar a melhor condicdo para o
processo de limpeza dos permutadores de calor na planta. Concluiu que os diferentes acidos
tém diferentes efeitos de dissolucdo sobre a escala. O acido sulfurico foi mais eficaz para a
dissolucdo da escala do que o nitrico e o cloridrico devido a maior concentracdo molar na
relacdo porcentagem/peso, visto que o volume dos acidos utilizados nos ensaios foram o0s
mesmos (Chester 2003; Radomirovic et al. 2013).

Uma vez que a medida de silica reativa é a medida indireta de caulinita, e a caulinita é
convertida em sodalita durante o processo de digestdo, vé-se a necessidade de dissolugéo da
DSP tipo sodalita contida na lama vermelha para tal determinacdo. O método padréo faz uso
de 30 mL de HCI com posterior chocalhos e tempo de reacdo de 30 minutos. Ap6s o tempo
estabelecido uma aliquota € retirada para determinacdo de Si. Tal método j& foi estudado

quanto a eficacia de abertura total da fase e tempo de dissolucdo por Paz (2017a),
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confirmando que a quantidade de acido utilizada e o tempo de reacdo sd@o mais do que
suficientes para a abertura da fase desejada (30 mL de HCI e 30 minutos), visto que
comprovou-se que em 3 minutos toda a sodalita havia sido decomposta. As condig¢des
estudadas ndo consideraram o hidroxido e cloreto de sodio no sistema (Paz 2017a).

3.2.2 Efeito do ion comum

O principio de Le Chatelier diz que, se adicionarmos um segundo sal ou acido que
fornece um dos mesmos ions, um ion comum, a uma solucdo saturada de um sal, entdo o
equilibrio tende a se ajustar, diminuindo a concentragdo de ions adicionados (Atkins & Jones
2012). Levando esse principio para a etapa de dissolugdo no método Alcan, este artificio
quimico é utilizado para reduzir/evitar a reacdo de neutralizacdo entre as OH" do NaOH e os
H* do &cido. Para tanto, adiciona-se um excesso de NaCl aumentando a [Na'], fon comum no
sistema, que é representado pela equacdo 3. O excesso de fons Na* faz que o equilibrio da
dissociagdo do NaOH desvie para direcdo dos reagentes, forcando os fons OH e Na’
retomarem a forma molecular do NaOH. Assim ao adicionar o &cido, a neutralizacdo do
mesmo sera minimizada e sua concentracdo néo sera alterada.

NaOH — Na* + OH"

NaCl — Na*+ CI 3)
NaOH « tNa" + OH’

3.2.3 Reacdes de dissolucdo da sodalita com acidos inorgénicos

Os &cidos inorganicos sdo comumente utilizados na dissolucdo de sodalita seja em
forma de escala (incrustacdes) ou de DSP. Os acidos cloridrico (HCI) e sulfarico (H,SO,),
sdo os mais utilizados na industria para a dissolucdo da fase em questdo. O HCI € uma acido
forte de carater ndo oxidante que dissolve facilmente a sodalita (equacdo 4) sendo utilizado no
método Alcan para a dissolugdo da DSP (Chester 2003; Paz 2017a). O H,SO4 é um acido
forte de carater altamente desidratante, comumente utilizado em sua forma diluida para
limpeza dos trocadores de calor onde normalmente ocorrem incrustacdes de sodalita (equacéo
5), na solucédo de limpeza adiciona-se um inibidor de corrosdo para minimizar o desgaste dos
tubos (Fortin & Breault 2003). O HNO3; é um é&cido igualmente forte com caracteristica
oxidante, no entanto ndo é utilizado na industria como agente de limpeza ou de abertura de
amostra. A capacidade dissociativa deste acido na sodalita Bayer pode ser observada na

equacéo 6.
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NaG[AISiO4]62NaOH + 26HCI — 8NaCl + 6AICl; + 6H,SiO3 + 8H,0 (4)
Nas[AlSiO4]s2NaOH + 26HNO; — 8Na(NOs) + 6AI(NOs)s + 6H,Si05 + 8H,0  (5)
Nae[AISiO4]62NaOH + 13H,S04 — 4N8.2(SO4) + 3A|2(SO4)3 + 6H,Si0, + 7TH,0 (6)

Os éacidos cloridrico e nitrico, ambos monoproticos, necessitam de 26 moles de acido
para cada mol de sodalita Bayer para completa dissociacdo. Os produtos formados na
dissociagdo com HCI sdo os cloretos de Na e Al, acido silicico e agua. Na dissociacdo com
HNOj nitratos de Na e Al, acido silicico e agua. E na reacdo com H,SO, sulfatos de Na e Al,
acido silicico e agua, vale ressaltar que o &cido sulfurico € poliprotico e possui a maior
concentragdo molar dentre os citados o que justifica a propor¢do molar 1:13 para a completa
dissociagdo da sodalita. A formacgdo de &cido silicico na reacdo com todos os &cidos é
esperada e tal substancia tem como caracteristica a instabilidade em meio aquoso, podendo

formar espécies menos soltveis como a silica coloidal ou silica gel.

3.2.4 Sodalita Bayer

O mineral sodalita com composicdo quimica Nag[AlSiO4]¢Cl,, foi descoberto por
Thomson em 1811 e teve sua estrutura descrita primeiramente por Pauling em 1930. Com
base nas interacdes, os 4&tomos das sodalitas possuem diferentes caracteristicas quimicas, as
quais podem pertencer a categoria de feldspatoides, zeolitas ou clatratos. Para 0s
mineralogistas, a sodalita natural com composicdo tipica descrita anteriormente € um
feldspatoide. No entanto, sodalitas sintetizadas sob condicdes diferentes daquelas encontradas
no ambiente natural apresentam outras composi¢des, pois ndo contém agua nas cavidades,

ocupadas somente por anions de cloro (Paz; Angélica; Neves 2010).

O termo DSP engloba todas as possiveis formas de silicato insoltivel que podem ser
encontradas na lama vermelha. Cancrinita [(Na,Ca,K)6-8AlsSigO24(C0O3,S04,Cl)(1-5)H,0]
se forma em processo HTD e hidrogranadas [3CaO-Al,03.mSiO,.(6-2m)H,0], podem ser
formados pela consequente dissolucdo de calcio advindo da prépria bauxita ou da adi¢do de
cal para o controle de impurezas como o fosforo. A sodalita Bayer é a principal forma
encontrada no residuo do processo LTD (Whittington; Flether; Talbot 1998).

O produto de dessicalizacdo (DSPs) ou sodalita Bayer forma-se no processo Bayer

devido a dissolucédo de argilas soltveis (onde a caulinita é a mais comum) que reagem com 0

aluminato de sédio do licor rico formando aluminossilicatos cristalinos menos sollveis. Estes
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tendem a ser minerais de estrutura zeolitica do tipo sodalita com diferentes anions, do proprio
licor Bayer, presos nas cavidades (Radomirovic 2013). Trabalhos anteriores constataram que

a formacdo de DSP ¢ pensada como na sequéncia mostrada abaixo:

Espécies aluminossilicatadas — fase amorfa — Zeolita A — Sodalita — Cancrinita

A sodalita Bayer precipita como aglomerados esféricos de finos discos ou placas

hexagonais.

3.3 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

No contexto das novas técnicas analiticas instrumentais, a espectrometria de
fluorescéncia de raios-X progrediu bastante. Pode-se dizer que a FRX hoje estd bem
disseminada na comunidade cientifica e na industria, por sua habilidade em determinar
elementos quimicos, geralmente de forma rapida, sem destruir a matriz, com baixo custo
operacional e minimo preparo da amostra. Esta pronta a solucionar certos problemas
quimicos, principalmente os que diz respeito a interferéncias espectrais além de aplicacGes
multidisciplinar (Uo et al. 2015).

Por se tratar de uma técnica ndo destrutiva, e por permitir a analise de varios
elementos simultaneamente, de modo réapido e a baixo custo, tem um elevado potencial de
aplicacdo em vérias areas, onde ha necessidade de correlacdo entre os elementos essenciais e
toxicos e quantificacdo (Borjesson 2003).

A Fluorescéncia de raios-X mostra-se uma tecnica muito versatil, podendo ser
aplicada em diversas amostras, incluindo amostras em estado sélido e liquidas, sem necessitar
de tratamento exaustivo para a preparacdo das mesmas.

Oferece indiscutiveis vantagens em relacdo as técnicas espectrométricas de emissao e
absorcdo atbmica (GF AAS, FAAS, ICP OES, ICPMS), principalmente nos casos de analises
de amostras solidas. Embora ndo atinja limites de detecgdo comparéveis aos alcangados pelas
técnicas de emisséo e absorcao atdmica, a FRX possui amplas vantagens como o baixo custo
de andlise, geralmente requer baixo consumo de reagentes e vidraria, gera pouco ou nenhum
residuo, o que também a torna ideal para se trabalhar em analises de rotina (Santos et al. 2013;
Kallithrakas-kontos et al. 2016).
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3.3.1 Espectrometria de fluorescéncia de raios X por comprimento de onda dispersivo
(WDXRF)

Os espectrometros de comprimento de onda dispersivo (WDXRF, do inglés
Wavelength Dispersive X-Ray Fluorescence) sdo constituidos essencialmente por um
conjunto de cristais e um ou mais detectores que sdo usados para a medida sequencial de
varios comprimentos de onda. Nos espectrdmetros convencionais, um cristal de espaco
interplanar conhecido (cristal analisador), que € movimentado por um goniémetro, atua como
uma rede de difracdo. Ele dispersa o feixe policromatico proveniente da emissdo da amostra,
difratando cada comprimento de onda caracteristico a um angulo especifico. Ou seja, quanto
maior o comprimento de onda, maior o angulo de dispersédo, segundo a lei de Bragg (Skoog et
al. 2005).

Uma das grandes vantagens associadas a utilizagdo de instrumentos de WDXRF esté
no fato das anéalises serem obtidas quase sem interferéncias espectrais, devido a alta resolucao
proporcionada pelo sistema cristal/gonidémetro. Isso permite uma selecdo de comprimentos de
onda com maxima eficiéncia na linha de interesse ou eficiéncia minima nas linhas
interferentes. Além disso, existem filtros que possibilitam eliminar as interferéncias entre as
linhas caracteristicas da fonte e o sinal de emisséo do elemento de interesse, bem como a
escolha correta do cristal analisador, que permite separar e selecionar uma regido especifica e
muito estreita do espectro de emissao de raios X (Awaj 2004; Bortoleto 2007).

As principais partes de um espectrometro moderno estdo representadas na Figura 2. O
cristal é o ponto central do instrumento. A esquerda do cristal, encontramos a fonte de
excitacao, os filtros e dispositivos que moldam a radiacgdo excitante (colimadores e mascaras),
e a amostra. Do lado direito, encontramos dispositivos para moldar o feixe difratado
(colimadores) e o detector. Os sinais do detector sdo alimentados por circuitos eletronicos
onde estes sdo processados pelo software instalado no computador para anélise de dados. Um
arranjo mais simplificado é possivel, porém as reducées levam a dispositivos menos flexiveis
e a complexidade ndo aumenta necessariamente a qualidade do instrumento (Van Grieken &
Markowicz 2002).
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Figura 2- Figura esquemética do arranjo interno de um WDS (Fonte:Siemens SRS3400- Van Grieken &
Markowicz 2002).

Para amostra liquida, de pd solto e de elementos de baixo numero atbmico em
amostras como de carvao e bioldgicas o vacuo pode ser substituido por uma atmosfera de

hélio. Em situacOes padrdes, a analise ocorre em meio a vacuo (Wilis et al. 2011).

3.3.1.1 Componentes de um WDXRF

- Fonte

A fonte de todo XRF, exceto em alguns instrumentos portateis, € um tubo de raios-X.
Fontes radioisotOpicas sdo usadas em instrumentos portateis mais antigos e sdo raramente
usados atualmente. Do ponto de vista pratico, os tubos de raios-x sdo os preferidos entre
outras potenciais fontes de excitacdo. Todos os tubos modernos devem sua existéncia ao tubo
de raio X de catodo quente de Coolidge, apresentado em 1913. Eles consistem essencialmente
em um tubo de vidro selado contendo um filamento quente de tungsténio para a producédo de
elétrons, um anodo arrefecido e uma janela de berilio. Um tubo de raio X é caracterizado pelo
seu elemento anodo ,podendo ser um Unico elemento ou dois. A intensidade de energia ou do
comprimento de onda em um espectro depende do material constituinte do alvo e da escolha
das configuracbes de tensdo e corrente. Normalmente a poténcia é expressa em kW (Van
Grieken & Markowicz 2002; Wilis et al. 2011).
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No catodo deste dispositivo hd um filamento em que uma corrente atravessa e o faz
produzir elétrons por emissdo termoelétrica. Estes elétrons sdo acelerados em direcdo ao
anodo, a partir da alta voltagem positiva entre os dois eletrodos, de modo que o encontro entre
estas particulas e 0 anodo provoca a emissdo dos raios X, saem do sistema através de uma
janela. Este feixe contém todos os comprimentos de onda e picos do elemento do anodo.

Algumas caracteristicas devem ser analisadas na escolha do tubo: o design do tubo que
pode ser de janela de frontal ou janela lateral; o material do alvo (anodo), que geralmente é de
Rh mas pode ser Mo, Au, W, Cu Cr ou Sc; a espessura da janela do tubo (Be); poténcia;
resfriamento e filtros primario (Wilis et al. 2011)

Os tubos de janela frontal (end-window) sé@o caracterizados por possuirem um catodo
circular e um circuito de arrefecimento no anodo, o qual se serve de adgua deionizada a fim de
minimizar a condutividade e garantir a seguran¢a durante sua opera¢do. No entanto, uma
fonte externa de resfriamento se faz necessaria, pois a radiacdo oriunda do anodo aquece a
janela do tubo. Como ndo hd& um ponto de voltagem, neste caso a agua ndo precisa ser
previamente tratada. Ja os tubos de janela lateral (side-window), apresentam um anodo ligado
a terra e, por isso, necessitam de apenas um sistema de arrefecimento de 4gua normal, além de
seu arranjo possibilitar que o catodo tenha potenciais maiores que em relacdo ao outro
eletrodo. Soma-se a isso o fato de o potencial do anodo destes tubos poder ser regulado, o que
permite o uso de anodos duplos. Contudo, seu grande trunfo esta no fato de que este sistema
proporciona uma saida de fotons que podem facilmente se tornar uniformes (Van Grieken &
Markowicz 2002).

- Filtros

Os filtros podem ser simples ou balanceados. Os filtros simples suavizam as linhas da
matriz, isto é, sdo empregados quando a linha do elemento a ser distinguido possui energia
menor que a do interferente. Os filtros balanceados s@o um conjunto de filtros primarios
(instalados entre o tubo e a amostra) e secundarios (entre a amostra e o detector) que
permitem a passagem de uma faixa de radiagdo. Suas espessuras sdo projetadas afins de que

suas absorcdes e transmissdes sejam quase iguais nas laterais da banda passante.

- Colimadores
Séo placas metélicas que direcionam o feixe raios X da melhor maneira possivel, de
modo que estes estejam adequadamente paralelos ao chegarem ao cristal analisador ou ao

detector. Sao possiveis 3 posicdes para colimador e no caminho 6tico do espectrémetro: entre
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a amostra e o cristal analisador; entre o cristal e o detector; e em casos especificos uma
posicdo auxiliar entre dois detectores que funcionam em conjunto (Van Grieken &
Markowicz 2002).

Dependendo da finalidade dos mesmos, os colimadores variam com o estagio de
paralelismo que se quer obter e isto depende tanto do comprimento das laminas quanto da
separacao entre elas. Para colimagfes elevadas, usam-se laminas com menor separacao e/ou
com comprimento maior, porém, enquanto a resolugdo melhora, perde-se intensidade. No
caso de elementos leves, por exemplo, a preferéncia € o uso de colimadores mais espacados
para que ndo se perca contagens. Portanto, deve haver um contrabalanco entre estas
propriedades. Outro aspecto relevante destas laminas € a sua espessura, pois as finas sao
usadas para colimar radiacbes de elementos leves e as grossas para elementos pesados
(Castanho 2017).

- Cristal Analisador

O cristal analisador ou monocromador € o coracdo de um espectrdmetro de
comprimento de onda dispersivo. A dispersdo da radia¢do eletromagnética na regido dos raios
X pode ser realizada apenas por difracdo em cristais ou, para longos comprimentos de onda,
em multicamadas. A partir da Figura 3 considere um feixe monocromatico de raios X de
comprimento de onda | com seus vetores elétricos de igual amplitude, em fase ao longo de
qualquer ponto da direcdo de propagacdo. Suponha ainda que o feixe é paralelo e € incidente
sobre um cristal em um angulo W entre um determinado plano do cristal (e todos os planos
paralelos a este primeiro) e a direcdo do feixe incidente. O feixe € disperso e difrata raios de
igual resultado, mas interferindo construtivamente apenas nas orientagcdes para as quais a

relacdo de fase é conservada.

plane normal

» > [ .,
5

Figura 3- Representacdo esquematica da Lei de Bragg (Fonte: Van Grieken & Markowicz 2002).
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A compreensdo deste fendbmeno foi formulada por Bragg em 1913 conforme a equacéo

nl = 2dsen6 (3)

Tal fendbmeno faz com que as diversas linhas de raios X emitidas a partir da superficie
da amostra sdo dispersas atraveés da difracdo de cristais especificos para faixas de
comprimentos de onda. Desta forma, o detector recebe somente um determinado comprimento
de onda por vez. O cristal e o detector sdo programados para andar de forma sincronizada em
angulos de 0 (cristal) e 26 (detector).

Ha dois tipos de cristais, os planos e os concavos, que focalizam a radiacdo no
detector, mas ambos possuem a mesma finalidade. Eles séo de alta pureza e 0s que o
diferencia, em prética, sdo os modos com que sdo lapidados, pois isto pode ser feito em
diversos planos de acordo com a orientagdo destes, identificada através dos indices de Miller.
Um cristal muito empregado é o de LiF, que pode ser encontrado em duas versdes, de
diferentes tipos de lapidacdo: LiF200 e LiF220 (Cienfungos 2000; Van Grieken & Markowicz
2002).

- Gonidmetro

O gonibmetro atua como um conjunto de pegas com alta precisdo disposto em um
circulo otico, e possui fundamental importancia na obtencdo de sinal analitico de qualidade.
Pode ser dividido em dois tipos de conjuntos: no primeiro ha uma espécie de coroa que
contém o cristal analisador no seu eixo, mantido em um apoio, e também, com o auxilio de
um braco, o detector. Esta primeira engrenagem € responsavel por girar o cristal, mantendo a
relacdo 6/26 para os raios incidentes e refletidos, aplicando velocidades de varredura
previamente fixas. A segunda parte encarrega-se de relacionar a posi¢do angular do cristal

com as radiacdes apanhadas pelo detector.

- Detector

O principal objetivo de um detector é transformar fotons em pulsos elétricos para a
posterior formacéo do sinal analitico. Os pulsos sdo contados durante um periodo de tempo e
a taxa de contagem expressa em contagens por segunda ou qualquer outra unidade de tempo,
é uma medida da intensidade do feixe de raios X detectado. Os detectores utilizados em
WDXRF podem ser divididos em classes conforme a transformacdo energética com que

trabalham: detectores de cintilacdo, de gas em fluxo e solidos semicondutores. Eles diferem
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na eficiéncia da deteccdo fotons de uma determinada energia, determinando a amplitude de
energia ou 0 comprimento de onda para o qual sdo adequados. A largura da distribuicdo das
amplitudes do pulso como resultado do impacto dos fotons determina a resolucao espectral.

Os chamados detectores de cintilacdo sdo compostos por um cristal cintilador, uma
janela de Be por onde entram os fotons de raios X e um tubo fotomultiplicador, tudo isso
envolto por uma luz estreita. Os fétons geram emissdo de luz quando se chocam ao cristal
cintilador, estimulando o fotomultiplicador e os diversos elétrons liberados geram os pulsos a
serem analisados. Estes detectores sdo utilizados elementos com curtos comprimentos de
onda, ou seja, elementos pesados de alta energia.

Os detectores de gas sdo formados por um catodo ligado a terra e um fio central e
isolado do corpo do detector o anodo. Comumente utilizado para a quantificacdo de elementos
com longos comprimentos de onda. Nos detectores de gés, os fétons a serem reconhecidos
entram pela janela do dispositivo, sendo acelerados em direcdo ao anodo, um fio central
polarizado com alta tensdo positiva, e se chocam com os atomos do gas presente no sistema,
que pode ser Ne, Ar, Xe ou Kr. A colisdo entre estes elétrons e as particulas do gas libera
mais elétrons em um fendmeno chamado amplificagdo gasosa, que depende do campo
eletrostatico no detector e da densidade do gas. Mantendo-se constantes estas duas variaveis, a
amplitude dos pulsos também permanecera igual.

Nos detectores solidos de semicondutores ha um cristal de Si ou Ge dopado por Li que
transforma os fotons em carga elétrica. Isto acontece porque a dopagem permite a criacdo de
uma carga elétrica livre no cristal, quando o elemento esta no nucleo da estrutura deste.

A resolucdo dos detectores leva em conta que o feixe de raios X € um fendmeno
estatistico, cuja distribuicdo se aproxima a curva de Gauss. Atualmente, estes célculos de
resolucdo sdo feitos pelo proprio processador (Van Grieken & Markowicz 2002; Wilis et al.
2011).

- Sistema de vacuo

Os sistemas de vacuo dos espectrometros sdo usados para evitar a influéncia do ar
atmosferico, ndo apenas nas analises, mas também no proprio sistema, uma vez que este €
composto por N2, O, umidade, microparticulas de pd, dentre outros possiveis elementos
interferentes. Portanto, evitar vazamentos, quedas e erros de medidas é tdo importante quanto

0s exames das amostras, pois isto conserva o dispositivo como um todo (Castanho 2017).
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3.3.2 Analise Quantitativa em WDXRF

3.3.2.1 Calibracéo

A concentracdo de uma determinada amostra ndo pode ser medida diretamente, pois
ndo se trata de algo de grandeza fisica perceptivel. Na medida analitica de uma amostra a
concentracdo é determinada a partir da medida de fenémenos fisicos, como a absorgéo,
emissao ou excitacdo de radiacdo, condutividade, ou até mesmo pesos ou volumes. Logo, para
se chegar ao valor da concentracdo de uma amostra é necessaria a elaboragdo de uma fungéo
que relacione a grandeza medida com a concentragdo procurada. Entdo, em qualquer medida
analitica via instrumental necessita-se da chamada calibracdo ou curva de calibragédo
(Pimentel 1996).

A calibracdo é um modelo construido a partir de uma série de padrdes conhecidos que
relaciona a grandeza medida com a concentragdo da espécie de interesse. Este modelo é
utilizado para prever a concentragdo das amostras a partir dos sinais analiticos medidos. O
processo consiste em duas etapas: a primeira € a chamada descritiva, que nada mais € do que a
construgdo do modelo a partir de padrdes conhecidos; e segunda é a fase preditiva, onde usa-
se este modelo para prever concentracdes de novas amostras a partir dos sinais analiticos
(Pimentel 1996; Skoog et al. 2005).

A relacdo matematica utilizada para representar um modelo de calibragdo é o método
dos minimos quadrados. A ordenada é o eixo da variavel dependente (intensidade), enquanto
a abscissa é a variavel independente (concentracdo). E desejavel que o grafico se aproxime de
uma linha reta. Contudo, devido aos erros indeterminados envolvidos no processo de medida,
nem todos os dados caem exatamente na linha reta. Portanto cabe ao analista tracar “a
melhor” linha reta entre os pontos. A anélise de regressao fornece um meio para a obtencdo de
forma objetiva dessa linha e também para especificar as incertezas associadas com 0 seu uso
subsequente (Skoog et al. 2005). Pode-se ressaltar duas consideracfes: a primeira € que existe
uma relacdo verdadeiramente linear entre a resposta medida y e a concentracdo analitica do
padrdo x. A relacdo matematica que descreve essa consideracdo é denominada modelo de
regressdo, que pode ser representada como:

y=mx+b 4)
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Em que b é o intercepto (o valor de y quando x for zero) e m, a inclinacdo da reta. A

Figura 4 apresenta um modelo de curva de calibracéo.
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Figura 4- Modelo representativo de uma curva de calibracdo (Fonte: Leandro Almeida — PANanlytical Brasil).

A calibracio em WDXRF é realizada com uma série de padrdes conhecidos. O
principal diferencial desta técnica € que os padrdes sdo, em sua maioria, da mesma matriz da
amostra que sera medida, quanto que as demais técnicas utilizam padrdes estoque do analito
que deseja-se determinar. Tais padrBes devem atender uma série de requisitos analiticos a
serem considerados como: a matriz precisa ser estavel, baixo grau de heterogeneidade,
composicao conhecida e/ou alta pureza, a analise deve fechar proximo de 100% e devem ser
de facil pesagem (materiais higroscopicos, deliquescentes e muito pastosos dificultam a
pesagem). A principal vantagem para esta técnica é a validade estendida da calibracdo,
podendo ser usada por meses. Para a manutencdo da qualidade da calibragcdo, um padrdo
chamado de padrdo de controle é utilizado para avaliar a precisdo e acuracia da calibragéo,
podendo-se ser avaliada de tempo em tempo. Recomenda-se que este padréo néo seja inserido
na curva para que ndo haja extrapolagdes ou falseamento dos resultados (Van Grieken &
Markowicz 2002).

A estratégia de calibracdo multipontual € o método tradicional e mais utilizado no
meio, que requer um conjunto de padrdes onde tais atendem uma faixa de concentracdo que

determina a concentragdo minima e maxima de cada analito de interesse para a construcéo da
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curva. Geralmente sdo usados 10 ou mais padrdes, mas a quantidade depende da aplicacao a
ser construida assim como a disponibilidade de produtos no mercado e metodo de correcédo
(Wilis et al. 2011)

A literatura apresenta diversos trabalhos de construcdo e otimizacdo de calibragdes
para matriz geoldgica. Krishna et al (2016) construiram uma curva para determinagdo dos 10
elementos maiores e 16 elementos tragco em amostras de solo e rochas silicaticas via WDXRF,
empregando 42 MRC’S internacionais de diversas matrizes de rocha e solo alcangando um
LD que variou de 0,67 — 32,1 mg/kg para os elementos maiores e 14,6 — 99,51 mg/kg para 0s
elementos traco. Mejia-pifia et. al (2016) utilizou um total de 33 padrdes, dentre eles 18 sédo
materiais de referéncia certificados, 4 misturas de materiais certificados e 11 amostras de
sedimentos marinhos para o procedimento de calibragdo em uma XRF portétil afim de utilizar
0 equipamento em trabalhos de campo ou de laboratério, visando a obtencdo de dados
reprodutiveis e de alta qualidade (Krishna et al. 2016; Mejia-pifia et. al 2016).

Além de materiais de referéncia pode-se utilizar padrbes sintéticos, padrdes

secundarios e misturas de materiais de referéncia.

3.3.2.2 Fatores que afetam a calibracédo

Uma vez que a técnica envolve a participacdo de elétrons das camadas mais internas, o
sinal emitido pela amostra € insensivel a sua forma quimica em que o elemento se encontra.
Apesar de essa caracteristica impedir a especiacdo quimica dos elementos, contribui para a
auséncia de interferéncias quimicas, o que diferencia a XRF de outras técnicas
espectroscopicas que envolvem transicdo de elétrons de valéncia. Em geral, a técnica de XRF

é suscetivel a trés tipos de interferéncias:

- Fisica da matriz

Como em toda técnica analitica, a etapa de amostragem e preparo de amostra € crucial
para 0 bom desempenho da técnica. Um dos principais problemas enfrentados nesse quesito é
a alta heterogeneidade da amostra, que no caso da XRF ¢ agravado pelo efeito de tamanho de
particula da amostra a ser mensurada. A diferenca de granulometria dificulta a irradiacao
homogénea, gerando sombreamento nas particulas menores, quando estas encontram-se
proximas a particulas maiores. No entanto, esse tipo de interferéncia pode ser minimizada

efetuando-se pré-tratamentos amostrais como trituracdo, peneiramento, homogeneizagéo,
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assim como a preparacdo da amostra no modo disco fundida para leitura, pois devido a fusédo
a altas elementos ndo medidos via XRF sdo volatizados (Nagata et al. 2001; Van Grieken &
Markowicz 2002; Vendemiatto & Enzweiler 2003)

- Sobreposicao espectral (overlap)

Trata-se da sobreposi¢éo de linhas de emissdo do espectro de XRF. Os problemas mais
graves envolvem a interferéncia da principal linha de emissdo do elemento de interesse e
outra linha de emissdo principal (Figura 5, As-Ka: 10,530 keV e Pb- La: 10,550 eV), de outro
elemento presente na matriz. Os elementos causadores da sobreposi¢cdo podem ser advindos
da matriz da amostra, do alvo do tubo ou contaminantes no tubo de raios X. Em geral a
técnica permite a quantificagdo de matrizes complexas, dificeis de serem determinadas por
outras técnicas em funcdo do elevado grau de semelhanca nas propriedades quimicas das
espécies. Algumas alternativas podem ser utilizadas para contornar seus efeitos: escolha de
linha espectral alternativa, métodos matematicos e processos de separacdo quimica. No caso
da WDXRF a utilizacdo de cristal monocromador é muito eficiente na selecdo de
comprimentos de ondas especificos evitando sobreposi¢fes comuns, assim como a utilizacdo
de filtros para evitar a radiacdo vinda do alvo do tubo (Nagata et al. 2001; Van Grieken &
Markowicz 2002).
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Figura 5- Representacao das Interferéncias Espectrais presentes na analise por XRF (modificado de Nagata et al.

2001).

- Efeitos de matriz

Também conhecido como efeito inter-elementar, este tipo de interferéncia é causado
por absorcdo ou intensificacdo do sinal de emissdo por parte de outros elementos presentes na
matriz amostral, assim como os efeitos quimicos. E importante salientar que diferentes
matrizes amostrais podem dar diferentes respostas em relacdo ao efeito de matriz, a mesma

concentracdo de um elemento x pode dar diferentes resultados em amostras A, B ou C.
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a) Absorcao

Durante uma analise em XRF todos os elementos que compdem a amostra geram raios
X caracteristicos. Os elementos presentes na amostra inevitavelmente absorvem energia ou
comprimentos de onda dos outros elementos, o que difere é que uns absorvem em maior grau
que outros. Esse tipo de interferéncia se manifesta de duas formas, denominadas absor¢édo
primaria e secundaria. A absorcao primaria é resultante da absorcéo de fotons provenientes da
fonte primaria por todos os elementos da amostra. Os fétons disponiveis para a excitagdo do
analito de interesse ficam comprometida por conta da competi¢do com os outros elementos.

A absorcdo secundaria esta relacionada com a absorcdo de radiacdo caracteristica
emitida pelo elemento de interesse, por parte de outros elementos da matriz (Nagata et al.
2001;Wilis et al. 2011) A Figura 6 ilustra a absor¢do primaria e secundaria de forma

simplificada.

IR g X-raws Fluarascent X-rays

Figura 6- Esquema representativo do fendmeno de absorcdo. (Fonte: Leandro Almeida — PANanlytical Brasil).

b) Efeito de atenuacéo e realce ou intensificacdo da fluorescéncia

O fendmeno de Intensificacdo da Fluorescéncia contribui com o aumento de sinal de
emissdo do analito de interesse. Este fenbmeno € produzido quando elementos presentes na
matriz podem emitir radiacdo de energia igual ou superior & necessaria para a excitagdo do
elemento de interesse. Energia de emissdo muito proxima entre um elemento de interesse
entre outro elemento qualquer pode comprometer a medida favorecendo um incremento de
sinal. Interferéncias deste tipo podem envolver mais do que um elemento interferente. Um
esquema representativo do processo, envolvendo a auséncia deste fenbmeno, como também a

participacdo de um e dois interferentes, é apresentado na Figura 7 (Nagata et al. 2001). A
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ilustracdo mostra que o elemento de interesse B emite sua radiacdo caracteristica, e 0
elemento A emite energia suficiente para excitar B e intensificar o sinal do analito (Eb1<Eb2
e Eb3).

FONTE

IF—— 6 0) Ebl

Figura 7- Representacdo do fendmeno de intensificacdo da fluorescéncia. (Fonte: Nagata et al. 2001).

3.3.3 Métodos matematicos de correcao

Em 1955, Jacob Sherman propds equacdes matematicas baseada sem parametros
fundamentais e instrumentais que permitiam o calculo das intensidades de raios-X emitidas
pelos elementos contidos em uma determinada amostra de composi¢do conhecida, quando
irradiada com um feixe de raios X policromatico. Devido a elevada complexidade das
equacOes tedricas propostas e da escassez de ferramentas computacionais, 0 método tornou-se
invidvel para os analistas da época. Em funcdo disto, procurou-se condensar o efeito
interelementar total em uma simples constante, denominada como coeficiente de influéncia
(CI) (Criss & Birks 1968; Nagata et al. 2001). Os métodos matematicos sao divididos em duas
categorias principais: 0 método dos pardmetros fundamentais e os métodos que utilizam

coeficientes de influéncia. Ambos serdo discutidos a seguir.

3.3.3.1 Parametros Fundamentais

O método é baseado no célculo da intensidade da radiac&o fluorescente proveniente de
um espécime de composic¢ao conhecida, o que permite calcular a composigédo analitica de uma
amostra, a partir da medida de intensidade da linha de emissdo do analito e valores tabelados
de trés pardmetros fundamentais: distribuicdo espectral primaria (fonte), coeficiente de
absorcao (fotoelétrico e de massa), e rendimento de fluorescéncia. O coeficiente de absorgéo
(m) € uma constante que relaciona a perda de intensidade de fluorescéncia quando a radiacao

atravessa uma amostra, dividido pela espessura da mesma. A equacdo 7 abaixo mostra a
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expressdao matematica necessaria para aplicacdo do processo de PF, considerando-se a
excitacdo da amostra através de radiagdo monocromatica. Utilizando-se fonte policromatica
na analise de amostras multicomponentes, a expressdo torna-se bastante complexa, o que leva

a utilizacdo de recursos computacionais (Nagata et al. 2001; Wilis et al. 2011).

1, —1dQ C Al (}. )cosseccp
I; =lyosgr 4 L
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O método PF considera a amostra como: homogénea, espessura infinita e superficie
razoavelmente plana. A confiabilidade do método melhora sensivelmente ao utilizar padrdes
adequados, apesar da possibilidade da analise sem padrées. O calculo pode ser entendido em
duas etapas: a etapa de calibracdo e a de andlise. A calibracdo relaciona as intensidades
tedricas as intensidades medidas, sendo que, a ultima é corrigida para cada linha
caracteristica. Na etapa de analise primeiramente estima-se a composicdo aproximada da
amostra. Isto é feito considerando-se a intensidade relativa das linhas de emissdo detectadas
para cada elemento presente na matriz assumindo um total composicional aproximado a 100%
(Nagata et al. 2001).

Um programa calcula as intensidades a serem observadas para determinada
composicdo, compara com as intensidades medidas, ajusta a composicéo e calcula um novo
conjunto de intensidades. O célculo € repetido até a composi¢do mostrar-se satisfatoria dentro
de uma margem de erro pré-determinado (Cris & Birks 1968; Omote et al.1995; Nagata et al.
2001).

Diversos trabalhos visando a corre¢édo de efeitos de matriz com PF s&o encontrados na
literatura para diversos tipos de matriz. Este método além de apresentar uma boa alternativa
para contornar os problemas devidos absorcéo, permite, na maioria dos casos, minimizar o
efeito de intensificacdo. O ponto fraco desta ferramenta esta na sua ineficiéncia em correcoes
espectrais. Tal interferéncia geralmente se manifesta em amostra de matrizes mais complexas
(Omote et al. 1995; Nagata et al. 2001; Enzweiler & Vendemiatto 2004; Younis et al. 2016).

3.3.3.2 Coeficiente empirico

A intensidade de raios X de um elemento em uma determinada amostra geralmente

ndo tem uma relacdo linear com a composicgéo, isso ocorre, pois efeitos de matriz dos tipos
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absorcéo seletiva ou fluorescéncia secundaria ocorrem durante analise dentro do espécime. O
método empirico é baseado na determinagdo de coeficientes numericos capazes de corrigir o
efeito de cada elemento da amostra, na resposta do elemento de interesse (Nagata et al. 2001).
Logo, se o efeito de matriz do elemento interferente j em outro elemento da amostra i puder
Ser expresso como uma constante, aij, € possivel escrever a seguinte correlacdo de Intensidade
(1) como funcéo de Concentragdes (C) (Criss & Birks 1968):

Ci

Ii =Ef1:’_:l' cj (6)

A equacdo considera 3 aproximacgdes para validagdo do método:1) a amostra é
homogénea, com espessura infinita (espessura da amostra a partir da qual ndo ha transmissao)
e superficie plana, 2) a radiacdo primaria € monocromatica (se o feixe for policromaético,
podera ser considerado como equivalente a uma radiagdo primaria monocromatica de alguns
comprimentos de onda especificos), 3) o efeito de intensificacdo de fluorescéncia secundaria
dentro da amostra é considerada como absorcdo negativa (Criss & Birks 1968;Nagata et al.
2001).

3.3.4 Validagéo analitica

Um novo método € avaliado através de estudos de validacdo de metodologia. Tais
estudos geram dados que denotam o desempenho total e os fatores que podem influenciar a
estimativa de incerteza associada aos resultados do méetodo em uso rotineiro (CITAC 2002).
Estudos de validagdo devem garantir por meio de estudos experimentais, que 0 método atenda
as exigéncias das aplicacdes analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados. Para isso,
parametros sdo obtidos deve apresentar especificidade, linearidade, precisdo, limite de

quantificacdo, sensibilidade e exatiddo adequados a analise (ANVISA 2003).

- Preciséo

A precisdo descreve a proximidade entre os resultados que foram obtidos exatamente
da mesma forma. Geralmente, a precisdo de uma medida é prontamente determinada
simplesmente pela repeticdo da medida em réplicas da amostra. As principais medidas de
precisdo incluem desvio padréo de repetitividade (S;) e desvio padrdo de reprodutibilidade
(Sr). A repetitividade indica a variabilidade observada dentro de um mesmo laboratorio,

mesmo equipamento e mesmo operador, em curto periodo de tempo. A reprodutibilidade s6
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pode ser estimada através de estudos interlaboratoriais, mostrando a variabilidade obtida
atraves da andlise em laboratdrios diferentes. A precisdo de um procedimento analitico é
fundamental para estimar a incerteza total de um método (CITAC 2002; ANVISA 2003;
Skoog et al. 2005)

- Linearidade

E a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar que os resultados obtidos
sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro de um intervalo
especificado (ANVISA 2003). E uma propriedade importante para realizar medidas em uma
faixa de concentracdo, onde essa faixa de concentracdo deve-se ter no minimo 5
concentragcdes diferentes. A linearidade normalmente ndo é quantificada, mas pode ser
verificada, se houver relacdo linear aparente ap6s exame visual do gréfico os resultados dos
testes deverdo ser tratados por meétodos estatisticos apropriados para determinacdo do
coeficiente de correlacdo, interseccdo com o eixo Y, coeficiente angular, soma residual dos
minimos quadrados da regressdo linear e desvio padrdo relativo. O critério minimo aceitavel
do coeficiente de correlacdo deve ser igual a 0,99 (CITAC 2002; ANVISA 2003).

- Limite de deteccéo

E a menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser detectado,
porém ndo necessariamente quantificado, sob as condi¢bes experimentais estabelecidas. O
limite de deteccdo normalmente € determinado para estabelecer o limite inferior da faixa de
operacdo pratica do método (CITAC 2002; ANVISA 2003; Skoog et al. 2005).

- Robustez

A robustez de um método analitico é a medida de sua capacidade em resistir a
pequenas e deliberadas variacdes dos parametros analiticos. Indica sua confianga durante o
uso normal. Normalmente a investigagdo é feita através de um teste de rugosidade, no qual no
qual o efeito de um ou mais parametros s@o observados. Constatando-se a susceptibilidade do
método a variacBes nos parametros analiticos, estas deverdo ser controladas e precaucdes
devem ser incluidas no procedimento (CITAC 2002; ANVISA 2003).

- Seletividade/Especificidade
E a capacidade que o método possui de medir exatamente um composto em presenca

de outros componentes tais como impurezas, produtos de degradacdo e componentes da
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matriz. Os estudos de especificidade investigam os provaveis efeitos de interferéncias,
normalmente através da adicdo de potenciais interferentes nas amostras e no branco analitico
e observacéo das respostas (CITAC 2002; ANVISA 2003).

- Exatiddo

A exatiddo de um meétodo analitico € a proximidade dos resultados obtidos pelo
método em estudo em relacdo ao valor verdadeiro. A exatiddo é com frequéncia mais dificil
de ser determinada porque o valor verdadeiro é geralmente desconhecido. Entdo, um valor
aceito precisa ser utilizado em seu lugar. A exatidao é expressa em termos do erro absoluto ou
erro relativo (ANVISA 2003; Skoog et al. 2005).

- Sensibilidade

A definicdo mais frequentemente utilizada de sensibilidade é a sensibilidade da
calibracdo, ou a variacdo no sinal de resposta pela variacdo da unidade de concentragcdo do
analito. A sensibilidade da calibragdo é, portanto, a inclinacdo da curva de calibracdo. Se a
curva de calibragdo for linear, a sensibilidade sera constante e independente da concentrag&o.
Se a curva de calibracdo néo for linear, a sensibilidade variard com a concentracdo e nao tem

um valor unico (Skoog et al. 2005).



28

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

4.1.1. Materiais de Referéncia e Bauxitas Sintéticas

Para a sintese de sodalita Bayer com alta pureza e formulacdo das bauxitas sintéticas
foi utilizada uma caulinita doada pela empresa Imerys Rio Capim Caulim, a qual comercializa
caulim da regido do Capim para cobertura de papel. Ressalta-se que a regido do Capim esta no
mesmo contexto geoldgico das bauxitas da regido de Paragominas, Estado do Para. O produto
Imerys, caulim beneficiado, apresenta todas as condigdes para ser usado como mineral

padréo.

Além da caulinita, minerais de elevada pureza de gibbsita e hematita (>90% de
pureza), ambos da Merck, foram utilizados na formulacdo das bauxitas sintéticas. Esses
minerais foram adquiridos por compra indireta de seus fabricantes e as propor¢6es utilizadas
de cada mineral estdo descritas na secdo 4.2.2.2. O material de referéncia certificado de
bauxita BXPA-3, proveniente da regido de Paragominas e produzido pelo CETEM, foi
utilizado na calibragdo e na validagdo do método proposto via WDXRF para determinacéo de
AVAI,O3;. Esse material foi certificado por um programa interlaboratorial incluindo 35
laboratdrios especializados, utilizando técnicas de sua escolha. A composi¢cao mineralogica da
BXPA-3 é: principalmente gibbsita, caulinita, goethita, hematita, anatasio, zircdo, ilmenita e
muscovita (CETEM 2016).

Alem do BXPA-3, outros 10 materiais de referéncia certificados de bauxita do
CETEM, foram utilizados como padrdes na construcdo da curva de calibracdo para
quantificacdo dos componentes quimicos desse minério por WDXRF. Esses materiais
representam as principais variedades de bauxitas do Brasil, distribuidas em quatro estados:
Pard (PA), Minas Gerais (MG), Goias (GO) e Sdo Paulo (SP). A Tabela 1 mostra a analise
quimica certificada dos 11 MRC’s: Oxidos totais e perda ao fogo.
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Tabela 1- Teores certificados dos materiais de referéncia de bauxita.

Estado de Yow/w
Nome . . .

origem "~ Al,0, Fe,05 sio,  TiO, zr0, PF~*
BXPA-1 52,8 12,8 493 142 0066 275
BXPA-2 oar 55,4 9,2 491 135 0073 29,0
BXPA-3 53,7 11,6 419 1,92 0210 282
BXPA-4 53,7 6,9 4,65 131 0160 29,7
BXMG-1 50,1 17,4 3,10 211 0029 268
BXMG-2 , 50,4 13,7 6,36 164 0042 275
BXMG-3 g’g:‘;i 37,9 353 2,29 201 0050 22,0
BXMG-4 50,4 9,9 9,5 1,78 0240 26,3
BXMG-5 50,5 9,2 10,7 128 0250 26,7
BXGO-1 Goias 60,7 46 0,63 0,46 ; 33,3
BXSP-1 SioPaulo 50,1 6,7 14,7 124 0150 26,1

*Perda ao fogo

4.1.2. Lamas vermelhas

A respeito de materiais de referéncia certificados de lama vermelha, pode-se dizer que
é praticamente inexistente. Isso tem sido um entrave para o amplo uso da técnica de WDXRF
de um modo geral, pois diferente das outras técnicas de analise quimica instrumental, nessa 0s
padrdes devem ser da mesma matriz da amostra a ser analisada e nem sempre € possivel té-los
para compra. A saida para 0s casos em que se tem dificuldade em obter padrdes certificados é
produzi-los de forma independente, seguindo as exigéncias de amostragem e analise
estatistica das medidas.

Para testar o método proposto via WDXRF para AvAl,O3 foi preciso produzir alguns
padrdes de lama vermelha. Assim, sete amostras de lamas vermelhas obtidas em planta piloto
do processo Bayer pela CDM-VALE e doadas para execucdo desse trabalho foram
caracterizadas a nivel fisico (DRX e DTP) e quimico (programa interlaboratorial) para entédo
serem utilizadas como padrdes secundarios. Tais amostras sdo derivadas de minérios
gibbsiticos de um perfil caracteristico de Paragominas, conforme ilustrado na Figura 8. A
Tabela 2 apresenta as médias dos dOxidos totais e perda por ignicdo obtidas pelo programa

interlaboratorial para os padrfes secundarios.
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Tabela 2- Teores médios dos 6xidos totais e perda ao fogo dos padrdes secundarios de lama vermelha.

Yow/w
Padrdes - -
Fe,0; A|203 SiO, Na,O TiO, CaO P.F.
LV-BNC 26,8 22,0 21,1 119 6,10 094 9,0
LV-BN 36,1 219 18,7 110 266 052 88
LV-BC 31,0 19,8 20,0 11,2 665 1,18 84

LV-BCBA-TOPO 17,9 26,1 25,3 151 489 115 096
LV-BCBA-BASE 16,1 25,7 27,1 145 493 117 9,0
LV-BA-TOPO 6,3 30,6 30,5 183 395 052 95
LV-BA-BASE 7,8 30,0 29,6 179 3,76 055 101

Sigla Perfil Horizonte

CaP - CapeamenioCoberiura
(Argita de Beterra)

4 Bauxita Nodular = | LV-BN |

Bauxita Nodular Cristalzada = | LV-BNC |

Laterda Ferruginosa

Bauxas Crisakzacs > | LV-BC

Baunta de ¥ars530 070 ey | | V-BCBA-TOPO e LV-BCBA-BASE |

Bauwta Amorta > | LV-BA-TOPOelLV-BA-BASE |

Figura 8- Estruturacdo de um perfil lateritico-bauxitico tipico da regido de Paragominas e ao lado de cada
horizonte a nomenclatura utilizada nesse trabalho para as lamas vermelhas derivadas (Fonte: Modificado a partir
de Silva et al. 2008).

4.2 METODOS

4.2.1 Otimizagéo do método Alcan para determinagéo de RxSiO;

A RxSiO; que é a silica caulinitica, transforma-se em sodalita na etapa de digestéo
Bayer. A sodalita que ¢ insoluvel no meio alcalino é altamente soltvel em meio acido. Por
isso, tem-se no procedimento do método Alcan para determinacdo de RxSiO,, a etapa de
dissolugdo acida da sodalita com HCI. Visando uma economia de &cido, assim como, menor

impacto ambiental, realizou-se um estudo de dissolugdo acida como descrito a seguir.



31

4.2.1.1 Sintese da sodalita Bayer

Em um reator de aco de 50 mL de capacidade, misturou-se 0,9 g de caulinita e 25 mL
de NaOH (2,5 mol L™). O reator foi colocado em bloco digestor de bauxita (Brastorno B.T.) a
180°C por 2h sob rotacdo moderada (400 rpm). Apds o tempo de reacdo, os reatores foram
resfriados em &gua corrente e a sodalita lavada em papel de filtro qualitativo com agua
destilada até ~ pH= 9. O solido retido foi seco em estufa a 105°C por no minimo 1,5h e
analisado por DRX (ver secdo 4.3.1), confirmando-se a total conversdo de caulinita em
sodalita.

4.2.1.2 Estudo da dissolucéo &cida da sodalita Bayer

Nesse estudo variou-se: a) 3 tipos de acido (HCI, HNO3 e H,SO,), b) 3 volumes de
acido concentrado (20, 25 e 30 ml) e ¢) 3 teores de RxSiO; (9, 18 e 45%, que correspondem a
1,52; 2,28 e 3,8 g de sodalita).

Os ensaios foram realizados em duplicata com a retirada de 4 aliquotas nos tempos de:
1, 3, 30 e 60 min. Ressalta-se que o tempo de dissolugdo descrito no método Alcan é de 30
min, no entanto para se testar o comportamento da dissolucdo de sodalita com menores
volume de acido, fez-se necessario estender o tempo de estudo até 60 min e verificar o(s)
novo(s) ponto(s) de equilibrio(s), assegurando assim a estabilidade do meio reacional
estudado.

Duas condicOes experimentais foram estudadas: sistema padrdo (com NaOH e NaCl) e
sistema modificado (sem NaOH e NaCl). Tal comparacdo foi necessaria para a discussao
acerca da influéncia do hidroxido e cloreto de sodio juntamente com o acido adicionado no
meio reacional. A Figura 9 apresenta o planejamento dos experimentos. No total foram
realizados 54 ensaios em duplicata (n=2) que geraram 405 aliquotas.

Ressalta-se que os termos sistema padréo e sistema modificado dizem respeito ao
uso ou ndao de NaOH e NaCl; e os termos método padrdo e método modificado dizem
respeito ao uso do método tradicional e ele modificado quanto ao tipo de acido e volume do

acido, como explicado na legenda da Figura 9.
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Teor de RxSiO, Volume (mL)
HCI*
_________ 1
9% H,SO, | [~ 1.20.25e30" .
HNO,
HCI*
_________ 1
I
18% H,50, | — 1-2%.25830° 1
HNO,
HCI*
45% HSO, | = ' 20,25e30* |
HNO,

—
Figura 9- Esquema simplificado da execucdo dos experimentos de dissolucdo. O acido e volume de acido com
asterisco (*) referem-se ao método padrdo, os demais ensaios referem-se ao método modificado.

Experimento

Sistema Padrdo: Em um baldo volumétrico de 500 mL adicionou-se uma massa de

sodalita Bayer seca e pulverizada, juntamente com um volume de &gua deionizada
previamente calculado, respeitando a afericdo do baldao. Em seguida um volume de 25 mL de
NaOH 2,5 mol/L e 50 mL de NaCl 20% foram adicionados ao sistema. Em capela de exaustéo
o0 volume de &cido foi adicionado ao sistema, imediatamente o crondémetro foi acionado e fez-
se uma agitacdo manual. A cada intervalo de tempo previsto no planejamento experimental
descrito na secdo 4.2.3, uma aliquota de 5 mL foi coletada e filtrada em papel Whatman
qualitativo 150 mm (n° 1001 150) e o filtrado aferido para 100 mL em baldo volumétrico. A
varidvel resposta foi a concentragcdo de Al,O3, determinada pelo método titrimétrico EDTA
(descrito na segéo 4.3.3).

Sistema modificado: o procedimento foi 0 mesmo daquele descrito para o sistema

padrdo, apenas nao acrescentando a solucdo de NaOH e NacCl.
Os residuos pés dissolucao acida retidos no papel de filtro foram lavados e secos a
105°C e analisados por DRX (secdo 4.3.1).
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4.2.2 Proposta alternativa para determinagdo de AvAI,O;

O método titrimétrico CDTA, que é via imida, € o método tradicional empregado para
determinacdo de AVAIl,03. Uma proposta inovadora seria fazer essa medida via
instrumentacdo com mais praticidade e menor consumo de agua e de reagentes. Por se tratar
de altas concentragdes de Al,O3, as técnicas de AA e AES ndo seriam as mais adequadas por
conta dos quase sempre esperados erros significativos de diluicdo, embora o analito ja esteja
em solucéo liquida. Nesse trabalho, a proposta foi testar um método via WDXRF usando duas
aplicagOes, uma para a bauxita e outra para a lama vermelha, e assim determinar AvAI,O3 por
um balango de massa na digestdo Bayer. Tem-se a seguir, da secdo 4.2.2.1 a secdo 4.3.4.4

toda a descri¢do dos procedimentos realizados no desenvolvimento dessa nova proposta.

4.2.2.1 Formulagdo das Bauxitas sintéticas

Uma quantidade de 3,2500 + 0,0001 g de cada uma das bauxitas foi preparada a partir
de duas metades 1,6250 + 0,0001 g e pesadas conforme proporcdes apresentadas na Tabela 3.
Apbs a pesagem as misturas foram homogeneizadas em grau de Agatha e condicionadas em
fracos de polietileno. As bauxitas foram submetidas ao processo de digestdo sob a condigédo

otimizada do método Alcan por Paz et al (2017a).

Tabela 3. Proporgdes de gibbsita, caulinita e hematita utilizada nas bauxitas sintéticas.

N | % massa
omenclatura Gibbsita Caulinita Hematita
Gbs35KIn35Hem30 35 35 30
Ghbs60KIn20Hem20 60 20 20
Gbs50KIn40Hem10 50 40 10
Gbs70KIn15Hem15 70 15 15
Gbs80KIn5Hem5 80 5 5

*Gbs: gibbsita; Kln: caolinita; Hem: hematita

4.2.2.2 Processo de digestdo das bauxitas — obtengé@o de lama vermelha

As condicOes utilizadas para a digestdo do material certificado de bauxita (BXPA-3) e
bauxitas sintéticas estdo relacionadas abaixo: 25 mL de NaOH 2,5 mol/L, tempo de reacao:
1h, Temperatura: 180°C + 3°C.

A solugdo caustica juntamente com uma massa de 3,2500 = 0,0001 g foram
adicionados ao reator, homogeneizados (agitacdo manual) e inseridos no bloco. Aguardou-se
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um tempo de 15 minutos para estabilizacdo do equipamento para a contagem do tempo de
reacdo. Ao término da digestdo, os reatores foram resfriados em agua corrente por 10 minutos.
O contetdo do reator foi filtrado em papel whattman n° 40, e lavou-se o solido com &gua
destilada até o pH da &gua utilizada (pH= 5). O volume de agua utilizado na lavagem foi de
500 mL, tal volume foi superdimensionado para assegurar a total remocdo de NaOH e ions
aluminato. As lamas obtidas foram secas em estufa a 105°c por 1,5h e submetidas a analise de

DRX para assegurar que nenhum resquicio de gibbsita restante no material.

4.2.2.3 Amostragem, homogeneizacdo e preparacdo dos padrdes secundarios de lama

vermelha

Cerca de 250 g de cada uma das sete amostras de lama vermelha obtidas em planta
piloto do processo Bayer pela CDM-VALE e doadas para execucdo desse trabalho foram
homogeneizadas-quarteadas pelo método da pilha alongada com retomada das pontas. Uma
amostragem secundéria representativa foi realizada e aliquotas de ~ 10 g foram enviadas para
anélise quimica em trés laboratorios diferentes. Medidas de DRX e DTP também foram
realizadas para compor a caracterizacdo dessas lamas. A Figura 10 ilustra a sequéncia de
passos para tomada da amostra representativa.

Figura 10- Sequéncia esquematica de tomada de aliquota representativa; a) amostra seca sendo previamente
homogeneizada; b) distribuicdo da amostra em pilha; ¢) e d) retomada das pontas; e) divisdo das aliquotas
representativas.
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4.2.2.4 Validacao interlaboratorial

A validacéo ou comparacdo interlaboratorial é considerada importante quando busca-
se a verificacdo do desempenho do método em relacdo aos dados de validacdo obtidos por
meio de comparacdo interlaboratorial. Com esse intuito, as amostras de lamas vermelhas
representativas foram enviadas a 3 laboratorios comerciais para medida dos elementos de
interesse e perda ao fogo. Além da comparacdo de dados a coleta dos mesmos em diferentes
laboratdrios possibilita o tratamento estatistico para utilizacdo como valores de referéncia
deste material. A Tabela 4 apresenta os laboratorios comerciais e as respectivas técnicas

utilizadas.

Tabela 4- Laboratérios comerciais e suas respectivas técnicas utilizadas no interlaboratorial.
Cédigo da medida Laboratério Técnica utilizada

1 LCT XRF
2 SGS ICP OES
3 ALS XRF

4.3 ANALISES

4.3.1 Difratometria de raios X

As medidas foram realizadas em um difratdmetro de feixe divergente, modelo
Empyrean da PANalytical, com gonidmetro 6-0, tubo de raios X cerdmico selado de Co
(Kal1=1,78901A), foco fino longo de 1800W e filtro kB de Fe. O detector utilizado foi de

area, do tipo PIXel3D 2x2, com abertura (active length) de 3,3473° 26 e 255canais ativos.

As amostras de sodalita, bauxitas sintéticas e padres secundarios de lama vermelha
foram preparadas no modo pé desorientado em back — loading, e as condic¢des instrumentais
utilizadas foram: voltagem de 40kV e corrente de 35 mA; fendas soller de 0,04° rad (nos
feixes incidente e difratado); faixa de varredura 3° a 94° em 20; tempo/passo de 59,9 s, fenda
divergente: 1/4° e anti-espalhamento: 1/2°, mascara: 10 mm e amostra em movimentagédo
circular com frequéncia de 2 rotagéo/s.

As amostras de lamas vermelhas (natural e sintética) e de residuo pos dissolugdo acida
foram preparadas no modo micro preparacdo em porta amostra de silicio zero background e
as condigOes instrumentais utilizadas foram: voltagem de 40 kV e corrente de 35 mA; fendas

soller de 0,04° rad (nos feixes incidente e difratado); faixa de varredura 3° a 94° em 26,
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tempo/passo de 59,9 s, fenda divergente: 1/8° e anti-espalhamento: 1/4°, mascara: 10 mm e

amostra sem movimentacao.

4.3.2 Distribuicdo de Tamanho de Particula (DTP)

A granulometria esta ligada ao percentual de ocorréncia de cada tamanho dos graos
constituintes da amostra em questdo. O método granulométrico utilizado neste estudo, que
mais corretamente se designa por LALLS — Low Angle Laser Light Scattering, baseia-se no
principio de que o angulo de difracdo é inversamente proporcional & dimensao da particula. O
sinal dos detectores € entdo convertido para a distribuicdo de tamanho de particula através de
algoritmos matematicos (Papini, 2003). Os padrbes secundarios de lamas vermelhas foram
submetidos a analise de distribuicdo de tamanho de particula, que foram realizadas por
laboratério comercial em um granulométro a laser Malvern — Mastersizer 2000, com Indice de
refracdo das particulas: 1,54, absorcdo: 0,01, meio de dispersdo: agua deionizada /

dispersante: Calgon e obscurescéncia: 6,47%.

4.3.3 Determinacdo titrimétrica de aluminio — Método EDTA

Colocou-se 25 mL da solugédo contendo aluminio dissolvido (solucdo acidificada) em
um erlenmeyer de 250mL e acrescentou-se 3 gotas de azul de bromofenol (0,1% m/v),
tornando a solugéo amarela. Com bureta, inseriu-se 10mL de solugdo de EDTA 0,05 mol/L, e
em seguida, solucdo tampdo de acetato de amoénio pH=4,5 até o indicador virar para a
coloracdo azul e mais 10 mL em excesso. A solucdo foi levada a ebulicdo por cerca de 5
minutos no bico de Bunsen, resfriada, e posteriormente deixada del0 a 20 minutos em agua
gelada (com gelo). Entdo adicionou-se 50 mL de etanol P.A. e 2 mL do indicador ditizona
(0,025%m/v) para em seguida titular com solugdo padréo de sulfato de zinco 0,05 mol/L,
variando a cor de azul até o primeiro aparecimento de uma cor résea permanente (ponto final

da titulacéo).
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4.3.4 Espectrometria de fluorescéncia de raios X (WDXRF)

4.3.4.1 Instrumentacao

Um espectrometro de fluorescéncia de Raios X por comprimento de onda dispersivo
modelo Axios-Minerals, da PANalytical, foi utilizado nas analises quantitativas das bauxitas e
lamas vermelhas. Ele é equipado com tubo de raios X ceramico, anodo de rédio (Rh) com
nivel maximo de poténcia de 2,5 KW e amostra no modo de pastilha fundida. O software

analitico utilizado para as medidas foi o SuperQ da PANalytical.

4.3.4.2 Reagentes

Foi utilizado como fundente tetraborato de litio anidro (Li,B;07, Vetec) e uma

solucédo de brometo de litio 25% (m/v%), Vetec, foi utilizada como desmoldante.

4.3.4.3 Preparo de amostra

As amostras de bauxitas sintéticas, BXPA-3 e suas respectivas lamas, assim como 0s
padrdes para a construcdo das curvas de calibracdo foram previamente secos em estufa a
105°c por no minimo 2h. Uma massa de 1g de amostra foi misturada a 6g de fundente
(Li,B407) em cadinho de Pt-Au (95%-5%). As misturas foram fundidas em maquina de fusdo
por ignicdo Vulcan 2MA — Cimrex VAA 4. Apds o término do programa, o material fundido
foi despejado em molde e vitrificado por resfriamento com ar comprimido por 4 minutos. A

espessura do espécime obtido foi de 3 mm e didmetro de 35 mm.

4.3.4.4 CondicOes de medida

Um dos principais pontos a se considerar na construgédo de uma nova calibragdo séo as
condicOes de anélise estabelecidas para os analitos de interesse. Cada elemento analisado nas
duas aplicacdes construidas, bauxita (Al,Os, Fe,03, SiO,, TiO, e ZrO,) e lama vermelha
(Fe203, Al,03, SiO,, Na,O, TiO, e Ca0), tiveram as seguintes configuracdes otimizadas:
cristal analisador, linha caracteristica, detector, colimador (um), voltagem (kv), amperagem

(mA), angulo (20), background (20), tempo de medida e corregcdo de sobreposi¢Oes espectrais
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(overlap). A Tabela 5 apresenta as condi¢des de medida para cada elemento nas aplicacfes de

bauxita e lama vermelha.

Tabela 5- Condic6es de medida utilizadas nas aplicacfes de bauxita e lama vermelha.

Analito Linha Cristal Detector pm kv mA '(A;:g ?Zlg Te(r?)po Overlap/correcéo

Bauxita

Al,O3 Ka PE002 Flow 300 24 86 144864 1,864 70 Br/La
Fe,0; Ka  LIF220 Flow 150 52 40 85,785 1,383 140 -
SiO, Ka PE002 Flow 300 24 86 109,048 1,518 210 -
TiO, Ka  LIF200 Flow 150 24 86 86,173 1,408 210 -
ZrO, Ka  LIF200  Scint. 60 40 22,525 0,603 280 -
Lama

Fe,0; Ka  LIF220 Flow 150 52 40 85,938 1,157 50 -
Al,O3 Ka PE002 Flow 300 24 86 144901 1,886 150 Br/La
SiO, Ka PE002 Flow 300 24 86 109,071 2,029 150 -
Na,O Ka PX1 Flow 300 24 86 27,005 1,982 210 Zn/Lo.
CaO Ka  LIF200 Flow 300 24 86 113,127 1,448 210 -
TiO, Ka  LIF200 Flow 150 24 86 86,175 0,999 180 -

*Ang (26): angulo; Bkg (26): background
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ESTUDO DA DISSOLUCAO ACIDA DA SODALITA BAYER

5.1.1 Efeito do ion comum: Sistema padrao versus Sistema Modificado

Na etapa de dissolucdo acida da sodalita com HCI para determinacdo de RxSiO,, faz-
se uso da adicdo de NaCl como um artificio para reduzir a solubilidade do NaOH e,
consequentemente, diminuir a interagdo NaOH-HCI para favorecer a dissolugdo da sodalita.
Em um sistema ideal, espera-se que a quantidade de alumina dissolvida por quantidade de
sodalita, [Al,Os/sodalita], aumente no decorrer do tempo até atingir o equilibrio, como
ilustrado na Figura 11. Todavia, 0 experimento executado, que segue o procedimento do
método tradicional, isto é: baldo volumétrico de 500 mL e agitacdo manual, contribui para
maiores erros nos primeiros tempos de coleta, contudo ndo compromete a discussao dos

resultados para maiores tempos, como pode ser observado na Figura 11.
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Figura 11- Equilibrio reacional em um sistema ideal.

As Figuras 12a e 12b mostram que os sistemas padrdo e modificado apresentaram
valores de [Al,O3/sodalita] diferentes: padrdo entre 0,31 e 0,32 e modificado entre 0,28 e
0,29. Com isso, podemos observar que o método padrdo apresentou maior concentragdo no
equilibrio, constatando-se a importancia da adi¢do do cloreto de sodio e o efeito ion comum
para o sistema reacional de dissolu¢do. Considerando o tempo de 60 min no equilibrio,
observa-se que para 9% RxSiO; o valor de [Al,O3/sodalita] € maior que para 18 e 45%, nos
dois casos. O sistema padrdo foi executado conforme roteiro do método tradicional, a
diferenca de concentracdo entre os teores de silica reativa no tempo 60 min, sugere uma certa
limitacdo do método, quanto ao tempo de equilibrio para minérios com meédios e altos teores
(18 e 45%)).
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As Figuras de 13a a 13b mostram os resultados para HNO3, onde os sistemas padréo e
modificado apresentaram valores de [Al,Oz/sodalita] diferentes: padrdo entre 0,28 e 0,32 e
modificado entre 0,26 e 0,30. J& os resultados para H,SO,4 mostraram: padréo entre 0,27 e
0,29 e modificado entre 0,26 e 0,30 (Figuras 14a e 14b).

Os resultados para HNO3; e H,SO, mostram diferencas significativas inclusive no
sistema padréo. A utilizacdo desses acidos deve ser estudada mais profundamente testando
espécies mais efetivas para uso do artificio do ion comum. Uma vez que os testes indicaram a

importancia de tal efeito.
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Figura 12- Comportamento quanto ao equilibrio nos ensaios de dissolugdo no sistema padrao (a) e modificado
(b) para do HCI.
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Figura 13- Comportamento quanto ao equilibrio nos ensaios de dissolucdo no sistema padrdo (a) e modificado
(b) para do HNO3.

0,40 0,40
H,SO, - Sistemapadréo H,S0O, - Sistemamodificado
g 0,38 e 0% . 0,38 4 %
§0,35 1 —-18% 80,35 —-18%
(=]
0,33 ] —e-45% 0,33 ] —-45%
kel \- o
j=2] j=2]
£0,30 ] £0,30 §
S02s | T S028 ]
3025 ] 0,25
(=2 j=2)
£0,23 ] Eo2s
0,20 —— T 0,20 . . . . . .
a) 0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 14- Comportamento quanto ao equilibrio nos ensaios de dissolugdo no sistema padrdo (a) e modificado
(b) para do H,SO,.
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5.1.2 Dissolugdo com HCI usando o Método Padré&o: Valores de Referéncia

Considerando incialmente somente o volume padrdo, 30 mL, comparou-se 0
comportamento da dissolugédo da sodalita para minérios com 3 diferentes teores de RxSiO;: 9,
18 e 45%, cujo o valor tedrico para [Al,Oz/sodalita] no equilibrio é de 0,33. Assim, tem-se
como base nos resultados apresentados na Figura 15, que para o método padrdo o equilibrio
foi atingido com 22 min para 9% (valor experimental = 0,32), 27 min para 18% (valor
experimental = 0,31) e 56 min para 45% de RxSiO; (valor experimental = 0,31).

A principal discussdo que pode-se levantar nessa sessdo diz respeito a pequena, mas
ndo desprezivel, diferenca nos tempos de equilibrio entre bauxitas com baixo teor de RxSiO,
(9%) para com medio e alto teores (18 e 45%). Enquanto para bauxitas com até 9 % de
RxSiO, o tempo foi de 22 min, para bauxitas com 18 até 45% foi de até 56 min. Esse
resultado pode estar sinalizando uma limitacdo do método padrdo (30 min) para bauxitas com
médios e altos teores de RxSiO,, portanto pode estar alertando que se for de interesse usa-lo
para bauxitas com maiores teores, o tempo deve ser no minimo dobrado para 60 min.
Informacdo importante para os laboratorios de controle das industrias de bauxita e
laboratorios comerciais que usam o mesmo método de 30 min para diferentes amostras, por
exemplo: prospeccdo, frente de lavra e rejeitos do beneficiamento.

A Figura 15 mostra uma pequena diferenca entre as concentragdes obtidas no
equilibrio (60 min) para as trés concentracfes de RxSiO,, de aproximadamente 1%. Ressalta-
se que uma margem de erro de até 1% de RxSiO, pode trazer revés ao beneficiamento e
principalmente ao processo de refino, uma vez que tal parametro é fortemente controlado pois
influencia diretamente na qualidade do produto final e custo operacional. Portanto, 0 método
padrdo sinaliza limitacGes tanto quanto ao tempo de equilibrio quanto ao teor dissolvido para
médios a altos teores de RxSiO,, sendo assim, a dissolucdo 6tima é somente para minérios
com até 9% RxSiO,.

As Tabelas nos Anexos A, B e C, apresentam os resultados de todas as medidas
realizadas para o método padrdo e modificado. A Tabela em anexo A, mostra boa
reprodutibilidade no método padrdo com 30 mL e média 0,32+0,00 a partir de 30 min. O
mesmo podemos observar nos anexos B e C para 0s minérios com até 45% de RxSiO,, com
0,31+0,00.

A partir do levantamento discutido, o valor de 0,32 foi considerado o valor de
referéncia experimental para a razéo [Al,Os/sodalita] para minérios com até 9% de RxSiO; e
0,31 para até 45% de RxSiO5.
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Figura 15- Comparacédo dos pontos de equilibrio (Pe) para dissolucdo de minérios com 9, 18 e 45% de RxSiO,.

Modelos de regressdo nédo linear foram ajustados aos dados experimentais e as

equacdes 6, 7 e 8 foram escolhidas como aquelas que melhor representam as dissolucgdes para

9, 18 e 45% de RxSiO,, respectivamente. Os modelos foram considerados satisfatérios, uma

vez que os coeficientes de correlagdo (R?) ficaram acima de 0,7.

Para 9% RxSiO, 2>
Para 18% RxSiO, -2

[Al,03/sodalita] =0,00002t* — 0,0021t + 0,3598 R2=0,7962
[Al,O3/sodalita] =0,00004t? - 0,0034t + 0,377

(6)
R2=0,9758 (7)

Para 45% RxSiO, > [Al,Os/sodalita] = 0,00001t* - 0,0007t + 0,3114 R2=0,9875 (8)

A Figura 16 apresenta os modelos ajustados aos dados experimentais em relacdo ao

valor tedrico, onde a razdo [Al,O3z/sodalita] no tempo 60 min sdo: 0,31 para 9 e 45 % de

RxSiO,, respectivamente, e 0,32 para 18% de RxSiO,. Portanto, o valor de referéncia

calculado é de 0,3133+0,0047.
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Figura 16- Comparacao dos modelos ajustados aos dados experimentais com o valor tedrico.

5.1.3 Dissolucao com HCI usando o Método Modificado: 25 mL

A Figura 17a mostra os graficos para 9, 18 e 45% de RxSiO,, onde o ponto de
equilibrio foi determinado por modelos de regressdo ndo linear ajustados aos dados
experimentais e as equagbes 9, 10 e 11 foram escolhidas como aquelas que melhor
representam as dissolucgdes para 9, 18 e 45% de RxSiO,, respectivamente. Os modelos foram
considerados satisfatérios, uma vez que os coeficientes de correlacdo (R?) ficaram acima de
0,7. Observa-se que os modelos ajustados (Figura 17c) apresentam comportamento similar
com o teste experimental (Figura 17a) quanto ao equilibrio, especialmente entre 30 e 60 min.
Os teores obtidos experimentalmente no tempo 60 min foram: 0,32, 0,31 e 0,31 para 9, 18 e
45% de RxSIiO,, respectivamente. Considerando os teores calculados nos modelos no mesmo
tempo: 0,32, 0,31 e 0,32 para 9, 18 e 45% de RxSiO,, podemos observar a proximidade dos
valores obtidos com os calculados.

A partir do valor de referéncia experimental (9, 18 e 45%: 0,32, 0,31 e 0,31) e
calculado (0,3133+0,0047), o teste com o volume de economia atingiu o teor esperado para 0s
3 teores: 0,32, 0,31 e 0,31. Tais resultados apontam o potencial de dissolu¢do do volume para
a dissolucdo de minérios com até 45% de RxSiO,. A Figura 17b apresenta os difratogramas

pos-dissolucdo &cida, com anatasio, mica e quartzo como fases remanescentes.

Para 9% RxSiO, >  [Al,Os/sodalita] =0,00002t - 0,0006t + 0,2916 R2=1 9)
Para 18% RxSi0,=>  [Al,Os/sodalita] =0,000006t* - 0,0002t + 0,3003 R2=0,9993 (10)
Para 45% RxSiO, >  [Al,O3/sodalita] =-0,00001t* + 0,0011t + 0,289 R2=1  (11)
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Figura 17- a) Grafico de dispersdo para 9,18 e 45% de RxSiO, com 25 mL de HCI;b)DRX dos residuos pos-
dissolugdo acida;c) Modelos ajustados para 9,18 e 45% de RxSiO, com 25 mL de HCI.

5.1.4 Dissolu¢do com HCI usando o Método Modificado: 20 mL

A Figura 18a mostra os graficos para 9, 18 e 45% de RxSiO,, onde o ponto de
equilibrio foi determinado por modelos de regressdo ndo linear foram ajustados aos dados
experimentais e as equagOes 12, 13 e 14 foram escolhidas como aquelas que melhor
representam as dissolugdes para 9, 18 e 45% de RxSiO,, respectivamente. Os modelos foram
considerados satisfatorios, uma vez que os coeficientes de correlacdo (R?) ficaram acima de
0,7. Os teores obtidos experimentalmente no tempo 60 min foram: 0,32, 0,30 e 0,33 para 9, 18
e 45% de RxSiO,, respectivamente. Onde somente os resultados para minérios com até 9%
RxSIO, referéncia calculado (0,3133+0,0047) e
experimental (9, 18 e 45%: 0,32, 0,31 e 0,31). O obtido para minérios com até 18% de

RxSiO, ficou fora do valor de referéncia experimental, estando dentro do intervalo de

mostraram-se dentro do valor de

confianga do valor de referéncia calculado.
O volume de 20 mL sinaliza boa dissolugdo para minérios com até 9% RxSiO,, e com
tempo minimo sugerido de 60 min. A Figura 18b apresenta os difratogramas pos-dissolugédo

acida, com anatasio como fase remanescente.



Para 9% RxSiO, =>

Para 45% RxSiO, 2>

[Al,O3/sodalita] =0,00002t>-0,0018t +0,3417
Para 18% RxSiO,=>  [Al,Os/sodalita] =0,000007¢? - 0,00002t + 0,2747 R2=0,8937 (13)
[Al,O3/sodalita] =0,000009t? - 0,0002t + 0,2848 R2=0,9602 (14)
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Figura 18- a) Grafico de dispersdo para 9,18 e 45% de RxSiO, com 20 mL de HCI;b)DRX dos residuos pos-
dissolugdo acida;c) c) Modelos calculados para 9,18 e 45% de RxSiO, com 20 mL de HCI.

5.1.5 Dissolugdo com HNO3 usando o Método Modificado: 25 mL

A Figura 19a mostra os graficos para 9, 18 e 45% de RxSiO,, onde o ponto de
equilibrio foi determinado por modelos de regressao nédo linear (Figura 19c) e foram ajustados
aos dados experimentais e as equagdes 15, 16 e 17 foram escolhidas como aquelas que melhor
representam as dissolugdes para 9, 18 e 45% de RxSIO,, respectivamente. Os modelos foram
considerados satisfatorios, uma vez que os coeficientes de correlacdo (R?) ficaram acima de
0,7. A partir do valor de referéncia experimental (9, 18 e 45%: 0,32, 0,31 e 0,31) e calculado
(0,3133£0,0047), o teste com o volume de economia ndo atingiu o teor esperado
experimentalmente para minérios com 18%: 0,33 e 45%: 0,29. No entanto, os resultados para
minérios com até 9% de RxSiO, (0,30) esta dentro dos valores de referéncia. O tempo de
equilibrio estipulado pelo modelo foi de 28, 18 e 49 min respectivamente. Nota-se que 0
tempo de equilibrio foi discrepante entre as concentra¢Ges, confirmando que o sistema néo
alcangou o patamar de equilibrio desejavel. O que pode ser confirmado pela instabilidade dos
modelos calculados, uma vez que para 18% o valor obtido estd acima do valor teorico,

mostrando uma extrapolacdo e ndo concordancia. A Figura 19b apresenta os difratogramas
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pos-dissolucdo &cida, com anatasio, mica e quartzo como fases remanescentes.

Para 9% RxSiO, >  [Al,Oa/sodalita] =0,00002t2-0,0018t +0,3217 Re=1  (15)
Para 18% RxSiO,>  [Al,Os/sodalita] =-0,00001t° + 0,0012t + 0,3066 ~ R2=1  (16)
Para 45% RxSiO, >  [Al,Os/sodalita] =-0,00002t* + 0,0011t+ 0,308 R2=0,9958 (17)
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Figura 19- a) Grafico de dispersdo para 9,18 e 45% de RxSiO, com 25 mL de HNO3;b)DRX dos residuos pos-
dissolucdo &acida;c) c) Modelos ajustados para 9,18 e 45% de RxSiO, com 25 mL de HNOs.

5.1.6 Dissolugdo com HNO3 usando o Método Modificado: 20 mL

A Figura 20a mostra os graficos para 9, 18 e 45% de RxSiO,, onde o ponto de
equilibrio foi determinado por modelos de regressao néo linear (Figura 20c) e foram ajustados
aos dados experimentais e as equacgdes 18, 19 e 20 foram escolhidas como aquelas que melhor
representam as dissolugdes para 9, 18 e 45% de RxSiO,, respectivamente. Os modelos foram
considerados satisfatérios, uma vez que os coeficientes de correlacdo (R?) ficaram acima de
0,7. O tempo de equilibrio estipulado pelos modelos foi de 17, 29 e 48 min respectivamente.
A partir do valor de referéncia experimental e calculado, o teste com o volume de economia
atingiu o teor esperado experimentalmente somente para minérios com até 18% RxSiO,
(0,31). Apesar de atingir o valor de referéncia para minérios com 18% RxSiO,, esperava-se
que o volume também atingisse a concentracdo esperada para 9%, 0 que nao aconteceu.
Confrontando os teores obtidos (9, 18 e 45 %: 0,29, 0,31 e 0,29) com os teores calculados
pelos modelos apresentados na Figura 20c (9, 18 e 45 %: 0,30, 0,30 e 0,29), ambos em 60
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min, pode-se observar a proximidade entre os resultados confirmando a limitagdo do método.
Sugere-se que o sistema com menor massa de sodalita “facilitou” a interacdo do acido
adicionado com a base do sistema reacional, uma vez que o sal adicionado ndo é o mais
indicado para a inducéo do efeito do ion comum para 0 HNOj3. Portanto, a reprodutibilidade
do método usando este volume de economia para 0 HNOj3 néo é satisfatoria nas condi¢des ate
aqui estudadas. A Figura 20b apresenta os difratogramas pos-dissolucéo acida, com anatasio e

mica como fases remanescentes.

Para 9% RxSiO, >  [Al,Os/sodalita] =-0,00001t>-0,0011t +0,269  R2=1 (18)
Para 18% RxSiO,=>  [Al,Os/sodalita] =0,00001t? - 0,0008t + 0,3122 R2=1 (19)
Para 45% RxSiO, >  [Al,Os/sodalita] =0,00001t? - 0,0007t+ 0,2907 R2=1 (20)
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Figura 20- a) Gréfico de dispersdo de pontos para 9,18 e 45% de RxSiO2 com 20 mL de HNO3; b) DRX dos
residuos pos-dissolucdo acida;c) Modelos ajustados para 9,18 e 45% de RxSiO, com 20 mL de HNOs.

5.1.7 Dissolugdo com H,SO,4 usando o Método Modificado: 25 mL

A Figura 21a mostra os graficos para 9, 18 e 45% de RxSiO,, onde o ponto de
equilibrio foi determinado por modelos de regressdo nédo linear e foram ajustados aos dados
experimentais e as equagOes 21, 22 e 23 foram escolhidas como aquelas que melhor
representam as dissolugdes para 9, 18 e 45% de RxSiO,, respectivamente. Os modelos foram
considerados satisfatérios, uma vez que os coeficientes de correlacdo (R?) ficaram acima de
0,7. O tempo de equilibrio estipulado pelos modelos foi de 56, 28 e 17 min, respectivamente.

A partir dos valores de referéncia experimental e calculado, o teste com o volume de
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economia atingiu o teor esperado experimentalmente para minérios com até 45% de RxSiO,
(9%: 0,32; 18%: 0,32; 45%: 0,31). Nota-se que o tempo de equilibrio diminuiu com o
aumento do teor de RxSiO;, o inverso do esperado. Os modelos ajustados apresentados na
Figura 21c mostra a ndo conformidade do teste experimental, uma vez que em 60 min 0s
teores sd80 0S mesmos, 0 que ndo acontece no experimental. Apesar de atingir o valor
esperado, o tempo de equilibrio ndo corresponde ao tempo de dissolugdo, mostrando que o
sistema reacional ndo estd em conformidade com o tempo cinético de dissolucdo. Pode-se
inferir que o uso do NaCl também n&o foi eficaz como discutido na se¢do 5.1.1. A Figura 21b
apresenta os difratogramas pos-dissolugdo acida, com anatdsio e mica como fases

remanescentes.

Para 9% RxSiO, =  [Al,Os/sodalita] =0,00001x” - 0,0002x + 0,2851 R2=0,9403 (21)
Para 18% RxSiO,>  [Al,Os/sodalita] =-0,00004t* - 0,0032t + 0,2569 ~ R2=1  (22)
Para 45% RxSiO, > [Al,Oa/sodalita] =0,000006t” - 0,0006t + 0,3217  R2=1  (23)
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Figura 21- a) Gréfico de dispersdo de pontos para 9,18 e 45% de RxSiO2 com 25 mL de H,SO,; b) DRX dos
residuos pos-dissolugdo acida;c) Modelos ajustados para 9,18 e 45% de RxSiO, com 25 mL de H,SO,.

5.1.8 Dissolugdo com H,SO,4 usando o Método Modificado: 20 mL

A Figura 22a mostra os graficos para 9, 18 e 45% de RxSiO,, onde o ponto de
equilibrio foi determinado por modelos de regressdo nédo linear e foram ajustados aos dados

experimentais e as equagOes 24, 25 e 26 foram escolhidas como aquelas que melhor
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representam as dissolucgdes para 9, 18 e 45% de RxSiO,, respectivamente. Os modelos foram
considerados satisfatérios, uma vez que os coeficientes de correlacdo (R?) ficaram acima de
0,7. O tempo de equilibrio estipulado pelos modelos foi de 52, 56 e 54 min, respectivamente.
A partir dos valores de referéncia experimental e calculado, o teste com o volume de
economia atingiu o teor esperado experimentalmente para minérios com 9 e 45% de RxSiO;
(9%: 0,32; 18%: 0,33; 45%: 0,31). A razdo [Al,Os/sodalita] apresentou a mesmo
comportamento observado para o teste dom 25 mL em relacdo ao tempo de dissolucéo,
sugerindo mais uma vez uma limitacdo quanto ao sal de inducdo ao ion comum. Os modelos
ajustados apresentados na Figura 22¢ mostram comportamento semelhante ao experimental ao
longo da reacdo, mas nota-se uma extrapolacdo entre 20 e 50 min com teores acima do valor
tedrico, sinalizando a limitacdo do método. A Figura 22b apresenta os difratogramas pos-

dissolugdo acida, com anatéasio e quartzo como fases remanescentes.

Para 9% RxSiO, = [Al,Os/sodalita] =-0,00004x + 0,0027x + 0,2922  R2=1  (24)
Para 18% RxSiO,>  [Al,Os/sodalita] =0,00001x? - 0,0007x + 0,3314 R2=0,9875 (25)
Para 45% RxSiO, >  [Al,Os/sodalita] =-0,0004x? + 0,0024x + 0,3008 R2=0,882 (26)
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Figura 22- a) Grafico de dispersdo de pontos para 9,18 e 45% de RxSiO, com 20 mL de H,SOy; b) DRX dos
residuos pos-dissolugdo acida;c) Modelos ajustados para 9,18 e 45% de RxSiO, com 20 mL de H,SO,.
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5.1.9 Comparacao entre acidos

O resultado dos testes utilizando volume de economia se mostraram promissores para
HCI. Onde o &cido mostrou-se eficiente para a dissolucdo de minérios com até 45% de
RxSiO, com 25 ml, e usando 20 mL somente para minérios com até 9% RxSiO,. Os acidos
HNO3 e H,SO, ndo mostraram-se viaveis para a etapa de dissolugdo devido a discrepancias
quanto ao equilibrio e concentracdo dissolvida. Ressalta-se que tais resultados sdo colocados
como indicativo de viabilidade para a otimizacdo completa da etapa de dissolucéo.

Um paralelo custo/qualidade analitica é apresentado na Figura 23, em um grafico de
barras comparativo do valor médio de mercado para cada acido. Pode-se observar o HCI com
0 menor valor e 0 H,SO,4 com 0 maior valor médio de mercado. Sendo o primeiro mais viavel

quanto a visao de OPEX.
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Figura 23- Comparacéao do valor médio aquisitivo para cada acido estudado (valores mensurados no Brasil).

Com relacdo aos residuos gerados pelo &cido cloridrico, o ion CI" € um anion
encontrado em maior abundancia em esgotos domésticos e industriais, e a ingestdo em
excesso pode gerar efeitos laxativos em humanos. A Resolugdo N° 357, de 17 de marco de
2005 do CONAMA, recomenda como teor maximo 250 mg/L para CI". Dentro dos quesitos
discutidos, o HCI mostra-se altamente promissor a otimizagdo quanto ao volume de economia
na etapa de dissolucdo do método Alcan. Onde estudos mais aprofundados ainda séo
necessarios para estabelecer condi¢des 6timas de trabalho e reprodutibilidade do método.



5.2. CARACTERIZACAO DOS PADROES SECUNDARIOS DE LAMA VERMELHA

5.2.1 Caracterizacdo mineraldgica

o1

As amostras de lamas vermelhas apresentaram (Figura 24) um padrdo difratométrico

semelhante entre si. As fases identificadas foram: sodalita, caulinita, hematita, goethita,

anatasio e calcita.

E possivel observar que a sodalita e hematita sio as fases majoritarias em todas as

amostras. Esse fato é justificado por serem amostras de lamas vermelhas de litologias

lateritico-bauxitica da regido de Paragominas processadas em planta Bayer (piloto).

Nota-se que as amostras LV-BN e LV-BNC sdo as Unicas que ndo apresentam picos

de caulinita remanescente, o que segundo Melo (2017) é justificado pela caulinita em sua

forma mais reativa contida nas litologias nodular e nodular cristalizada. (Melo et. al 2017)
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Figura 24- Difratogramas das amostras de lama vermelha (Nota: Kin: caulinita; Sdl: sodalita: Ant: anatasio;
Hem: hematita; Gth: goethita; Rtl: rutilo).
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Ressalta-se que em todas as amostras observou-se um pico modesto de calcita, mineral

resultante da adigé@o de leite de cal no processo de refino para controle de interferentes como o

fésforo e matéria orgénica.
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5.2.2 Distribuicdo de tamanho de particula (DTP)
Os valores de Dig, D5y € Dgo, representam a quantidade relativa de particulas com
didmetro igual ou inferior a um determinado tamanho, sendo o valor de Dsy 0 representante

do valor do didmetro médio. A Tabela 6 apresenta a quantidade relativa e a distribuigdo de

tamanho de particula nas amostras de lamas vermelhas, respectivamente.

Tabela 6- Resultados de distribuicdo de particula das amostras de lama vermelha.

Amostra Do pm Dso pm Dgo pm
LV-BN 0,152 1,569 60,227
LV-BNC 0,157 1,219 64,891
LV-BC 0,167 1,154 21,128
LV-BCBA-TOPO 0,258 1,395 16,697
LV-BCBA-BASE 1,704 3,462 31,329
LV-BA-TOPO 1,199 2,448 19,473
LV-BA-BASE 1,031 2,260 18,086

O tamanho de particula do espécime € um parametro importante a se considerar, uma
vez que grdos maiores que 100 um sdo mais dificeis de dissolver no preparo de pastilha
fundida, requerendo condicGes mais severas de preparo para garantir a homogeneidade da
pastilha (Nakayama & Nakamura 2005; Younis et al. 2016). Todas as amostras estudadas
apresentaram granulometria abaixo de 100 um, apresentando tamanho de particula adequada

para preparacao no modo pastilha fundida.

5.2.3 Validagéo interlaboratorial

As amostras de lama foram submetidas a analise quimica em trés laboratdrios
comerciais, com o intuito de realizar um estudo interlaboratorial para a estimativa da incerteza
e tratamento estatistico para a padronizacdo secundéaria do material. A Tabela 7 apresenta 0s
resultados obtidos nos diferentes laboratérios com seus respectivos desvios padrdo, médias e

coeficientes de variacdo (RSD%).
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Tabela 7- Resultados obtidos para elementos maiores (valores em %wt) e seus respectivos coeficientes de
variacdo, desvios padrdo e média.

Fezo3(% SlOZ(% Alzog(% TlOZ(%

Amostra Lab ) ) ) ) CaO(%) NaO(%) P.F.(%)
1 37,0 18,0 21,5 2,7 0,5 11,2 9,8
LV-BN 2 35,2 19,7 22,0 2,6 0,5 10,9 8,9
3 35,9 18,4 22,3 2,7 0,5 <LD 7,7
Média 36,1 18,7 21,9 2,7 0,5 11,0 8,8
D.P. 0,90 0,86 0,39 0,1 0,02 0,23 1,03
RSD (%) 2,5 4,6 1,8 1,9 4,0 2,1 11,7
1 26,4 22,3 20,7 58 1,0 11,4 9,7
LV-BNC 2 26,4 21,0 22,5 6,1 09 12,31 9,0
3 27,6 19,9 22,8 6,4 0,9 >LD 8,3
Média 26,8 21,1 22,0 6,1 0,9 11,9 9,0
D.P. 0,7 1,2 1,2 0,3 0,1 0,6 0,7
RSD (%) 2,6 57 5,2 51 5,6 54 8,0
1 31,7 20,4 19,3 6,4 1,2 10,8 9,7
LV-BC 2 29,8 20,1 19,7 6,6 11 11,5 8,2
3 31,4 19,4 20,4 7,0 1,2 <LD 7,4
Média 31,0 20,0 19,8 6,7 1,2 11,2 8,4
D.P. 1,0 0,5 0,6 0,32 0,03 0,5 1,2
RSD (%) 3,2 2,5 2,9 4,9 2,7 4,38 13,6
1 18,1 24,0 25,0 4,73 1,2 14,5 11,0
LV-BCBA-TOPO 2 17,2 26,8 26,6 4,53 11 15,7 9,4
3 18,4 25,1 26,6 5,42 1,2 >LD 8,5
Média 17,9 25,3 26,1 4,89 1,2 15,1 9,6
D.P. 0,6 1,4 0,9 0,5 0,03 09 1,3
RSD (%) 3.4 5,6 3,5 9,5 2,6 5,62 13,3
1 16,2 29,1 23,8 4,8 1,2 13,7 9,4
LV-BCBA-BASE 2 15,5 26,7 26,2 4,8 1,2 15,4 9,2
3 16,7 25,5 26,9 5,2 1,2 >LD 8,3
Média 16,1 27,12 25,7 4,9 1,17 14,5 9,0
D.P. 0,6 1,8 1,6 0,2 0,03 1,2 0,6
RSD (%) 3.8 6,7 6,4 3,94 2,47 8,2 6,4
1 6,6 29,3 29,8 3,91 0,53 17,7 10,4
LV-BA-TOPO 2 6,1 31,7 30,48 3,83 0,51 18,89 9,6
3 6,4 30,5 31,41 4,1 0,53 >LD 8,5
Média 6,3 30,5 30,56 3,95 0,5 18,3 9,5
D.P. 0,3 1,2 0,8 0,1 0,01 0,84 0,9
RSD (%) 4,0 3,9 2,6 3,5 2,2 4,6 9,8
1 8,3 28,8 29,2 39 0,6 17,5 11,9
LV-BA-BASE 2 7,2 30,8 30,1 35 0,5 18,3 9,8
3 8,0 29,4 30,7 39 0,6 >LD 8,5
Média 78 29,6 30,0 3,8 0,6 17,91 10,1
D.P. 0,6 1,0 0,8 0,2 0,02 0,6 1,7
RSD (%) 7,7 3,4 2,5 6,1 2,8 3,2 16,9

Nota: (<*) valores inferiores ao limite de deteccdo pelo método de analise; P.F.: Perda ao fogo.

O desvio padréo relativo (do inglés relative standard deviation) classifica a qualidade
e precisdo de um determinado grupo de dados. As faixas sdo divididas em: 6timo até 5%, bom
até 10% e ruim >10%.
Os dados obtidos a partir da validacdo interlaboratorial mostram que todos os desvios
relativos estdo abaixo de 10% para os analitos estudados e somente para a medida de perda ao
fogo pode-se notar valores acima de 10%. O que ja era esperado, visto que tal medida pode
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inserir até 20% de erro, por se tratar de uma medida gravimétrica, que muito dependente da
habilidade do operador, condi¢des ambientais e do forno. E importante ressaltar que a medida
de perda ao fogo é realizada para a determinagdo de volateis (dgua de constituicdo, hidroxilas,
carbonatos e matéria organica) permitindo avaliar a porcentagem dos argilominerais bem
como os hidroxidos de ferro e aluminio presentes em cada horizonte. Pode-se observar que as
amostras derivadas das litologias mais profundas como BCBA e BA, apresentaram teores
mais altos. O que € tipico desses horizontes, que sdo ricos em caulinita, convertida em

sodalita durante o processo de refino.

5.3 CURVAS DE CALIBRACAO - WDXRF

Os critérios utilizados para selecionar as melhores curvas de calibragdo foram com
base nos parametros estatisticos organizados em: coeficiente linear (D), coeficiente angular
(E), fator erro (K) e indice de correlagio a nenhum erro (RMS). E importante ressaltar que a
melhor correcdo € escolhida por um conjunto de fatores, que envolvem os pardmetros

estatisticos e o valor reproduzido de cada padréo apos cada correcéo.

5.3.1 Aplicacéo de Bauxita

Para a aplicacdo de bauxita, os canais de cada analito tiveram os efeitos de matriz
corrigidos por tentativa e erro pelos métodos: parametros fundamentais ou coeficiente
empirico. Tentativas foram feitas para corrigir os efeitos da matriz com o modelo empirico e
tedrico com base na concentracdo que produziu calibragédo aceitavel. A eficiéncia da correcéo
é visualizada através dos parametros estatisticos logo mais citados.

A Tabela 8 apresenta os indices estatisticos para as corre¢des com ambos 0s métodos,
mostrando que os parametros ndo apresentaram diferencas significativas. As faixas Otimas
atribuidas a cada indice sdo: D e RMS, que devem apresentar-se proximo a zero; E e K devem
ser maior e proximo de zero respectivamente. A curva 6tima é aquela com menor diferenca
por minimos quadrados, isto é: menor diferenca entre o valor de referéncia do padréo (valor
esperado) com o estimado, tal como mostrado na Tabela 9. Os efeitos da matriz foram
corrigidos pelo modelo classico (C.E.) em todos os canais usando coeficientes empiricos,
mais especificamente alfas baseados na taxa de contagem. Tal modelo apresentou bons
parametros estatisticos além de boa reprodutibilidade quanto a concentragdo dos padrdes.
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Tabela 8- Parametros estatisticos dos métodos parametros fundamentais e coeficiente empirico na aplicacdo

bauxita.

Analitos Modelo

Parametros estatisticos

Coeficiente linear

Coeficiente angular

Fator erro relativo

indice de correlagio

(E) (K) (RMS)

AlLO P.F. 1,3993 0,5025 0,0365 0,2601
—=2=3 C.E. 3,1441 0,4156 0,0397 0,2831
sio P.F. 0,0557 0,7237 0,0222 0,0530

== C.E. 0,0507 0,5808 0,0241 0,0578

Fe.O P.F. 0,1748 1,3047 0,0325 0,1080
—2=3 C.E. -0,1026 0,3310 0,0125 0,0404
Tio P.F. 0,0299 0,9222 0,0131 0,0161

—=2 C.E. 0,0228 0,3472 0,0132 0,0165

210 P.F. 0,0033 0,0968 0,0104 0,0049
=== C.E. 0,0056 0,0055 0,0077 0,0038

*P.F.:parametros fundamentais; C.E.:coeficiente empirico

Tabela 9- Concentracdo esperada e estimada dos padrfes de bauxita com corre¢do de matriz pelo modelo

empirico.

Padrio Al,O3 (Wt%) | Fe,O3 (Wt%) | SiO, (wt%o) TiO, (Wt%) | ZrO, (wt%)
CR. CE.|CR. CE. | CR. CE |CR. CE | CR CE
BXPA-1 528 531 | 128 128 | 493 501 | 142 145 | 0,066 0,066
BXPA-2 554 554 9,2 9,2 491 487 | 1,35 1,35 | 0,073 0,071
BXPA-3 53,7 538 | 11,6 116 | 419 417 | 192 191 | 0,210 0,205
BXPA-4 53,7 57,3 6,9 6,9 465 465 | 1,31 131 | 0,160 0,163
BXMG-1 50,1 498 | 174 174 | 3,10 312 | 211 2,10 | 0,029 0,032
BXMG-2 504 500 | 13,7 138 | 6,36 6,26 | 1,64 1,63 | 0,042 0,040
BXMG-3 379 380 | 353 353 | 229 229 | 201 201 |0,05 0,050
BXMG-4 50,4 50,6 9,9 9,9 9,5 954 | 1,78 1,79 | 0,240 0,245
BXMG-5 50,5 50,6 9,2 9,2 10,7 10,71 | 1,28 1,29 | 0,250 0,250

BXGO-1 60,7 60,7 4,6 4,6 063 063 | 046 0,46 - -
BXSP-1 50,1 50,0 6,7 6,7 147 1469 | 124 1,23 | 0,150 0,146

*C.R.:Concentra?;éo de referéncia; C.0.:Concentracdo estimada

Para demonstrar uma calibracdo final, a Figura 25 apresenta as tipicas curvas de

calibracéo dos elementos de interesse obtidas e seus respectivos R? (coeficiente de correlagdo)

e equacéo da reta. Os coeficientes de correlacéo obtidos para os canais apresentados mostram

boa linearidade e 6tima correlacdo entre 0s pontos.
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Figura 25- Curvas de calibracdo para os elementos de interesse na aplicagdo de bauxita.

5.3.2 Aplicacédo de Lama Vermelha

A eficiéncia da correcdo para a aplicacdo de lama vermelha é visualizada atraves dos
pardmetros estatisticos citados na Tabela 10. Os canais de cada analito tiveram os efeitos de
matriz corrigidos pelo método do coeficiente empirico, apds testes com ambos 0s métodos
disponiveis (modelo teorico e classico).

Sabendo-se a faixa 6tima para cada indice (ver secdo 5.3.2), a Tabela 10 apresenta 0s
indices estatisticos para as corre¢cdes com ambos os métodos. Onde nota-se que 0s parametros
ndo tiveram diferenga significativa entre si, no entanto o modelo tedrico apresentou melhor
resposta, onde a definicdo da escolha foi a comparacdo do valor de referéncia do padrdo com
0 estimado mostrado na Tabela 11. As concentracdes obtidas mostraram-se muito proximas
das de referéncia utilizando o modelo empirico.

Os efeitos da matriz foram corrigidos pelo modelo cléssico (C.E.) em todos os canais

usando coeficientes empiricos, mais especificamente alfas baseados na taxa de contagem. Tal
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modelo apresentou bons parametros estatisticos além de boa reprodutibilidade quanto a

concentracédo dos padroes.

Tabela 10- Parametros estatisticos dos métodos parametros fundamentais e coeficiente empirico na aplicagao
lama vermelha.

Parametros estatisticos

Analitos Modelo Coeficiente linear ~ Coeficiente angular  Fator erro relativo indice de correlacio
(D) (E) (K) (RMS)
LO P.F. 0,6758 0,5131 0,0495 0,2505
—2=3 C.E. -2,0529 0,5984 0,0514 0,2727
si P.F. 1,2278 0,7194 0,1313 0,6526
==2 C.E. 1,9487 0,8368 0,1231 0,6054
.0 P.F. -0,0174 1,5492 0,0745 0,3660
—2=3 C.E. -0,0444 0,4253 0,0848 0,3920
Ca P.F. -0,0023 0,3867 0,0192 0,0202
B C.E. -0,0269 0,0794 0,0183 0,0190
2,0 P.F. -0,7447 0,9969 0,0793 0,3000
=== C.E. 1,0889 1,3491 0,0817 0,3108
Ti P.F. 0,3013 0,8419 0,0777 0,1721
—=2 C.E. 0,2746 0,4506 0,0924 0,2050

Tabela 11- Concentracdo esperada e obtida dos padrdes de lama vermelha.

Padrio @k% (Fvﬁi% (\?\/ISAZ)) (:/rvlt(‘?Ai) CaOw1%) | Na,O(wt%)

CR. CE |CR CE |CR CE|CR CE |CR CE|CR CE
LV-BNC 220 221 | 268 272 | 21,1 208 | 6,10 621 | 0,94 002 | 119 121
LV-BN 219 219 | 361 361 | 187 186 | 266 267 | 052 053 | 11,0 11,0
LV-BC 198 198 | 31,0 307 | 200 206 | 665 666|118 119 | 11,2 11,0
%ﬁgk 26,1 258 | 179 175 | 253 254 | 489 397 | 115 114 | 151 149

LV-BCBA-BASE 257 258 | 161 16,3 | 271 264 | 493 495|117 1,19 | 145 149
LV-BA-TOPO 306 304 6,3 63 | 305 306 |39 397|052 052|183 18,0
LV-BA-BASE 30,0 30,3 7,8 79 | 296 300|376 38|05 055|179 18,0

Nota: C.R.: Concentracdo de referéncia; C.E.: Concentragdo estimada

As linhas de calibragcdo foram obtidas com o software analitico do instrumento usando
regressdo linear das intensidades versus concentragdo. Para demonstrar uma calibragéo final, a
Figura 26 apresenta as tipicas curvas de calibracdo dos elementos de interesse obtidas e seus
respectivos R? (coeficiente de correlacéo) e equacgdo da reta. Os coeficientes de correlacdo
obtidos para os canais apresentados mostram boa linearidade e 6tima correlacdo entre os

pontos.
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Figura 26- Curvas de calibracdo para os elementos de interesse na aplicagdo de lama vermelha.

5.4 DETERMINACAO DE AvAl,0; POR WDXRF

5.4.1 Teores obtidos em bauxitas e lamas vermelhas

58

Os teores totais obtidos por WDXRF para bauxitas e lamas (sintética e natural) sdo

apresentados nas Tabelas 12. Os teores obtidos para BXPA-3 estdo dentro do valor

certificado. Assim como para as demais amostras de bauxitas sintéticas. As amostras de lamas

vermelhas apresentaram uma concentracdo mais alta de Fe,O3, como ja esperado, pois a

bauxita ao perder o mineral majoritario (gibbsita) no processo de digestdo Bayer, concentra na

lama vermelha o segundo mais abundante, no caso a hematita.
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Tabela 12- Teores obtidos em bauxitas e lamas sintéticas e naturais por WDXRF.
Analitos
Al,O; Fe,0; SiO, TiO, ZrO, CaO | Na,O

Amostras

Bauxita

Gbs50KIn40Hem10 49,3 10,7 18,49 0,21 0,011 - -
Gbs60KIn20Hem20 47,6 20,4 9,11 0,12 0,008 - -
Gbs70KIn15Hem15 52,3 15,6 6,93 0,09 0,008 - -
Gbs80KIn10Hem10 56,4 10,2 4,49 0,07 0,007 - -
Gbs35KIn35Hem30 36,9 30,1 15,82 0,18 0,010 - -

BXPA-3 54,03 11,06 4,18 1,93 0,209 - -
Lama
Gbs50KIn40Hem10 27,6 17,6 29,8 0,54 - - 15,9
Gbs60KIn20Hem20 17,4 47,4 194 045 - - 10,6
Gbs70KIn15Hem15 17,5 458 19,1 045 - - 10,4
Gbs80OKIn10Hem10 18,0 454 19,2 045 - - 11,1
Gbs35KIn35Hem30 17,1 42,8 21,1 0,46 - - 10,7

BXPA-3 16,3 433 17,1 6,63 ) " 9,03

5.4.2 Balanco de massa por diferenca

A Tabela 13 mostra a diferenca do teor de Al,O3 determinada nas bauxitas e em suas
respectivas lamas. Os valores esperados de AVAI,O3 para as bauxitas sintéticas foram
estimados a partir do percentual de gibbsita contido em cada amostra, como mostra a equagéo
27.

Tabela 13 - Diferenga do teor de Al,O; total em bauxita e lama vermelha e teor de AvAl,O3 esperado para cada
amostra.

Codigo %Al,0; Bauxita %AIl,0; Lama %AVAI,O; (Diferenga) %AvVAI,O; Tebrico
Gbs50KIn40Hem10 49,3 27,6 21,7 31,79
Gbs60KIn20Hem?20 47,6 17,4 30,2 38,16
Gbs70KIn15Hem15 52,3 17,5 34,8 44,51
Gbs80KIn10Hem10 56,4 18,0 38,4 50,87
Gbs35KIn35Hem30 36,9 17,1 19,8 22,26

BXPA-3 54,03 16,3 37,7 49,76+0,31"

*Teor certificado
%AVAI,O3 = 0,6436 . %Gibbsita (27)

A diferenca entre o teor de entrada (bauxita) e de saida (lama) mostrou-se fora do
valor tedrico/ou certificado de AvAI,O3. Ressalta-se que um erro de £12% entre o tedrico e 0
estimado. Nota-se que estd sendo contabilizado mais Al,O3 na lama do que o esperado,
gerando um erro sistematico para menos no teor final de AvAI,O3. A Figura 27 apresenta 0s
perfis difratométricos das lamas apos a lavagem, mostrando que entre as fases remanescentes

ndo ha picos referentes a gibbsita. No entanto, ndo pode-se descartar a possibilidade de Al,03
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residual em outra espécie, como o proprio aluminato de sodio, j& que a lavagem ndo foi

monitorada quanto ao teor de Al,O3 na dgua de lavagem.
5.4.3 Balanco de massa por estimativa mineralogica
Um segundo balango de massas foi testado com o intuito de confrontar o balango

anteriormente discutido. Uma estimativa mineralogica a partir do teor de Al,O3 e Na,O nas

lamas foi testado usando as equacdes 28,29 e 30.

%Sodalita = 3,7608 . %Na,O(Lama) (28)
%Al,03(Sodalita) = %Sodalita . 0,3282 (29)
%AVAI,O3 = %AIl,03(Bauxita) - %Al,03(Sodalita) (30)

Considerando que a sodalita € a Unica fase com Na,O, estimou-se o percentual de
sodalita a partir da concentracdo deste — equacao 28. Com o teor de sodalita, o percentual de
Al,0O3 nessa fase é encontrado, e entdo a diferenca entre o total e o estimado na sodalita
resulta no teor de AVAI,O; (equacdo 29 e 30). A Tabela 14 mostra os teores

tedricos/certificado e obtidos apos o balanco de massa por estimativa mineraldgica.

Tabela 14- Valores de AvAl,O; estimados pelo balango mineralGgico e seus respectivos teores tedricos.

Cédigo %AIl,0; Bauxita 9%AIl,03 sodalita %AVAI,O; estimado %AvVAI,O; Teorico
Gbs50KIn40Hem10 49,3 19,6 29,7 31,79
Gbs60KIn20Hem20 47,6 17,4 34,5 38,16
Gbs70KIn15Hem15 52,3 12,8 39,5 44,51
Gbs80KIn10Hem10 56,4 13,7 427 50,87
Gbs35KIn35Hem30 36,9 13,2 23,7 22,26

BXPA-3 54,03 111 42,9 49,76+0,31"

Nota-se que AVAIl,Oj3 estimada neste balanco € mais proxima dos valores esperados
(teorico/certificado), a diferenca chegou a 4%, diferente do balan¢co de massa proposto
anteriormente (secdo 5.4.2) que apresentou diferenca de até 12%. Apesar do resultado esta
mais proximo do esperado, ainda h4 um erro sistematico para mais nos resultados de lama
vermelha, impactando no teor de estimado AVAI,O3;. Nota-se uma melhora significativa
utilizando a estimativa mineraldgica, mostrando o potencial do método e direcionando o

desenvolvimento e otimizagdo deste em futuros estudos.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste estudo, teve-se as seguintes conclusdes:

- O estudo da dissolucdo acida da sodalita Bayer mostrou potencial de economia
quanto ao volume de acido para 25 mL de HCI para minérios com até 45% RxSiO, e 20 ml
para minérios com até 9% de RxSiO,. Apresentando uma alternativa de economia
significativa para industrias da cadeia produtiva do aluminio. Vale ressaltar que os dados
apresentados neste estudo ndo concluem a otimizacdo do método, sendo necessario estudos

complementares quanto a reprodutibilidade.

- Os testes com HNO3; e H,SO,4 mostraram que o NaCl ndo induz com eficacia o
efeito do ion comum, limitando a dissolucdo da sodalita mesmo atingindo o valor de
referéncia em alguns casos, ja que a reprodutibilidade da dissolucéo entre os teores ndo foi
obtida.

- Os padrdes secundarios de lama vermelha foram produzidos com sucesso dentro do
rigor e qualidade analitica necessaria, sendo caracterizados quanto a quimica e fisica do
material. Assim foi possivel produzir valores de referéncia a partir de um programa
interlaboratorial para um tipo de material em que ndo se tem no mercado materiais de

referéncia certificados.

- A curva analitica de bauxita construida a partir de 11 padrdes primarios de bauxita,
foi obtida com sucesso uma vez que 0s parametros estatisticos e figuras de mérito e

coeficiente linear estdo dentro da faixa 6tima.

- A curva analitica de lama vermelha construida a partir de 7 padrbes secundarios de
lama vermelha produzidos nesse trabalho, foi obtida com sucesso uma vez que 0s parametros

estatisticos e figuras de mérito e coeficiente linear estdo dentro da faixa 6tima.

- Quanto a proposta alternativa para determinagédo de AvAl,O; por WDXRF: o
balango de massas por estimativa mineraldgica mostrou-se mais eficiente que o balanco por
diferenca, com resultados mais proximos dos valores tedrico/certificado. E valido concluir

que a partir desse estudo tem-se novas perspectivas e folego para se seguir tentando nessa
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proposta alternativa, que tem potencial de inovacao.
- Por fim, este estudo deixa contribuicbes importantes quanto a alternativas
metodoldgicas visando economia, impacto ambiental quanto a residuos quimicos, capacidade

analitica e melhoria de metodologias classicas.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Em funcdo dos resultados obtidos aqui, pensa-se em trabalhos futuros que envolvam:
estudo do melhor sal para uso do efeito do ion comum para HNO3 e H,SO,4, assim como,
testes com maior variedade de bauxitas para 20 e 25 mL com o HCI.

Da mesma forma sugere-se experimentos para o desenvolvimento da proposta
alternativa de determinacdo de AvAIl,O3; via WDXRF, otimizando as etapas experimentais

como a de lavagem da lama vermelha.
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ANEXO A - TABELA COM TEORES DE Al,0; NOS ENSAIOS DE DISSOLUCAO
ACIDA PARA 9% DE RxSiO,

Acido  Medida 1 min 3 min 30 min 60 min
Volume: 30 mL  Padr@o Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado
HCI n=1 0,34 0,29 0,34 0,29 0,32 0,25 0,32 0,29
n=2 0,39 0,29 - 0,32 0,32 0,32 0,32 0,30
mzo 0,37#0,05 ~ 0,29#0,05  0,34£0,0  0,31%0,03 0,3240 0,29+ 0,320 0,300,01
HNO; n=1 0,29 0,30 0,32 0,36 0,32 0,25 0,32 0,30
n=2 0,29 0,30 - 0,36 0,32 0,25 0,32 0,21
M=o 0,29+0,0 0,30+0,0 0,320 0,36+0,0 0,3240 0,25+0,0 0,320 0,26+0,06
H,S0, n=1 0,30 0,30 025 0,30 0,27 0,32 0,29 0,30
n=2 0,30 0,30 - 0,30 0,29 0,32 0,29 0,30
mzo 0,30£0 0,30£0 0,2540,0 0,30£0 0,28+0,01 0,320 0,29#00  0,30%0,0
Volume: 25 mL  Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado
HCI n=1 0,30 0,25 0,29 0,30 0,39 0,27 0,32 0,32
n=2 0,36 0,18 - 0,27 0,29 0,25 0,32 0,27
M=o 0,33£0,04  0,22#0,05  0,29+00  0029+0,02  0,34+0,04  0,2620,01  0,32+0,0  0,30%0,04
HNO; n=1 0,32 0,21 0,29 0,27 0,29 0,27 0,30 0,27
n=2 0,32 - - 0,29 0,30 0,29 0,30 0,29
M=o 0,32+0,0 0,21#0,0  0,29#0,0  0,28+0,01  0,30+0,01  0,28+#0,01  0,30£0,0  0,280,01
H,SO, n=1 0,29 0,30 0,29 0,30 0,29 0,29 0,32 0,29
n=2 0,29 0,30 - 0,30 0,29 - 0,32 0,29
mzo 0,29+0,0 0,30£0,0  0,29#0,0  0,30£0,0 0,2940,0 0,29#0,0  0,32#0,0  0,29+0,0
Volume: 20 mL  Padr@o Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado
HCI n=1 0,36 0,32 0,39 0,36 0,32 0,34 0,32 0,32
n=2 0,32 0,32 - 0,34 0,30 0,29 0,32 0,32
M=o 0,34+0,03  0,32+00  0,39+00 0,35+001  0,31+0,01  0,32+0,04  0,32¢+00 0,320,
HNO; n=1 0,25 0,30 - 0,25 0,30 0,30 0,29 0,29
n=2 0,29 0,27 - 0,25 0,27 0,30 0,29 0,30
mzo 0,27#0,03  0,2940,02 - 0,25£0,0  0,290,02 0,30£0,0  0,29#0,0  0,300,01
H,SO, n=1 0,29 0,30 0,30 0,21 0,39 0,20 0,32 0,27
n=2 - 0,30 - - 0,29 0,21 0,32 0,29
mzo 0,29+0,0 0,30+0,0 0,30 0,21 0,34+0,07  0,21+0,01  0,32+0,0  0,28+0,01
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ANEXO B - TABELA COM TEORES DE Al,O3 NOS ENSAIOS DE DISSOLUCAO
ACIDA PARA 18% DE RxSiO,

Acido  Medida 1 min 3 min 30 min 60 min
Volume: 30 mL  Padrdo  Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado
HCI n=1 0,38 0,28 0,36 0,24 0,31 0,28 0,31 0,28
n=2 0,38 0,28 - 0,24 0,31 0,28 0,31 0,27
(ES 0,380 0,280 0,36 0,240 0,310 0,28+0 0,310 0,28+0,01
HNO; n=1 0,26 0,32 0,31 0,31 0,31 0,30 0,28 0,27
n=2 0,30 0,32 - 0,31 0,28 0,30 0,28 0,30
M=o’ 0,28+0,03  0,320,0 0,31 0,31#00  0,30£0,02  0,30£00  0,28+0,0  0,29+0,02
H,SO, n=1 0,27 0,32 0.28 0,31 0,30 0,20 0,31 0,28
n=2 0,26 0,32 . 0,31 0,31 - 0,31 0,27
(ES 0,27+0,01  0,32+0,0 0.28 0,31£00  0,310,01 0,20 0,31£0,0  0,28+0,01
Volume: 25 mL  Padr@o Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado
HCI n=1 0,30 0,29 0,30 0,32 0,31 0,27 0,31 0,31
n=2 0,31 0,23 - 0,29 0,28 0,29 0,31 0,28
M=o’ 0,31£0,01  0,26%0,04 0,30 0,36+0,05  0,30+0,02  0,28+0,01  0,31x0,0  0,30%0,02
HNO; n=1 0,33 0,31 0,31 0,32 0,33 0,30 0,33 0,28
n=2 0,33 0,31 - 0,32 0,33 0,30 0,33 0,30
M=o’ 0,33x0,0 0,31£0,0 0,31 0,3240,0 0,33+0,0 0,30£0,0  0,33#0,0  0,29+0,01
H,SO, n=1 0,32 0,31 0,32 0,24 0,32 0,26 0,32 0,32
n=2 - 0,31 - 0,24 0,32 0,26 0,32 0,32
(ES 0,32 0,310,0 0,32 0,240,0 0,32+0,0 0,26£0,0  0,32#0,0  0,32#0,0
Volume: 20 mL  Padr@o Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado
HCI n=1 0,27 0,34 0,28 0,34 0,28 0,34 0,28 0,30
n=2 0,26 0,32 - - 0,28 0,35 0,28 0,32
M=o’ 0,27+0,01  0,33%0,01 0,28 0,34 0,28#0,0  0,35#0,01  0,28+0,0  0,31+0,01
HNO; n=1 0,31 0,30 0,31 0,30 0,28 0,31 0,31 0,30
n=2 0,36 0,30 - 0,30 0,31 0,31 0,31 0,30
(ES 0,34+0,04  0,3040,0 0,31 0,30£00  0,30£0,02  0,31x00  0,31x00  0,300,0
H,SO, n=1 0,33 0,32 0,33 0,25 0,32 0,27 0,33 0,31
n=2 0,33 0,32 0,33 - 0,32 0,27 0,33 0,31
(ES 0,33x0,0 0,32+0,0  0,33%0,0 0,25 0,32+0,0 027#0,0  0,33+0,0  0,31%0,0
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ANEXO C - TABELA COM TEORES DE Al,0; NOS ENSAIOS DE DISSOLUCAO
ACIDA PARA 45% DE RxSiO,

Acido  Medida 1 min 3 min 30 min 60 min
Volume: 30 mL  Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado
HCI n=1 0,31 0,29 0,31 0,29 0,28 0,31 0,31 0,28
n=2 0,31 0,29 - 0,29 0,31 0,28 0,31 0,28
M=o 0,31+0,0 0,29+0,0 0,31 0,29+00  0,30+0,02  0,30£0,02  0,31+00  0,280,0
HNO; n=1 0,31 0,27 0,32 0,29 0,29 0,24 0,31 0,29
n=2 0,29 0,27 - 0,29 0,30 0,24 0,31 0,29
M=o 0,30£0,01  0,270,0 0,32 029400 030001  0,24%00  0,31x00  0,2920,0
H,S0, n=1 0,31 0,29 0,31 0,28 0,30 0,30 0,27 0,27
n=2 0,32 0,29 - 0,28 0,31 0,30 0,27 0,27
m+o 0,32£0,01  0,290,0 0,31 0,28+00  031#001 03000  0,27+00  0,27x0,0
Volume: 25 mL  Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado
HCI n=1 0,28 0,28 0,31 0,28 0,33 0,29 0,31 0,28
n=2 0,30 0,28 - 0,28 0,30 0,29 0,31 0,28
M=o 0,29#0,01  0,280,0 0,31 0,28#00  0,32#002  0,29+00  0,31x00  0,28%0,0
HNO; n=1 0,31 0,23 0,31 0,29 0,34 0,29 0,29 0,29
n=2 0,31 0,23 - 0,29 0,29 0,28 0,29 0,29
M=o 0,31£0,0 0,2340,0 0,31 029400  0,32#0,04  0,29+0,01  0,29+00  0,290,0
H,S0, n=1 0,32 0,26 0,32 0,27 0,32 0,28 0,31 0,25
n=2 0,31 0,26 - - 0,30 0,28 0,31 0,25
M=o 0,32#0,01  0,2620,0 0,32 0,27 0,31+0,01  0,28t00  0,31x00  0,2520,0
Volume: 20 mL  Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado Padrdo Modificado
HCI n=1 0,26 0,29 0,28 0,28 0,30 0,28 0,33 0,28
n=2 0,32 0,29 - 0,28 0,30 0,28 0,33 0,29
M=o 0,29#0,04  0,290,0 0,28 0,2840,0 0,30£0,0 028400  0,33#00  0,29+0,01
HNO; n=1 0,31 0,26 0,27 0,28 0,30 0,31 0,29 0,30
n=2 0,26 0,26 - 0,27 0,27 0,31 0,29 0,30
M=o 0,29+0,04  0,260,0 0,27 0,28+0,01  0,29+0,02  0,31+00  0,29+00  0,300,0
H,SO0, n=1 0,34 0,31 0,30 0,25 0,36 0,26 0,31 0,28
n=2 0,28 0,31 - 0,25 0,33 0,26 0,31 0,28
M=o 0,31£0,04  0,3120,0 0,30 0,25+00  0,35+0,02 026200  0,31x00  0,280,0
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