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Resumo da Dissertagdo apresentada ao PPGEP/UFPA como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Engenharia de Processos (M.Eng.)

ESTUDO DA FORMACAO E INFLUENCIA DO TRICALCIO ALUMINATO
(TCA) NO PROCESSO DE CLARIFICACAO DO LICOR RICO

Mbonica Silva Serra Leandro

Abril/2015

Orientador: José Antonio da Silva Souza

Area de Concentracdao: Engenharia de Processos

O tricalcio aluminato hexahidratado (TCA) ¢ um composto utilizado no processo
Bayer na etapa de clarificagdo do licor rico, cuja funcdo ¢ atuar como auxiliar de
filtragdo. E obtido através da reagdo da cal extinta, que é adicionada ao licor Bayer.
Esse licor pode ser o rico, pobre ou refiltrado. O trabalho visa consolidar um
conhecimento sobre o TCA preparado na refinaria, estudando o mecanismo de
formagdo, utilizando licores diferentes e comparando os produtos, de forma a indicar
qual deles ¢ o melhor a ser usado na etapa de filtragdo. Estudos complementares como a
caracterizacdo e morfologia dos produtos formados, com auxilio de microscopia
eletronica (MEV) e difratometria de raios-X (DRX), foram importantes para revelar
através da microestrutura dos compostos de calcio formados a influéncia da
concentragdo caustica na qualidade do TCA formado. No caso da Hydro Alunorte, o
licor mais indicado pelo projeto a ser usado ¢ o rico, por apresentar uma concentragao

de alumina e temperatura maiores quando comparado com o licor pobre.
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FORMATION STUDY AND INFLUENCE OF TRICALCIUM ALUMINATE
(TCA) ON THE POLISHING PROCESS OF GREEN LIQUOR

Mbonica Silva Serra Leandro

April/2015

Advisor: José Antonio da Silva Souza

Research Area: Process Engineering

Tricalcium aluminate hexahydrate (TCA) is a compound used in the Bayer
process, in the step of green liquor polishing whose function is to act as a filter aid. It is
obtained by reaction of the slaked lime, which is added to the Bayer liquor. This liquor
could be green, spent or refiltered. The paper aims at consolidating knowledge about the
TCA, studying their formation mechanism, using different liquors (as described above)
and comparing products to indicate which ones is the best to use in the polishing step.
Additional studies such as characterization and morphology of formed products with the
aid of electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD), were important to
reveal by the microstructure of formed calcium compounds, the influence of caustic
concentration on the quality of TCA formed. The paper indicates that the green liquor is
more appropriate to be used because it presents a higher concentration of alumina and

temperature when compared to the spent liquor.

vii



SUMARIO

1 - INTRODUGAQ ....ouuinirnnisniissicnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 01
1.1 MOTIVAGAO e eueeeeenerenenenenenesesesesesesesesesssesssssssssesesssesssssesssssssssssssssssssssessssssssssseses 01
1.2 OBJETIVOS auuuiiiiiinnissisnicissessesssssssssssssssisssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassnes 02
1.2.1 Objetivo Geral 02
1.2.2 Objetivos Especificos 02

1.3 ORGANIZACAO DO TRABALHO 03
2 - ESTADO DA ARTE E REVISAO DA LITERATURA ....eeereenneeereensressssennes 04
2.1 PROCESSO BAYER .ucciirinsensunsnisnissississessessesssssssssnssisssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssses 04
2.2 ETAPAS DO PROCESSO BAYER E OS PROCESSOS DE SEPARACAO E
TRATAMENTO DO LICOR ......cooiiiiiiiiii e 05
2.2.1 Estocagem da BauXita .........ccceeeuieriieiiienieeiieeie et ettt 07
2.2.2 MOAZEIM ...ttt ettt e et e et e et e st e e sabt e e sabeeesabeeesabeesnseeennee 07
2.2.3 DIZESLAO c.eeeuvieeiieeiieeiieeite et estte et e site e bt esteeebe e seeebeesaaeenbeeeteeebeeesaeenbeesnneenseens 08
2.2.4 Decantagdo, Lavagem e Filtragdo da Lama Vermelha...........cc.ccocoevinennnne. 09
2.2.5 Clarificag@o do Licor RiCO .......cccviiiiiiiiciiiicieeeeeeee e 10
2.2.6 Resfriamento @ VACUO .....cc.ovuiiviiiiiniiiiieiesiteeeeeesee ettt 11
2.2.7 PIECIPILAGAOD .eeuvveeuiieiieeiieeiieeieeeiteetteeteeteeste e teesnaeeseesnseenseesnseeseeenseensnesnseans 12
2.2.8 CalCINAGAOD ....eveeieiieeciiie ettt ettt ete e et e e ebe e e ear e e e ar e e e aaeeeaaeeennes 13

2.3 TRICALCIO ALUMINATO (TCA) aeveverersessessessessessessessessessssssssssessessessessessssnss 15
2.3.1 Processo de Preparagao do TCA ......oocoieiiiiiieieeeeeeeeeeee e 15
2.3.2 Fatores que Influenciam na Preparacdo do TCA.......ccooceevieiinieninncnieenee, 18
2.3.2.1 TeMPETATUTA..ccuevieeiiieeiieeeiieeeieeeeieeeeieeesteeesireeesareesabeesareesbreesaneeas 18

2.3.2.2 Impurezas INOTZANICAS .......c.eeeureriieriieiieeieeiie e eieeeeeeiee e eiee e e 20

2.3.3 Preparagdo do TCA em Solucdo CatsStiCa........c.eecueerueeeiienieeniieniieeieeieeeeene 20
2.3.3.1 Decomposi¢do do TCA em Solucdo Caustica.........ccccueerueerreenieennnnnns 21

2.3.4 Preparagao do TCA por reacdes de hidrato aluminato de célcio.................... 22
2.3.4.1 Decomposicdo do C4ACOZH | 1/C4AH 3 cccuveeciieiieeiieieeieeeeeeee 22

2.3.4.2 Decomposicao de outros aluminatos de calcio.........ccceevueeeieenirennnne. 24

2.3.5 Fatores que Influenciam nas Caracteristicas do TCA ........cccceeverveneenennenne. 24

3 - MATERIAIS E METODOS ....ouiincnnsisnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 27

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE TCA (TESTES EM LABORATORIO)... 27

3.1.1 Tratamento Dados @S AIMOSIIAS ...ceeeieeeiiieeeieeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeees 28



310101 SECAZEIM ..ttt 28

3.1.1.2 DESAGIEZACAO ..eeeeuvvieeniiieeiiieeiieeeiteeeiteeeiteeeteeesabeeesabeeesabeesabeesaseesanee 28

3.2 TECNICAS INSTRUMENTAIS DE ANALISES  ..ucveverresuessessessessessessessssssssssessenes 28
3.2.1 Analise QUIMica Via UMida ..........ccoveeveveieeereeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeneseees 28
3.2.2 Anélise de Distribuig@o Granulomeétrica ...........cceeceevveeevienieenieenieeieeneeeenn, 28
3.2.3 Difraga0 de RaloS-X .....c..oooiuiiiiiiiiciie ettt e e 29
3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura ............cccoeceeeeiieniieiiienieeienieeeeeeenn 30
3.2.5 Analise por Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X ..........c..c...... 30

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO 31
4.1 ANALISE QUIMICA VIA UMIDA DAS AMOSTRAS DE LICORES
BAYER 31
4.2 DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DAS AMOSTRAS DE TCA ............... 31
4.3 DIFRACAO DE RAIOS-X DAS AMOSTRAS DE TCA .....ccoueereerreererrressesnees 33
44 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS AMOSTRAS DE TCA
........................................................................................................................................ 34
4.5 ANALISE POR ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X
..................................................................................................................................................... 36
5 - CONCLUSOES E SUGESTOES .....covcuiiinisissscsscsssssssssssssssssssssssssssssssssssss 39
5.1 CONCLUSOES uuuuiuniscssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 39
5.2 SUGESTOES wuuiuerninsisscssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 40
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........covvuiiiriiriinneiesiieeiiessssesse oo 41

X



Figura 2.1
Figura 2.2
Figura 2.3
Figura 2.4
Figura 2.5

Figura 2.6

Figura 2.7
Figura 2.8

Figura 2.9
Figura 2.10

Figura 2.11

Figura 2.12

Figura 2.13

Figura 2.14

Figura 2.15

Figura 2.16
Figura 2.17

LISTA DE FIGURAS

Fluxograma do processo Bayer, na Hydro Alunorte, Barcarena
— PA. Fonte: Hydro Alunorte (2011) ...ccoocvieiieiiiiiieiieeiieeee
Pétio de estocagem de bauxita. Fonte: Hydro Alunorte (2008) .
Moinho de bolas e barras. Fonte: Hydro Alunorte (2008) .........
Digestores. Fonte: Hydro Alunorte (2008) ........cccceveevieviennnnne
Decantador. Fonte: Hydro Alunorte (2008) ........cccceevveeveennennne.
Fluxograma da Etapa de Clarificagdo do Licor Rico, na Hydro
Alunorte, Barcarena — PA. Fonte: Hydro Alunorte (2010) ........
Flash Tank. Fonte: Hydro Alunorte (2008) ........ccccccveevveenneennen.
Precipitadores de hidrato de aluminio. Fonte: Hydro Alunorte
(2008) ettt et et
Calcinadores. Fonte: Hydro Alunorte (2008) ..........cccceevuveenenne
Diagrama de formacdo do TCA no processo Bayer Fonte:
Whittington e Cardile (1996) .......c.coovveiiiniiiiieieeiee e
Processo de Preparacdo do TCA na Hydro Alunorte. Fonte:
Hydro Alunorte (2010) ...oovieiieeiieiecieeeeeeee e
Diagramas de extingdo da cal em fun¢do da cinética de reagdo.
Fonte: Libby (1983) ..ooeiiiiieieeeee e
Diagrama de fase de Na,O-CaO-A1,03-H,O mostrando os
campos de estabilidade TCA/CaCOj a diferentes temperaturas.
Whittington e Cardile (1996) .......c.coovveviieiieiiieieeieeieceeee
Diagrama de fase de CaO-NayO-Al,O3;-H,O mostrando os
campos de estabilidade TCA/Ca(OH), a diferentes
temperaturas. Fonte: Whittington e Cardile (1996) ....................
Micrografias de particulas de TCA produzido em laboratorio.
Fonte: Whittington e al. (1997) ..c.oovvieviiiiieiieeeeeee e,
Sistema hexagonal. Fonte: Avelar ef al. (2008) ........cccccuvenennee.
Microscopia eletronica mostrando aglomerados e particulas

hexagonais. Fonte: Avelar ef al. (2008) .......cceeveeiienieniieiene

O o0 o0 3 W

10
11

12
13

15

16

17

19

19

25
25

26



Figura 2.18

Figura 3.1

Figura 4.1

Figura 4.2

Figura 4.3

Figura 4.4
Figura 4.5
Figura 4.6
Figura 4.7
Figura 4.8
Figura 4.9
Figura 4.10
Figura 4.11

Difratogramas de raios-X para as amostras de TCA produzidas
no CETEM com licor pobre (TCA — Tricalcio aluminato; Port —
Portlandita). Fonte: Franca e Braga, 2010 ...........cccoecvveiieiiennnenn.
Equipamento utilizado no processo de preparagdo do TCA em
Laboratério. Fonte: Hydro Alunorte, 2013 .......cccoeevieiieeiiennns

Distribui¢ao de tamanho de particulas para amostra de TCA —

Distribuicdo de tamanho de particulas para amostra de TCA —
Difratogramas de raios-X das amostras de TCA (LP, LR e LRF)
Micrografias da amostra de TCA preparada com licor pobre ....
Micrografias da amostra de TCA preparada com licor rico ........
Micrografias da amostra de TCA preparada com licor refiltrado
MEV/EDS da amostra de TCA preparada com licor de pobre ....
MEV/EDS da amostra de TCA preparada com licor de rico .......
MEV/EDS da amostra de TCA preparada com licor refiltrado ...
Comparacao entre 0 MEV/EDS do TCA produzido a partir do

JICOT TICO € PODIC ...oovviiiiieiieeieee ettt

xi

26

27

32

32

33
33
34
34
35
36
36
37



Tabela 4.1

Tabela 4.2

LISTA DE TABELAS

Andlises quimicas dos licores Bayer usados na preparagdo do

xii



NOMENCLATURA

TCA = tricalcio aluminato

C = concentragdo de alumina, g/L
T = temperatura, °C

LP = licor pobre

LR = licor rico

LRF = licor refiltrado

COs> = fon carbonato

SO4” = fon sulfato

AI(OH)4 = ion aluminato

Ca®" = ion de célcio

OH = ion hidroxila

A/C =relagao entre a concentragdo de Al,O3/NaOH

xiii



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - MOTIVACAO

Ao longo dos anos foram realizados muitos estudos para a utilizagdo do calcio
no processo Bayer. Esse elemento ¢ conhecido por interagir com a gibsita (HIND ez al.,
1999) afetando a cinética de cristalizacgdo (HARVETY et al/, 2005), morfologia
(GNYRA e BROWN, 1976) e aglomeracdo (BROWN, 1988). Industrialmente, a adi¢do
de célcio, geralmente ocorre sob a forma de cal (CaO ou Ca(OH),), mas a adi¢do de
carbonato de célcio (CaCOs3) (GNYRA e BROWN, 1976) e a volastonita (CaSiOs)
(FORTE, 2004) também foram relatadas. A calcita, em particular, ¢ adicionada
industrialmente como um auxiliar durante a aglomeracdo. A solubilidade do carbonato
calcio e a sua taxa de equilibrio foram anteriormente investigados (PLUMMER e
BUSENBURG, 1982; RATY et al, 2004), assim como a solubilidade da cal
(ROSENBERG et al., 2001).

O tricdlcio aluminato hexahidratado (TCA), cuja composicdo quimica ¢
CazAl,(OH);,, € usado nas refinarias de alumina (Processo Bayer) como auxiliar de
filtragdo, na etapa de clarificacdo (ou filtragdo) do licor rico, antes do processo de
cristalizacdo. Sua fungdo ¢ ajudar a reter as impurezas so6lidas presentes nesse licor, por
meio do aumento da eficiéncia de filtracdo, devido @ minimizacao da resisténcia da torta
de filtragdo (WHITTINGTON e CARDILE, 1996). Como esse material ¢ tido como um
auxiliar, a morfologia das particulas e a distribui¢do de tamanho destas tém grande
importancia na eficiéncia desse composto no processo de filtragao.

Uma das principais etapas no processo de obtengdo de alumina ¢ a clarificacao
do licor rico (solugdo contendo elevada concentragdo de hidrato de aluminio dissolvido,
resultante da lixivia¢do alcalina da bauxita no processo Bayer), pois € nessa fase que se
retém as particulas solidas indesejadas contidas no licor (lama vermelha), antes da
cristalizagdo do hidrato de aluminio.

O processo de filtracao desse licor ¢ realizado utilizando-se filtros verticais sob
pressdo, com o auxilio do tricalcio aluminato — TCA, preparado em uma etapa anterior a
filtragdo, numa reacdo entre o aluminato de sédio contido no licor pobre (solugdo

contendo baixa concentracdo de hidrato de aluminio dissolvido) e leite de cal

1



[Ca(OH),]. O produto resultante da reacdo ¢ uma suspensdo, cuja distribui¢do de
tamanho e forma das particulas deve atender as exigéncias de eficiéncia de filtracdo e
qualidade do filtrado (FRANCA ¢ BRAGA, 2010).

Atualmente, na Hydro Alunorte, ndo se atende as condigdes de projeto na
obtencao do TCA, a qual recomenda que o mesmo deva ser preparado com o licor rico,
e na refinaria, este ¢ preparado com licor pobre, cuja concentracdo de hidrato de
aluminio dissolvido e temperatura sdo menores do que a licor rico. Entdo, faz-se
necessario adquirir um melhor conhecimento sobre esse material obtido em condigdes
diferentes das descritas no projeto. Por outro lado, ¢ importante obter informagdes sobre
o TCA preparado com o licor rico e sua influéncia no processo de clarificacdo,
comparando qual dos dois licores ¢ o mais recomendado no preparo do tricalcio

aluminato, buscando otimizar esse processo.

1.2 - OBJETIVOS

1.2.1 - OBJETIVO GERAL

Estudar o mecanismo de formagdo do TCA obtido na refinaria da Hydro
Alunorte, de modo a se adquirir o conhecimento especifico desse produto que ¢

preparado com licor pobre.

1.2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 - Estudar os parametros de influéncia no preparo do TCA;
2 - Comparar o preparo do TCA utilizando licor pobre, rico e refiltrado;
3 - Caracterizar os produtos;

4 - Contribuir com redugdes nos custos de producao.

1.3 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

No presente capitulo buscou-se enfatizar as motivagdes que levaram ao estudo
da formacao e influéncia do tricalcio aluminato (TCA) no processo de clarificagdo do

licor rico, bem como os objetivos pretendidos no presente trabalho.



O Capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura e o estado da arte acerca do
processo Bayer para obtencdo da alumina, e as etapas envolvidas para tanto, enfatizando
aquela que se refere a clarificacdo do licor rico (solu¢ao contendo elevada concentragdo
de hidrato de aluminio dissolvido, resultante da lixiviagdo alcalina da bauxita no
processo Bayer), estdgio onde ¢ empregado o TCA como auxiliar de filtragdo. Também
¢ mostrada uma abordagem do tricdlcio aluminato, apresentando seu processo de
formagao, fatores que influenciam nesse mecanismo e suas caracteristicas.

O Capitulo 3 trata dos materiais e das metodologias experimentais utilizadas
para a obtencdo do tricdlcio aluminato, utilizando para tanto o licor pobre, rico
refiltrado, considerando-se as mesmas condigdes utilizadas em escala industrial.

As andlises dos resultados e suas discussdes sdo apresentadas no Capitulo 4 no
que diz respeito a influéncia nas caracteristicas fisicas e morfologicas do TCA
preparado com licor pobre, rico e refiltrado.

Finalmente, no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para a

continuagdo do trabalho em etapas posteriores.



CAPITULO 2

ESTADO DA ARTE E REVISAO DA LITERATURA

2.1 - PROCESSO BAYER

O processo Bayer foi desenvolvido e patenteado por Karl Josef Bayer em 1888,
tendo por base a elevada solubilidade dos minerais portadores de aluminio em solugao
com soda caustica e tem por objetivo a producdo de alumina (Al,Os), a partir de reacdes
quimicas promovidas por adi¢des de soda caustica, a0 mesmo tempo em que se realizam
atividades de clarificagdo, precipitagdo e calcinacdo (HILL e SEHNKE, 2006).

A alumina aproveitavel ou disponivel no minério de bauxita refere-se a parcela
de alumina com propriedades tais, que pode ser solubilizada por uma solugdo de
hidroxido de sédio (NaOH), sendo oriunda essencialmente dos hidroxidos de aluminio
(gibbsita e outros); teores de alumina remanescentes sdo referentes a argilominerais
(essencialmente caulinita). A silica ocorre de duas formas principais: silica reativa,
relacionada aos argilominerais citados, e a silica livre (quartzo) dentre outros silicatos
menores (ULSEN et al., 2007).

A Figura 2.1 mostra o fluxograma do processo Bayer na refinaria Hydro
Alunorte. A principio, ocorre a digestdo da bauxita em uma solucdo caustica (NaOH)
sob temperatura e pressao determinadas, dando origem a uma solugdo de aluminato de
sodio Na[Al(OH)4] e precipitados insoliveis conhecidos como "lama vermelha",
composta principalmente por minerais de ferro e titdnio. Esse composto ¢ o residuo do
processo Bayer, que ¢ tratado e armazenado em depositos de rejeitos solidos projetados
especialmente para esse fim.

Em seguida, a solugdo ¢ resfriada e a “lama vermelha” ¢ removida por
decantacgdo, espessamento e filtragem (etapa de clarificagdo). O licor de aluminato de
sodio, também chamado de licor rico, ¢ purificado tanto quanto possivel, por filtragem,
antes de ser enviado aos tanques precipitadores de hidrato (hidréxido) de aluminio
(Al(OH)s; gibbsita) e, na sequéncia, aos fornos calcinadores, onde ¢ submetido a

temperaturas em torno de 1000 °C para originar Al,Os.



Baunta

|

e D), o A

DRS

-

Figura 2.1 - Fluxograma do processo Bayer, na Hydro Alunorte, Barcarena — PA.

Fonte: Hydro Alunorte, 2011.

2.2 - ETAPAS DO PROCESSO BAYER E OS PROCESSOS DE SEPARACAO E
TRATAMENTO DO LICOR

Dos 250 minerais conhecidos contendo o aluminio sdo considerados minérios de
aluminio: as bauxitas, as argilas cauliniticas, nefelina e alunita, sendo que o minério
mais utilizado ¢ a bauxita ou bauxito. Para o refino desse minério, os processos
utilizados sdo: o processo Le Chatelier, onde o bauxito e o carbonato de sodio sdo
calcinados para formar o aluminato de sodio, e o processo Bayer desenvolvido pelo
quimico soviético K. I. Bayer, especialmente aplicdveis aos bauxitos gibsiticos
(SANTOS, 1989).

Segundo BARRAND e GADEAU (1967), os pontos basicos essenciais do

processo Bayer sao:



- Dissolucdo da gibsita da bauxita utilizando determinadas temperatura e
pressdo, mediante lixivia de soda concentrada;

- Depois da separacgao dos residuos insoluveis, a precipitagdo parcial da alumina
em solugdo, se processa mediante a reducdo da temperatura e a dissolugdo da lixivia de
aluminato de sodio.

O processo Bayer aplicado a bauxitas gibsiticas, como ¢ o caso do Brasil,
consiste no seguinte: a bauxita britada ¢ moida em moinhos de bolas, a imido; a carga
do moinho contém bauxita e solu¢do nova de hidroxido de sodio; frequentemente cal
virgem ¢ adicionado para aumentar a alcalinidade (teor de NaOH), decompondo o
carbonato de sédio porventura presente. A mistura da bauxita moida (didmetro entre
0,80 a 0,06 mm) e a solugdo de hidréxido de sdédio sdo digeridas em torno de 150 °C
para dissolver o hidréxido de aluminio formando o aluminato de sdédio segundo a

equacao reversivel (2.1) (SANTOS, 1989).

AI(OH); + NaOH <> NaAl(OH), 2.1)

A digestdo ¢ feita em autoclaves capazes de suportar temperaturas em torno de

150 °C e pressao de 7 bar.

Etapa Vermelha

Tem como finalidade extrair a alumina (gibsita) da bauxita em uma solugao
caustica e em seguida, separar essa solu¢do das demais impurezas (lama vermelha). O
primeiro passo ¢ diminuir o tamanho das particulas da bauxita, através do processo de
moagem e com auxilio da soda caustica, extrair a alumina em solucdo, na etapa da
digestdo. Na sequéncia, através dos processos de decantacdo e clarificacdo do licor, a
solucdo limpida ¢ bombeada para a proxima fase, que ¢ a divisdo branca. As principais

fases desta etapa sdo as seguintes:

- Estocagem da bauxita;

- Moagem,;

- Digestao;

- Decantacao, lavagem e filtragdo da lama vermelha;

- Clarificagdo do Licor Rico.



2.2.1 - Estocagem da Bauxita

A bauxita ¢ descarregada dos navios no Porto de Vila do Conde e ¢ transferida
para a area de estocagem pela correia transportadora, as quais alimentam a empilhadeira
de capacidade maxima de 2.000 t/h, no patio de estocagem com capacidade de 145.000
ton. Um blend faz-se necessario para que ocorra uma homogeneiza¢do em sua
granulometria, devido as diferengas de tamanho de suas particulas. A transferéncia de
bauxita do patio de estocagem (Figura 2.2) até a proxima etapa serd efetuada através da
recuperadora da cagamba de capacidade de 500 t/h, que pode operar automaticamente

ou manualmente da cabine de controle no equipamento.

Figura 2.2 - Patio de estocagem de bauxita. Fonte: Hydro Alunorte (2008).

2.2.2 - Moagem

Compreende as operagdes de reducdo de dimensao situada abaixo de centimetros
(mm e microns) (Figura 2.3). O objetivo ¢ reduzir a granulometria da bauxita em
moinhos de barras/bolas para facilitar a dissolucdo da alumina contida nesta e a
separagdo das impurezas so6lidas que ocorrerd nos digestores e decantadores/lavadores.

Nos moinhos sdo adicionados:

- A cal, para controle do 6xido de fosforo e estabilidade do licor.

- O licor pobre, para formagao de uma polpa facil de ser transportada através de

bombas e tubulagdes. Essa polpa ¢ pré-aquecida antes de chegar a digestao.



Figura 2.3 - Moinho de bolas e barras. Fonte: Hydro Alunorte (2008).

2.2.3 - Digestao

Na digestao (Figura 2.4), a alumina contida na bauxita ¢ dissolvida nos
digestores através do ataque de uma solu¢do de hidroxido de sddio (NaOH) sob
determinadas condi¢des de concentracdo, temperatura e pressdo. O tempo de retencao,
tempo que o material gasta para percorrer do primeiro ao ultimo digestor, ¢ suficiente
para promover a dessilicagdo e reprecipitacdo da silica, uma das impurezas da bauxita.

A descarga da digestdo passa por tanques de expansdo para perder temperatura e
pressdo, gerando vapor flash que ¢ usado no pré-aquecimento do licor pobre que estd

sendo bombeado para os digestores.

Figura 2.4 - Digestores. Fonte: Hydro Alunorte (2008).
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2.2.4 - Decantacio, Lavagem e Filtracio da Lama Vermelha

Nesta etapa ocorre a separacdo da solucdo de licor rico das impurezas sélidas
(lama vermelha), através da decantagdo acelerada por floculantes sintéticos (Figura 2.5),
usando decantadores de alto rendimento. Uma vez decantada, a lama é removida e
bombeada para uma série de cinco lavadores (com a peculiaridade de que os dois
primeiros e os dois ultimos serem mais compridos, com didmetro menor e com a
denominacdo de lavadores profundos ou deep thickener) em contra corrente com
condensado adicionado no quinto estagio de lavagem.

A separagdo da lama da solug@o do licor rico ¢ obtida através dos controles: da
temperatura, da adicdo de floculantes, da concentracdo de solidos para o controle da
vazao na descarga e monitoramento do nivel da lama dentro do decantador.

Logo ap6s a lavagem, a lama ¢ encaminhada para filtragdo a vacuo, utilizando
para esse processo filtros do tipo tambor, onde o objetivo € recuperar a soda caustica e

formar uma torta que sera encaminhada e armazenada no deposito de rejeitos solidos.

Floculante
Floculante ’_!-E;_‘;‘
100 mg/l
Feed well Reana
Polpa da A-27
Licorrico

600a 750 g/l

@ Lama

Figura 2.5 - Decantador. Fonte: Hydro Alunorte (2008).
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2.2.5 - Clarificacio do Licor Rico

A polpa de bauxita digerida ¢ clarificada, na maioria das refinarias de alumina,
utilizando-se uma combinagdo dos processos de sedimentagdo e filtracdo. Em torno de
99% dos solidos de lama vermelha sdo removidos nos decantadores, enquanto os
solidos remanescentes no overflow sdo removidos por filtragdo sob pressdo ou, menos
comumente, por filtragdo de areia.

O desempenho dos filtros de pressdo, ao que se refere a taxa de filtracao,
clarificagdo e tempo do ciclo sdo influenciados por fatores do tipo:

a) qualidade e quantidade do auxiliar de filtragdo (TCA),
b) quantidade de sélidos em suspensao no overflow dos decantadores.

A etapa de clarificag@o ou filtragdo do licor rico, conforme ilustrado na Figura
2.6, serve para remover em torno de 95% dos tracos de lama vermelha suspensos no
licor. Este processo ¢ feito através de uma bateria de filtros verticais do tipo Kelly ou
Diastar que funcionam sob pressdo, possuindo telas metalicas, revestidas com tecido de
polipropileno como meio filtrante. O transbordo dos decantadores que contém solidos
em suspensao, flui ao tanque de transbordo e dai é bombeado aos filtros, que recebem
injecdo de solugdo de TCA.

Areade

Decantagdo de
LamaVermelha Bateria de filtragdo

= DU 009 |-
909090
b |

Figura 2.6 - Fluxograma da Etapa de Clarificagdo do Licor Rico, na Hydro Alunorte,
Barcarena — PA. Fonte: Hydro Alunorte (2010).
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Etapa Branca

Tem como finalidade transformar a alumina soltivel presente no licor rico em
hidréxido de aluminio que posteriormente serd calcinado em fornos estacionarios
fluidizados para retirada de dgua, obtendo-se assim a alumina. As principais fases desta
etapa sdo as seguintes:

- Resfriamento a vacuo;
- Precipitagao;

- Calcinagao.

2.2.6 - Resfriamento a Vacuo

O processo de resfriamento a vacuo tem como objetivo resfriar o licor rico
proveniente da area de clarificacdo, através de tanques de expansdo chamados flash
tanks (Figura 2.7). Durante o processo, geralmente, aumenta-se a concentragdo caustica
e a supersaturacao do licor rico.

O resfriamento do licor rico no flash tank ocorre por diferenca de pressao,
através de vacuo, onde este atua com o objetivo de diminuir o ponto de ebuli¢cdo do licor
rico, ocasionando o fendmeno flash, onde ha a evaporacdo da agua, utilizada para
aquecer o licor pobre nos trocadores de calor de casco e tubo que estdo acoplados aos

tanques de expansao (Figura 2.7).

Figura 2.7 — Flash Tank. Fonte: Hydro Alunorte (2008).
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2.2.7 - Precipitacao

A alumina hidratada, dissolvida da bauxita na etapa de digestao, deixa a solugao,
para formar o produto do processo Bayer, na etapa da precipitagdo (Figura 2.8). Dois
requisitos basicos devem ser atendidos nesta fase: primeiro o licor rico filtrado deve ter
o seu grau de supersaturacdo acentuado, através de resfriamento; segundo, certa
quantidade de alumina hidratada, previamente obtida, deve ser usada como semente.

Também se pode dizer que é um processo que transforma a alumina soltvel
presente no licor rico resfriado, para a forma so6lida de hidréxido de aluminio Al(OH)s.
Parte do licor rico (30%) ¢ bombeada para precipitadores aglomeradores que recebem
uma descarga de semente fina, que em condi¢des de temperatura, agitagdo e tempo de
residéncia constante irdo promover o mecanismo de aglomeragdo das particulas.

Os precipitadores cementadores recebem semente grossa € a outra parte (70%)
de licor rico, que foi resfriado em trocador de placas (responsavel pela redugdo da
temperatura através da troca de calor com a dgua industrial). No 1° cementador, a uma
dada temperatura, agitagdo e tempo de residéncia, ¢ promovido um aumento da
resisténcia das particulas do hidréxido que serdo enviadas aos precipitadores de leito
denso, que através de agitacdo, resfriamento for¢ado, promovem um aumento do

rendimento de precipitacao.

Figura 2.8 - Precipitadores de hidrato de aluminio. Fonte: Hydro Alunorte (2008).
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2.2.8 - Calcinacao

O processo de calcinacdo consiste na desidratacdo da molécula de hidroxido de
aluminio NaAl(OH)4, que ¢ removida sob a forma de vapor de dgua tornando-se apds a
calcinagdo, 6xido de aluminio ou alumina (Al,O3). Este processo ocorre a temperaturas
em torno de 1000 °C, em fornos calcinadores de leito fluidizado (Figura 2.9).

Apo6s a lavagem e filtragdo, o hidrato passa por secadores Venturi onde, em
contato com os gases quentes gerados em forno, sofrerd uma secagem retirando a
umidade da superficie de hidrato. A seguir ira para o forno processando-se a calcinagao
através da queima de 6leo combustivel, desidratando-se o hidréxido. Apos esta etapa,
resfria-se a alumina calcinada em resfriador de leito fluidizado até uma temperatura que
permita seu transporte aos silos de estocagem, sem causar danos as correias

transportadoras.

Figura 2.9 — Calcinadores. Fonte: Hydro Alunorte (2008).

2.3 - TRICALCIO ALUMINATO (TCA)

O tricélcio aluminato ¢ formado quando a cal hidratada ou extinta ¢ adicionada
ao licor Bayer. O TCA ¢ usado como um auxiliar de filtragdo durante o processo de
clarificagdo do licor rico ou como um agente dessilicante durante a pré-dessilicagdo no
processo de Digestdo, onde é capaz de remover silica do sistema com o minimo de

perda de soda caustica (WHITTINGTON e CARDILE, 1996).
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A composi¢ao quimica do TCA ¢é CazAl,(OH),, também expressa na forma de

um oxido misto hexahidratado 3Ca0.Al,03.6H,;0; a reagdo de formagao acontece de

forma gradativa e, conforme relatam alguns autores (WHITTINGTON e CARDILE,

1996; YOUNG, 1982), ocorre a formagao de compostos intermediarios de morfologia e

mineralogia ndo definidas, representados de forma geral por CAH, com C = CaO, A =

A1203 eH= Hzo

MOHAPATRA ¢ ACHARYA (2010) propuseram o mecanismo de formagado do

tricalcio aluminato através das reacdes descritas a seguir:

AI(OH); + NaOH = NaAl(OH),

nCa(OH); + 2 NaAl(OH)s + (m — n - 3) = nCa0.Al,03.mH,0 + 2 NaOH

nCa0.ALOs.mH,0 + (3-n) Ca(OH), = 3Ca0.A1,05.6H,0 + (m —n - 3) H,0

3Ca0.Al,03.mH,0 = 3Ca0.A1,05.8H,0 + (m-8) H,O =
3Ca0.Al,05.6H,0 + (1’1’1-6) H,O

(NHZ)ZCO +2 H,O= (NH4)2CO3

(NH4)2CO3 +2 NaOH = Na2C03 +2 NH4OH +2 Ca(OH)2 + A2C03 =
Ca(OH),.CaCO; + 2 AOH

2C3.(OH)2 + (NH2)2CO +2 HQO = Ca(OH)zCaCOg +2 NH4OH

2Ca0.Al,03.mH20 + Ca(OH),.CaCO; =
4Ca0.A1;,05.CO,. 11H,0O + (m-l 1) H>,O

4CaO.Alzo3.C02.11H20 = 3C&O.A1203.6H20 + CaCO3 +5 HQO

(2.2)

(2.3)

(2.4)

2.5)

(2.6)

2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

YOUNG (1982) sugere que o composto 3Ca0.Al,0s.(8-12)H,0 seja uma fase

amorfa, com particulas muito finas ou de baixa cristalinidade. Os compostos

intermediarios também sao mencionados por Whittington e Cardile (1996), como sendo
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C3;AHg, como mostrado no grafico de fases consumidas e produzidas durante a reagdo

de formacao do TCA (Figura 2.10).
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Figura 2.10 - Diagrama de formagdo do TCA no processo Bayer
Fonte: WHITTINGTON e CARDILE, 1996.

Muitos auxiliares de filtragdo diferentes sdo mencionados na literatura, onde
aquele mais comumente usado consiste da reagdo entre a cal extinta com o licor Bayer
(MALITO, 1996). Nesse estagio, a cal hidratada pode ser utilizada, ou com licor rico,
licor refiltrado ou licor pobre, sendo que no caso da Hydro Alunorte o recomendado em
projeto ¢ que use o licor rico, por este ser uma solugdo contendo alta concentracdo de

hidroxido de aluminio dissolvido e a uma temperatura em torno de 105°C.

2.3.1 - Processo de Preparacio do TCA

A Figura 2.11 mostra o processo de formacdo do TCA na Hydro Alunorte, no
qual a cal é moida, com o objetivo de otimizar a reacdo seguinte, onde a cal ¢ hidratada
em tanques especificos, resultando em uma solucdo a 20%. Na sequéncia, a cal extinta
segue para os tanques de preparacdo e formacdo de TCA, e ¢ adicionado o licor pobre,
esse material ¢ aquecido com vapor (o qual segue através de serpentinas instaladas na

estrutura do tanque) a uma temperatura em torno de 105 °C, durante um periodo de 6 h.
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Figura 2.11 - Processo de Preparagdo do TCA na Hydro Alunorte.
Fonte: Hydro Alunorte, 2010.

A reatividade da cal ¢ medida pelo acréscimo de temperatura durante a reagao de
extingdo. Por se tratar de uma reagdo exotérmica, o desprendimento de calor excessivo,
que dependera da velocidade com que o CaO reage com a dgua para formar o Ca(OH),,
poderad promover a formagao de particulas “sinterizadas” na superficie, o que reduzira a
probabilidade de reagdo posterior, na formagdo do TCA (FRANCA e BRAGA, 2010).

A Figura 2.12, adaptada de Libby (1983), ilustra os passos da reacdo de extin¢ao
da cal em dois diagramas que consideram, separadamente, os casos de cinética rapida e

lenta de formagao das particulas de Ca(OH),.
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Figura 2.12 - Diagramas de extingdo da cal em fung¢ao da cinética de reagao.

Fonte: LIBBY, 1983.

Geralmente, as amostras de cal com granulometria mais fina tendem a reagir
mais rapidamente e o calor desprendido nessa reagdo se dissipa com grande velocidade,
promovendo a forma¢ao de um invoélucro nas particulas de Ca(OH),, conforme ilustrado
no diagrama (a) da Figura 2.12. Quando a granulometria das particulas de CaO ¢ mais
grossa, tem-se que a reacdo de extingdo acontece mais lentamente e, consequentemente,

mais lenta ¢ a difusdo do calor de reagdo, proporcionando a formacgiao de um invélucro
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menos resistente. Este pode ser facilmente rompido pelo calor de reagdo, que continua a
se difundir de dentro para fora das particulas (diagrama b) (FRANCA e BRAGA, 2010).

E conhecido que as variaveis que mais afetam a cinética de extingéo da cal sdo a
distribuicdo granulométrica e a presenca de impurezas. Esses residuos podem promover
a formacdo de subprodutos indesejaveis durante a producdo do TCA. Esse fato pode
ocasionar a reducao na eficiéncia de formagdo da pré-camada utilizada nos filtros para

remogao dos solidos contidos no aluminato de sédio (FRANCA ¢ BRAGA, 2010).

2.3.2 - Fatores que Influenciam na Preparacio do TCA

O tricélcio aluminato ¢ geralmente preparado nas refinarias por um composto de
calcio (CaO, Ca(OH),) que reage com uma solucdo de aluminato de sodio (licor Bayer).
(WHITTINGTON e CARDILE, 1996).

A preparacdo do TCA puro para o processo de filtragcao de licor rico ¢ desejavel
otimizando-se o uso da cal. Contudo, certos fatores influenciam no preparo desse

composto sob condi¢des de relevancia para a industria Bayer.

2.3.2.1 - Temperatura

Um exemplo disso ¢ o efeito da temperatura nas isotermas TCA/CaCOjs (licores
de aluminato de sodio contendo adi¢do de CO;™) ou nas isotermas TCA/Ca(OH),
(licores de aluminato de so6dio) mostradas nos diagramas de fases das figuras 2.13 e
2.14, respectivamente.

Estes diagramas mostram que a area de estabilidade do TCA aumenta com a
diminui¢io da temperatura de reacio, diminuindo-se a concentragdo de CO;> (Figura
2.12) ou, para temperaturas < 175 °C, aumentando-se a concentragdo de alumina
(Figura 2.13). Sendo assim, a prepara¢do do TCA ¢ melhor conduzida em baixa
temperaturas, em licor com baixa concentracdo cdustica e alta concentragdo de alumina,
e baixa concentragdo de COs>. Porém, a forma como os reagentes sio adicionados pode

influenciar na pureza do tricalcio aluminato para reacdes conduzidas sob condi¢des nao

termodinamicas (WHITTINGTON e CARDILE, 1996).
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Figura 2.14 - Diagrama de fase de CaO-Na,0-Al,03-H,O mostrando os campos de
estabilidade TCA/Ca(OH), a diferentes temperaturas.
Fonte: WHITTINGTON e CARDILE, 1996.
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2.3.2.2 - Impurezas Inorginicas

O licor do processo Bayer contém vdarias concentracdes de impurezas
inorganicas (Na,COj;, NaySO4, NaCl). Se esse licor ¢ usado na sintese do TCA, estas
impurezas podem alterar a distribuicdo do produto, desde que obtidas em solucdes de
aluminato de sodio puro. DAMIDOT e GLASSER (1992) realizaram -calculos
termodinamicos em solu¢des com baixas concentragdes de Al e NaOH (A = 0,1 g/L, C
< 13g/L), indicando na formagdo do TCA, a presenca de monosulfoaluminato, etringita
ou gesso com aumento da concentragio de SO, em temperaturas entre 50 e 85 °C
(WHITTINGTON e CARDILE, 1996).

Segundo WHITTINGTON e CARDILE (1996), mesmo que o TCA seja
formado apenas pelo calcio durante a reacdo com o CaO, as impurezas dissolvidas
presentes no licor Bayer podem alterar as propriedades do TCA. WHITTINGTON et al.
(1997) reportam que o CaO e a gibbsita reagem com NaOH/Na,COs3; formando um
hidrato aluminato carbonato de calcio C41A(CO3)osH, 6, que posteriormente reage com
o TCA. No entanto, o TCA preparado através do Cs41A(CO,)osH 6 intermediario tem
morfologia e distribui¢do do tamanho de particulas diferentes do TCA formado

diretamente com CaQO, na auséncia de carbonato de sodio (Na,COs3).

2.3.3 - Preparaciao do TCA em Solug¢des Causticas

O TCA pode ser obtido através da reagdo entre o CaO e o licor rico (MORTON,
1990), ou CaO e o licor pobre (BAKSA et al., 1992), ou uma suspensdo de Ca(OH),
com o licor de transbordo dos decantadores (SUAREZ et al., 1990).

Segundo WHITTINGTON et al. (1997), a natureza do licor a qual o CaO ¢
adicionado pode influenciar na pureza do TCA. Por exemplo, CaO e gibbsita
(CaO/Al,0; relagao molar = 1,92) reagem com solugdo caustica (C = 150 g/L, T = 100
°C) para formar TCA puro em 30 minutos. Por outro lado, Ca(OH), contamina o TCA
produzido da reagdo de CaO com uma solu¢dao de NaAl(OH), (C =150 g/L, A =60 g/L,
Ca0O/A1,0; relagdo molar = 1,92; T = 100 °C), mesmo apods 4 horas de reacdo. Esta
diferenga sugere a formacdo de um revestimento de tricdlcio aluminato sobre o
Ca(OH),, o que retarda outra reagdo para o TCA. A escolha inicial da fonte de calcio
para a sintese do tricalcio aluminato também pode afetar sua pureza, uma vez que a

analise termodinamica da formacdo desse composto mostra que o CaO ¢ preferivel ao
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Ca(OH), como o material de partida (ALEKSEEV ¢ ABRAMOYV, 1981). No entanto,
esta vantagem termodinamica somente serd realizada se o CaO ndo reagir com o TCA
através do Ca(OH)s.

XU (1991) estudou a hidratagao do CaO em solugoes de aluminato de sodio (A
=2,1 g/L; C=3,6 g/L) e reporta que a taxa de remog¢ao de ions aluminato, resultantes
da formagdo de aluminato de calcio, s6 ¢ ligeiramente afetada pela velocidade de
agitacdo entre a variacdo de 100 - 300 rpm e ndo pela concentracdo caustica dentro da
faixa de concentragdo C = 3,6 - 47 g/L. No entanto, a presen¢a de COs> reduz a
velocidade a qual os ions aluminato sdo removidos do sistema, devido a formacao

competitiva do carbonato de célcio (CaCOs).

2.3.3.1 - Decomposicio do TCA em Soluc¢des Causticas

Andlises dos diagramas de fases das Figuras. 2.13 e 2.14 mostram que o TCA ¢
termodinamicamente estdvel em uma ampla faixa de temperaturas e composicdes de
licor. Em condig¢des de pré-dessilicacao (100 °C, C = 180 g/L, A/C = 0,4 - ponto "X,"
na Figura 2.14) ou em digestao a baixa temperatura (150 °C, C =200 g/L, A/C = 0.7 —
ponto Xj) esse composto ¢ termodinamicamente favorecido. No entanto, sob condi¢des
proximas as de digestdo a alta temperatura (250 °C, ponto "X;" na Figura 2.14), a
extrapolagdo da isoterma a 250°C sugere que o Ca(OH), ¢ termodinamicamente
favorecido. ALEKSEEV (1982) determinou a constante de equilibrio e energia livre de
decomposicio do TCA (Eq. 2.11), em diferentes temperaturas (25 - 95 °C) e
concentragdes causticas, e relatou que a completa decomposi¢io do TCA ¢

termodinamicamente prevista para temperaturas superiores a 225 °C.

C3AHg + 2NaOH < 3Ca(OH), + 2NaAl(OH), 2.11)

C3AHg+ 3Na,CO;3 <> 3CaCO; + 2 NaAl(OH); + 4NaOH (2.12)

Estudos sobre as propriedades superficiais do TCA durante a dissolucdo caustica
indicam uma maior carga negativa superficial por estar presente em altas concentragdes
de ions hidroxido. Estes resultados sugerem uma alta concentragdo de Al(OH)4 presente
na camada de superficie do TCA (SPIERINGS, 1977) e indica que a dissolugdo do TCA

aumenta com o aumento da concentragao caustica.
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Quando as reagdes de preparacdo do TCA sdo conduzidas em solugdes contendo
COs”, 0 TCA também permanece em equilibrio com CaCOs (Fig. 2.13; Eq. 2.12). A 20
°C e em 1,1 g/L de solucdo de TCA, carbonato de sddio reage rapidamente de acordo
com as Eqgs. 2.13 e 2.14 (BLENKINSOP et al., 1985). Auséncia de hidréxidos de
aluminio cristalino indica que o aluminio estd presente na solu¢do ou como um gel
amorfo. Um caminho de reacdo semelhante as Eqgs. 2.13 e 2.14 pode funcionar em

solugdes de aluminato de s6dio (WHITTINGTON e CARDILE, 1996).

C3AH6 + 3N32CO3 Ad 3CaCO3 + 3Na20.A1203-2H20 (213)

C02 + NaQO.A1203.2H20 + (Z - 2) HQO Aad A1203.ZH20 + N32CO3 (214)

2.3.4 - Preparacao do TCA por reacoes de hidrato aluminato de calcio

2.3.4.1 - Decomposiciao do C4ACO,H;/CsAH;3

TCA ¢ o hidrato aluminato de calcio termodinamicamente estavel no sistema
Ca0-AlL,03-H,0O na faixa de temperatura entre 20 e 215°C ou no sistema Na,O-CaO-
A1,03-H,0 para temperaturas entre 100 e 225°C (Figura 2.14). Hidrato de aluminato de
calcio pode ser usado para preparar o TCA dentro destes intervalos de temperatura. Os
dados apresentados na literatura ndo sdo muito precisos para muitas destas reacdes e
sempre ndo dao razdes para a ocorréncia de reacdes. As transformagdes seguintes sao
apresentadas para demonstrar a matriz de possibilidades para o TCA (WHITTINGTON
e CARDILE, 1996).

Hidratos de aluminato de calcio C4ACO,H;;/CsAH 5 consistem em camadas de

Ca,Al(OH)s" que podem incorporar vérios anions (CO;~, OH'). Estes compostos se

formam prontamente quando CaO/Ca(OH), sdo adicionados aos licores de aluminato de
sodio em temperaturas baixas, mas se decompdem em TCA quando a temperatura da
reacdo ultrapassa 50°C (WHITTINGTON e CARDILE, 1996).

XU (1991), durante seu estudo de hidratagdo de CaO em uma solu¢do de
aluminato de sodio (A = 2,1 g/L A1,03; C = 3,6 g / L), informou que inicialmente o

Ca(OH), formado reage mal ao cristal C;AH, ,, ¢ TCA a 25 °C ou cristalino de TCA a

8-12

50°C. No entanto, desde que a divida quanto a existéncia do C,A4H, ,, foi expressa, e

8-12
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as grandes distancias d de hidrato de aluminato de célcio sdo semelhantes aos de
C,ACO,H,,, sugeriu-se formas de C,ACO,H, C4 a 25 °C. Exame dos solidos por
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier poderia confirmar a

identidade deste composto, desde que o espectro de C,ACO,H,, tenha caracteristica
CO; (FISCHER e KUZEL, 1982). A taxa de transformagédo do C L, ACO,H,, a TCA foi

encontrada com o aumento da temperatura (XU, 1991).

C,,A(CO,),3H,,, foi preparado pela reagdo do CaO e gibbsita com uma

solu¢do de NaOH (C = 150 g/L) contendo Na,COs (35 g/L) a 100°C (WHITTINGTON
et al., 1997) e o produto posteriormente caracterizado por transformada de Fourier,
XRD, espectroscopia de infravermelho e andlise térmica diferencial. Este composto
reage prontamente em solu¢des de aluminato de sddio ao TCA, embora a distribui¢do de
tamanho de particula do TCA e morfologia diferem dos TCA formado na auséncia do
adicionado Na,CO; (WHITTINGTON et al., 1997). C,ACO,H,, também foi
identificado durante a caustizagdo de solugdes de aluminato de sédio (SOBOL et al.,
1984), a reagdo subsequente ao processo de TCA de acordo com a Eq. 2.11. PEROTTA

e WILLIAMS (1995) relatam estruturas semelhantes aC, AH ,, formado pela reacédo

132
entre CaO ou Ca(OH); e licor Bayer, possivelmente incorporando anions de oxalato ou
carbonato, reage a TCA a temperaturas superiores a 60°C (WHITTINGTON e
CARDILE, 1996).

C4AC02H11 +2NaOH — C3AH6 + Ca(OH)z + Na2C03 + 5H20 (21 1)

Por outro lado, YOUNG (1982), informa que a caustizacdo de licores de
aluminato de sodio prossegue pela reacdo inicial do Ca(OH), em hidrato aluminato de

calcio C,AH, ,,e CaCOs. Esse hidrato aluminato de calcio, posteriormente reage com o
TCA (Figura 2.14). No entanto, desde a improvavel existéncia de C, AH, ,,, o produto

formando nestas condi¢des ¢ provavelmente o hidrato aluminato carbonato de calcio

mencionado anteriormente, C, ACO,H ;.

23



2.3.4.1 - Decomposiciao de outros aluminatos de calcio

O hidrato aluminato de cdalcio C,AHg ¢ estruturalmente analogo a série
C4ACO,H,/C4AH 3, mas com AI(OH)s substituindo o OH™ presente no C4AH;;3
intercalares. A hidratacdo do aluminato de calcio CaO.A1,03 a 30 °C resulta na
formagdo de C,AHg e amorfo Al(OH)s;, posteriormente reagindo a TCA. Em
temperaturas acima de 55 °C, a formacdo de TCA ocorre simultaneamente com C,AHg
e AI(OH);. Os C;AHg e C4AH 9 podem, também, reagir formando TCA, a uma taxa de
conversdo, aumentando com o acréscimo da temperatura (WHITTINGTON e

CARDILE, 1996).

2.3.5 - Fatores que Influenciam nas Caracteristicas do TCA

O TCA ¢ usado nas refinarias de alumina como um auxiliar de filtracdo, na etapa
de polimento de licor rico, e fatores como matéria prima usada na obtencdo do auxiliar,
morfologia e distribuicdo do tamanho das particulas do tricalcio aluminato tém grande
importancia na eficiéncia do processo de clarificacio (FRANCA et al., 2010). Entdo,
quanto mais bem formado for esse composto, haverd menos interferéncias na
clarificagdo do licor.

Entre as varidveis que influenciam as caracteristicas do tricalcio aluminato, ¢é
importante mencionar a temperatura, a adicdo de reagentes (fonte de célcio,
concentragdes), a presenga de impurezas, a velocidade de agitacdo e o tempo de reagao,
cujo quais sdo decisivos para a qualidade do TCA formado no processo Bayer
(YOUNG, 1982; WHITTINGTON e CARDILE, 1996; WHITTINGTON et al., 1997).

Estudos da literatura, como WHITTINGTON (1996) defendem que a adi¢do de
CaO ou Ca(OH), pode afetar o processo Bayer, devido as diferengas entre a cinética de
desprendimento do Ca®" da estrutura do 6xido e do hidroxido (WHITTINGTON et al.,
1997).

A distribui¢do do tamanho de particula do TCA formado pelas reagdes quimicas
entre a alumina e Ca(OH),, por exemplo, pode ser alterada pela presenca de matéria
organica durante a reagdo, devido a perturbacdo que provoca em tal processo, esse tipo
de contaminante, pode ser adicionado objetivando-se controlar a cinética da reagao,
melhorando o processo para a preparacdo de um TCA com uma melhor distribuicdo de

tamanho de particula (WITTINGHTON e CARDILE, 1996).
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Segundo WHITTINGTON et al. (1997), a morfologia do TCA formado por
adicdo de CaO e de gibbsita a uma solug¢do cdustica ¢ significativamente afetada pela
relacdo CaO/Al,O;. Em particular, se essa relagdo estiver numa razao molar entre 1,8 e
3, o tricdlcio aluminato formado apresentara uma morfologia semelhante a de um
dodecaedro rombico (Figura 2.15), sendo que esta morfologia reflete a formacdo das
particulas de TCA propriamente dita, o que assegura o bom desempenho no processo de
filtragcdo. Entretanto, se a razado molar for inferior a 1,8 formar-se-a um TCA com uma

morfologia bem menos definida.

, 180,,m38BkU 84BEJI 9343

Figura 2.15 - Micrografias de particulas de TCA produzido em laboratdrio.
Fonte: WHITTINGTON et al., 1997.

A reagdo entre CaO e gibbsita numa solucdo de NaOH com adi¢dao de Na,COs,
NaCl, Na;SO4 ou aluminio precipitado da solug¢do alcalina do processo Bayer forma
placas hexagonais de um hidrato aluminato carbonato de calcio, como ilustrado nas

Figuras 2.16 ¢ 2.17 (HABASHI, 1999).
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Figura 2.16 - Sistema hexagonal

Fonte: AVELAR et al., 2008.
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Figura 2.17 - Microscopia eletronica mostrando aglomerados e particulas hexagonais.

Fonte: AVELAR et al., 2008.

Segundo relatado por experiéncias industriais, a presenga de particulas finas de
portlandita (Ca(OH),), representada na Figura 2.18, durante a sintese do TCA, ndo ¢
desejavel, devido ao efeito de obstrucdo que pode dificultar a porosidade média do
auxiliar de filtragdo, que tem um efeito acentuado na eficiéncia do processo de
clarifica¢do do licor rico. No entanto, ¢ importante avaliar a relacdo Al,O3/CaO o mais
proximo possivel da estequiometria, possivelmente com solu¢do de aluminato em
excesso, com o intuito de evitar o excesso de Ca(OH), durante a reacdo. Faz-se
necessario também, determinar a distribui¢do do tamanho de particulas da cal extinta,
pois essa variavel terd influéncia direta na formacdo do TCA, devido a sua capacidade

de reagdao (FRANCA et al., 2010).
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Figura 2.18 - Difratogramas de raios-X para as amostras de TCA produzidas no
CETEM com licor pobre (TCA — Tricalcio aluminato; Port — Portlandita).
Fonte: FRANCA e BRAGA, 2010.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Os testes tiveram por objetivo simular em laboratério a preparacao do TCA,
utilizando as mesmas condi¢des de processo, usando para tanto leite de cal e os licores
pobre, rico e de refiltragdo, de modo a compararmos os produtos obtidos,

caracterizando-os pelas analises de distribuicdo granulométrica, DRX, MEV e EDX.

31 - PR,EPARACAO DAS AMOSTRAS DE TCA (TESTES EM
LABORATORIO)

O preparo das amostras foi realizado em laboratério, semelhante as condi¢des de
processo, sendo que a suspensdo de cal (leite de cal) e os licores (pobre, rico e
refiltrado) foram oriundos do processo Bayer da Hydro Alunorte.

Considerando o volume util de 125 mL dos frascos usados nos ensaios e as
condi¢des de ajustes volumétricos do processo, foram estabelecidos os seguintes
volumes para as condi¢des testadas: licor (50 mL), flush (16 mL) e Ca(OH), a 20%
(12mL), utilizando a temperatura de 105 °C, durante 6h, sob efeito de suave agitacao.

Para a simulacdo do processo de preparagcdo foi utilizada uma estufa com

dispositivo giratorio para simular a agitagdo (velocidade Unica), com controle de

temperatura digital, conforme mostra a Figura 3.1.

Figura 3.1. Equipamento Utilizado no Processo de Preparagdo do TCA em Laboratorio.
Fonte: Hydro Alunorte, 2013.
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3.1.1 - Tratamento Dado as Amostras

3.1.1.1 - Filtracgdo e Secagem

As amostras foram filtradas adotando-se a metodologia convencional de filtragdo
a vacuo, utilizando como meio filtrante papel de filtro quantitativo faixa branca e
permeabilidade ao ar de 26 L/s.m2. Posteriormente, elas foram secas em estufa a
temperatura de 100 °C, num periodo de 1 hora, até atingirem massas constantes, e

depois guardadas em recipientes plasticos para posteriores analises.

3.1.1.2 - Desagregacio

O material seco foi desagregado em grau de dgata manualmente para obtenc¢ao

de po, e posteriormente submetido as analises e caracterizacao.

3.2 - TECNICAS INSTRUMENTAIS DE ANALISES

3.2.1 - Analise Quimica Via Umida

As andlises quimicas foram realizadas de modo a conhecermos a relacdo da
concentragdo de Al,O3/NaOH (A/C) das amostras de licores utilizados na preparagdo do
tricalcio aluminato.

Elas foram executadas em um titulador automatico (METHRON), utilizando

reagentes de referéncia.

3.2.2 - Analise de Distribuicao Granulométrica

As analises de distribuicdo granulométrica foram realizadas de modo a
conhecermos os tamanhos das particulas presentes nas amostras de TCA e dessa forma,
avaliarmos o percentual de particulas com fragdo menor que Sum e o tamanho médio.

Elas foram feitas em equipamento de espalhamento de luz (Mastersizer 2000 da
Malvern). O compartimento de amostra foi preenchido com &4gua destilada e a
suspensdo foi adicionada gradualmente até atingir a obscuracdo necessaria para
realizacdo da medida. As particulas foram mantidas dispersas por meio de agitagdo a
1450 rpm por 30 minutos. As consideracdes utilizadas nos céalculos dos tamanhos

médios de particulas foram sensibilidade normal e particula esférica.
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Para o célculo das curvas de distribuicdo granulométrica foi utilizada a teoria de
Mie, utilizando o indice de refracdo igual a 1,627. Os dados operacionais utilizados

foram: agitacdo de 2600 rpm e 3 min de ultrassom, para desagregar as particulas.

3.2.3 - Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X ¢ um dos métodos mais utilizados na
determinagdo de fases cristalinas nos mais diversos tipos de materiais, sejam eles de
origem natural ou sintéticos. Neste trabalho, essa técnica foi realizada através do
método do po6 e foi empregada na identificacdo mineraldgica da matéria-prima, assim
como na identifica¢do de fases formadas nos produtos obtidos das sinteses hidrotermais.

Os materiais que utilizam o método-pd sdo preparados utilizando-se um suporte
de amostras, o qual ¢é constituido por dois circulos acoplados entre si, mas
independentes, de ago inoxidavel de cerca de 3 cm de didmetro, com uma espessura de
0,5 cm. Um desses circulos ¢ acoplado a base, aquele que possui uma abertura circular,
para entdo ocorrer o preenchimento da amostra. Um bastdo e uma lamina auxiliam para
uma melhor compactagdo da amostra no circulo. A etapa seguinte consiste em encaixar
a outra parte do porta amostra na base, este sofre uma rotacdo de 180° e entdo os dois
circulos sdo retirados da base e colocadas no suporte de amostras.

As analises foram realizadas em um Difratometro de Raios-X modelo X'PERT
PRO MPD (PW 3040/60) da PANalytical, com Gonidémetro PW3050/60 (Theta/Theta),
tubo de Raios-X cerdmico e anodo de cobre (Kal=1,540598 A), modelo PW3373/00
com foco fino longo (2200W- 60kV) e filtro KB de niquel. O detector utilizado ¢ o
X'Celerator, do tipo RTMS (Real Time Multiple Scanning), atuando no modo Scanning
e com um active length de 2,122°.

As condicdes instrumentais utilizadas foram: varredura de 5° a 75° em 20;
voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA; tamanho do passo: 0,017° em 20 e 10,34s o
tempo/passo; fenda divergente de 1/4° e anti-espalhamento de 1/2°; mascara de 10 mm;
amostra em movimentag¢do circular com frequéncia de 1 rotagao/s.

O software usado para o processamento de dados da anélise foi o X Pert Data
Collector, versao 2.1a, ¢ o software usado na identificagdao de fases cristalinas foi o X’

Pert High Score versao 2.1b, ambos da PAnalytical.
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3.2.4 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma técnica utilizada para analises
micro estruturais, tanto morfoldgicas, como superficiais de materiais s6lidos.

Nessa técnica, os sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sdo os
elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios
vai varrendo a amostra, estes sinais vao sofrendo modificagcdes de acordo com as
variacdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtencdo das imagens de alta
resolucdo, ja os retroespalhados fornecem imagem caracteristica de variagdo de
composi¢ao.

As imagens morfologicas dos materiais em estudo foram obtidas de um
microscopio eletronico de varredura, da marca HITACHI, modelo TM 3000, com

alcance de 30000 x e detector EDS.

3.2.5 - Analise por Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X (EDS ou
EDX)

Essa técnica analitica ¢ utilizada para a afericdo dos elementos quimicos
presentes ou caracterizacdo quimica de uma amostra, sendo possivel ndo somente
identificar esses elementos, mas também determinar sua concentragdo com grande
precisdo. E uma das variantes da espectroscopia por fluorescéncia de raio X que se
baseia na investigagdo de uma amostra através de interacdes entre particulas ou radia¢ao
eletromagnética e matéria, analisando os raios X emitidos pela matéria em resposta a
incidéncia de particulas carregadas.

Suas capacidades de caracterizagdo sdo devidas em grande parte ao principio
fundamental que cada elemento tem uma estrutura atdmica tnica, de modo que os raios
X emitidos sdo caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento.

A andlise por EDX ¢ largamente utilizada em pesquisas nas areas de materiais,
geociéncias, quimica, fisica, biologia e medicina, mas também na industria, para o
controle da qualidade de processos e produtos (petroquimicos, farmacéuticos,
metalargicos, de mineragdo, entre outros).

Os espectros dos materiais em estudo foram obtidas de um microscopio
eletronico de varredura, da marca HITACHI, modelo TM 3000, com alcance de 30000 x
e detector EDS.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - ANALISE QUIMICA VIA UMIDA DAS AMOSTRAS DE LICORES BAYER

A Tabela 4.1 apresenta a caracterizacdo quimica dos licores utilizados para o
desenvolvimento deste trabalho. Foram realizados ensaios para determinacdo da
alumina total, caustico total e da relacdo alumina/caustico. Nota-se que os valores das
relacdes alumina/caustico variam entre 0,412, caracterizando um licor pobre (LP); de
0,734, caracterizando um licor rico (LR); e de 0,731, caracterizando um licor refiltrado

(LRF), sendo que este € o licor rico que passa por mais uma etapa de filtragao.

Licores Al203(gL) |Na:COs(glL)| Ratio AIC
LP 1235 3001 0,412
LR 2030 276,5 0,734
LRF 2005 2742 0,731

Tabela 4.1. Andlises quimicas dos licores Bayer usados na preparagdo do TCA.
4.2 - DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DAS AMOSTRAS DE TCA

De acordo com os resultados das andlises de distribuigdo granulométrica
mostrados nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, efetuadas para as amostras de TCA preparados
com licor pobre, rico e refiltrado respectivamente, observa-se que o didmetro médio das
particulas de TCA situa-se na faixa entre 13 e 14 pm, dentro da mediana esperada para
o processo industrial, que fica na faixa entre 12 e 15 um, segundo informacdes
industriais. Nota-se também, que a fragdo menor que 5 um (finos) fica em torno de 4%,
conforme mostrado na Tabela 4.2. Se o percentual de finos do TCA for superior a 5%,
ira dificultar o processo de clarificagcdo, pois os residuos provenientes do licor rico

apresentam uma quantidade significativa de particulas com esse diametro.

TCA | SOLIDSTCA(g/lL)| >5um (%) | Mediana (um)

LP 129,0 4,27 13,37
LR 129,3 4,07 13,42
LRF 116,6 4,43 14,07

Tabela 4.2. Mediana e fragdo < 5 um das amostras de TCA.
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A especificacdo do valor da mediana tem relagdo direta com os valores das
variaveis operacionais de projeto dos filtros Kelly, os quais o TCA atuard como auxiliar
de filtragdo. Particulas com distribui¢do granulométrica menor do que a especificada
promoverao a formacgao de tortas com menor permeabilidade e, consequentemente, com
maior perda de carga (pressdes de operagdo mais elevadas) no processo. Se a
distribuicdo de tamanho de particulas do TCA formado estiver numa faixa maior
(particulas mais grossas) do que a prevista no projeto (12 - 15 um), a eficiéncia da
filtragdo/polimento do licor rico serd prejudicada, devido a formacdo de uma pré-capa
de filtragdo com maior permeabilidade, ocasionando uma menor reten¢do das particulas
solidas (material indesejado) suspensas no licor rico. Com isso, a torta formada pelo
auxiliar de filtragdo terd menor capacidade de retencdo das particulas suspensas de
material indesejado no licor rico, as quais ndo deverdo estar presentes nas etapas
posteriores de cristalizagdo/decantacdo do hidrato de aluminio (FRANCA e BRAGA,
2010).
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Figura 4.1 - Distribui¢ao de tamanho de particulas para amostra de TCA — LP.
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Figura 4.2 - Distribui¢ao de tamanho de particulas para amostra de TCA — LR.
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Figura 4.3 - Distribuicao de tamanho de particulas para amostra de TCA — LRF.

4.3 - DIFRACAO DE RAIOS-X DAS AMOSTRAS DE TCA
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Figura 4.4 - Difratogramas de raios-X das amostras de TCA (LP, LR e LRF).
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A andlise de difracdo de Raios-X das amostras de TCA sintetizadas com licor
pobre, rico e refiltrado, respectivamente, mostra a presenca dos diferentes compostos de
calcio presentes nos licores, principalmente em uma forma estavel do tricalcio
aluminato, como retratado na Figura 4.4. Entretanto, ¢ evidente a formagdo de outras

fases, como a portlandita.

4.4 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DAS AMOSTRAS DE
TCA

As micrografias apresentadas na Figura 4.5, 4.6 e 4.7 sdo referentes as amostras

de TCA preparados com licor pobre, rico e refiltrado, respectivamente.

Figura 4.6 - Micrografias da amostra de TCA preparada com licor rico.
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Figura 4.7 - Micrografias da amostra de TCA preparada com licor refiltrado.

Observa-se a formacgao discreta dos graos de TCA para o produto sintetizado
com licor pobre (Figura 4.5), com morfologia pouco definida. Também se pode notar a
presenga de particulas esféricas, que provavelmente ¢ aluminato que ndo reagiu, e de
particulas de morfologia hexagonal euédrica, caracterizando a portlandita. Resultado
semelhante também foi reportado por AVELAR et al. (2008).

Ja os produtos sintetizados com licor rico e refiltrado (Figura 4.6 e 4.7),
apresentam uma morfologia bem mais definida, sugerindo uma cristalografia
bipiramidal ou isométrica octaédrica. Resultado semelhante também foi reportado por
FRANCA e BRAGA (2010). Também se pode observar a presenca de particulas de
morfologia hexagonal euédrica, caracterizando a portlandita.

A morfologia das particulas de TCA esté relacionada a razdo molar CaO/Al,Os.
Essa razdo molar ¢ referente ao n° moles de CaO/n° moles de Al,O3;. No TCA obtido
com licor pobre, essa razdo molar ¢ cerca de 0,99; para o TCA obtido com licor rico é
cerca de 1,68; e para o TCA obtido com licor de refiltragdo ¢ cerca de 1,65. Essas razdes
molares foram calculadas a partir da relag@o entre as vazdes de processo na formagao do
TCA e dos dados contidos na Tabela 1. Segundo WHITTINGTON et al. (1997), razdes
molares de CaO/AL,O; entre 1,8 e 3 promovem a formacdo de particulas com
morfologia bem definida, semelhante a dodecaedros rombicos; para razdes molares
menores do que 1,8, as particulas de TCA terdo, provavelmente, morfologia com pouca

defini¢ao.
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4.5 - ANALISE POR ESPECTROMETRIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE
RAIOS X

As Figuras 4.8, 49 e 4.10 mostram as micrografias e seus espectros
correspondentes das andlises semiquantitativas (MEV/EDS), referentes as amostras de
TCA preparadas com licor pobre, rico e refiltrado, respectivamente.

Nas andlises realizadas por EDS verificou-se que a composi¢do basica do
material analisado ¢ representada por Ca, Al, O, Si. Esses elementos caracterizam a
formagdo de tricalcio aluminato, além de outros elementos como Ca(OH), (portlandita)

e possivelmente tracos de aluminato que ndo reagiram.
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Figura 4.9 - MEV/EDS da amostra de TCA preparada com licor rico.
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Figura 4.11 - Comparagao entre o MEV/EDS do TCA produzido a partir do licor rico e

do licor pobre.
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Se compararmos as microscopias eletronicas observadas para as amostras
produzidas a partir do licor pobre e do licor rico (Figura 4.11), é possivel observar as
estruturas precursoras da nucleacdo e crescimento de fases indicadas como portlandita,
que se caracteriza pela estrutura hexaédrica e possui planos cristalograficos muito
semelhantes ao do tricalcio aluminato, porém a relagdo Al/Ca ¢ bem diferente da relagao
observada para o TCA.

A morfologia das estruturas do tricalcio aluminato formado deixa clara a
interferéncia de impurezas presentes no licor pobre, estas estruturas sao
morfologicamente distintas, deixando evidente que para o TCA produzido a partir deste
licor a presenca de estruturas como a portlandita, mencionada na literatura ¢ observada
(AVELAR et al., 2008).

Para estes casos ¢ comum ainda a presenga de compostos de calcio associados a
provaveis carbonatos, como a analise de EDX do ponto (3) da Figuara 4.11, que mostra
intensa presenca de célcio com associagdo entre carbonatos e 0xidos, sempre presente
no licor pobre.

A literatura mostra a influéncia da granulometria da cal (CaO), que quanto mais
fina, apresenta uma tendéncia a reagir mais rapidamente e com grande dissipacdo de
calor, formando produtos que derivam da mesma estrutura hexagonal, porém com
crescimento cristalografico diferente do TCA.

A granulometria e a presenca de impurezas levam a formagdo de estruturas
diferentes das esperadas para o TCA, embora a base de nucleagdo seja a mesma, estas
estruturas se desenvolvem e crescem com reticulos cristalinos muito diferentes da
estrutura do tricalcio aluminato. Um exemplo desta caracteristica ¢ a formagdo de
portlandita, muito presente quando utilizado o licor pobre, que possui quantidades
significativas de impurezas na forma de carbonatos e silicatos, as quais levam a
formacdo de estruturas similares ao TCA, contudo com caracteristicas fisioquimicas
totalmente diferentes das necessarias para o processo Bayer.

A presenga de portlandita (Ca(OH),), necessariamente leva a uma granulometria
mais fina. Durante a sintese do TCA, este material ndo ¢ desejavel, devido ao efeito de
obstrucao que pode dificultar a porosidade média do auxiliar de filtracdo, esta fase vai
interferir diretamente na eficiéncia do processo de clarificagcdo do licor rico FRANCA e

BRAGA, 2010.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

5.1 - CONCLUSOES

E conhecido que a reagdo de formagio do TCA ndo é simples, havendo a
formagdo de diversos subprodutos nesse processo. As varidveis operacionais do
processo de sintese, como a temperatura, a fonte de calcio, concentracdo de aluminato
de sodio (licor pobre, rico ou refiltrado) e a presenga de impurezas no licor tém papel
importante na cinética da reacdo e na qualidade do TCA formado. Contudo, ndo ¢ clara
a influéncia de cada variavel citada.

O estudo mostrou que a utilizagdo do licor pobre, para a formacao do tricalcio
aluminato, esta ligada a formagdo de varios compostos paralelos, os quais interferem
diretamente nas propriedades do TCA.

Além disso, notou-se ao longo do trabalho que a utilizagdo do licor rico para o
preparo do TCA ¢ mais adequada, assim como recomenda o projeto, por este apresentar
uma maior concentracdo de aluminato dissolvido, o que favorece a formagdo do
tricalcio aluminato, desfavorecendo a reagdo do célcio com o0s outros possiveis
elementos existentes no licor Bayer (impurezas).

Observou-se também, que a diferenca da estrutura do TCA formado a partir do
licor pobre, rico e de refiltracdo, pode estar relacionada a precipitacdo do hidroxido de
aluminio a partir do aluminato de sddio, que sofre influéncia direta da temperatura.

E evidente a influéncia de impurezas como Na,COs (carbonatos), nas reagdes
com o CaO (oxido de calcio), formando estruturas com granulometria e morfologia
diferentes do esperado para o tricalcio aluminato.

A temperatura do licor no momento da formag¢do do TCA pode interferir
diretamente no aparecimento de estruturas indesejadas, pois ha uma forte precipitacdo
de compostos que deveriam estar dissolvidos, principalmente no licor pobre.

A temperatura ¢ um fator importante a ser considerado na reag¢do para obtengao
do TCA, devendo ser mantida de forma constante, de modo a se evitar a precipitacao de
compostos indesejados e preservando a maior pureza do tricélcio aluminato formado.

O licor rico tem uma temperatura maior (em torno de 105 °C) do que o licor

pobre (em torno de 80 °C). Sua utilizagdo, levando-se em consideracdo esse fator, na
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formagdo do tricalcio aluminato ¢ a mais recomendada, pois ndo seria necessario o seu
aquecimento, ja que ele se encontra na temperatura ideal para o preparo do TCA. Esse
fator, em termos econdmicos tem que ser levado em consideragdo, pois a formagao do
TCA com licor pobre exige a utilizagdo de vapor, em torno de 19 t/dia, onde 1 tonelada

de vapor tem o valor de U$ 29, o que gera um custo maior.

5.2 - SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Sugere-se, para continuidade do projeto, que seja levado a termo um estudo
detalhado da cinética de reagdo e producdo de TCA a partir do licor pobre e rico,
reproduzido em laboratorio, utilizando as condi¢des de processo, para conhecimento e
controle de outras variaveis de processo envolvidas, como a temperatura e concentragao
de aluminato, as quais influenciam nas caracteristicas do tricalcio aluminato, como a
distribui¢do de tamanho e morfologia das particulas, visando a obten¢do de um produto

adequado ao uso como auxiliar de filtragdo.
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