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RESUMO

Estudos ja realizados apontam
para a lixiviagdo da cinza do preci-
pitador eletrostatico como a técnica
mais simples e uma das mais econo-
micamente competitivas para a re-
mocio de fons inertes na indastria
de celulose. De acordo com a litera-
tura, pode-se alcancar, a principio,
uma remoc¢io em torno de 75% a
100% dos sais de cloreto ¢ potassio
das cinzas provenientes do precipi-
tador da caldeira, com uma perda de
sulfato e carbonato de so6dio (Na,SO,
e 0Na, CO,) da ordem de 10% a 30%.
A implementacdo desta técnica vem
sendo avaliada e implementada pe-
las industrias de celulose em varias
partes do mundo. Tendo isso em vis-
ta, o presente estudo concentra-se na
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Previous studies indicate that the leaching of the electrostatic pre-
cipitator ash is the simplest and one of more economically competiti-
ve technique for the removal of alkali soluble non-process elements
of the pulp industry. According to the literature, it is possible to re-
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Based on the phase diagrams and on solubility curves plotted using
the model, it can be determined not only the salts in the solid phase
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of the ions predicted by the model with those observed in the lea-
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tual variation not higher than 15%) between the expected values and
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of the same compounds predicted by the model.
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obten¢io de dados experimentais das
solubilidades dos sais presentes nas
cinzas por meio de ensaios de lixivi-
acdo; na determinacdo das solubili-
dades destes mesmos sais utilizando
um modelo empirico termodinami-
co ¢ por ultimo na comparacio dos
dados experimentais com os resulta-
dos preditos pelo modelo. Com base
nos diagramas de fase ¢ nas curvas
de solubilidade determinadas pelo
modelo, obtém-se os compostos
(sais) presentes na fase solida, bem
como o percentual de extracfo de
cada ion (cloreto, potassio, carbona-
to, sédio e sulfato) presente no siste-
ma. Comparadas as extracoes dos
ions preditas pelo modelo com aque-
las observadas nos ensaios de lixivi-
acdo, verificou-se uma boa proximi-
dade (variagio percentual inferior a
15%) entre os valores preditos com
os encontrados experimentalmente.
Finalmente, com o intuito de certifi-
car 0 comportamento das cinzas no
processo de lixiviagdo, foram feitas
andlises de difracio de raio X na fase
sélida formada, sendo encontrados os
mesmos compostos preditos pelo
modelo, validando-o.

INTRODUGAO

Atualmente, as industrias de celu-
lose (processo "Kraft"), como as ou-
tras industrias quimicas, tém enfren-
tado regulamenta¢des ambientais mais
rigidas, tornando-se necessario inten-
sificar esforgos para manter a quali-
dade dos produtos, assim como o cus-
to de producdo, com um impacto am-
biental minimo. Nesse contexto, € fun-
damental o fechamento do ciclo de
produgio, ou seja, aumenta-se o reci-
clo de material, reduz-se os efluentes
do processo, Ricketts (1994). No caso
especifico da industria de celulose, a
qual j& tem um carater ciclico pronun-
ciado, esta recirculago provoca ainda
mais um actimulo dos elementos nio
processaveis (ions cloreto, potassio,
calcio, magnésio, aluminio, silicio,
entre outros.), principalmente na uni-

dade de recuperacdo do licor negro,
Jeema et al (1999).

Encontra-se descrito na literatura
o uso de algumas técnicas para redu-
zir o teor dos elementos nio processa-
veis, sendo dado um enfoque especial
a remocgio de cloreto e potassio na
unidade de recuperagio do licor negro,
pois ¢ a principal o tratamento das cin-
zas provenientes dos precipitadores
eletrostaticos da caldeira de recupera-
cdo. Entre estes processos, avaliados
sob aspectos técnicos e econémicos, 0
processo de lixiviago se destaca, Jee-
ma et al. (2000) e Ferreira et al. (2003).

De acordo com a literatura, Pryke
(1983) e Minday (1998), verifica-se que
o processo de lixiviacdo pode alcangar,
a principio, uma remo¢do em tormo de
75% a 100% dos sais de cloreto e potas-
sio presentes nas cinzas do precipitador
eletrostatico da caldeira, com uma per-
da de sulfato e carbonato de sodio
(Na,SO, € 0 Na,CO,) da ordem de 10%
a 30%. Essa perda ¢ minimizada, prati-
camente eliminada, por meio da intro-
ducdo de um cristalizador apos a etapa
de lixiviagdo. A implementagio desta
técnica vem sendo avaliada e implemen-
tada pelas industrias de celulose em va-
rias partes do mundo.

O presente trabalho tem por obje-
tivo analisar a solubilidade dos sais
presentes nas cinzas do precipitador
eletrostatico no processo de lixivia¢do
com agua. Na lixivia¢do das cinzas
deseja-se a maxima solubilizacdo de
cloreto ¢ potassio ¢ a minima do sul-
fato e carbonato de so6dio, uma vez que
0s mesmos s30 importantes para a ob-
ten¢do do licor branco, ¢ suas extra-
¢Oes devem ser minimizadas.

Tendo isso em vista, o presente es-
tudo concentra-se nas seguintes etapas:
(i) obtencdo de dados experimentais
das solubilidades dos sais presentes nas
cinzas através de ensaios de lixivia-
c¢do; (i1) determinacdo das solubilida-
des dos sais utilizando um modelo
empirico termodindmico e (iii) com-
paracio dos dados experimentais com
os resultados do modelo.

TEORIA

Existem na literatura modelos ter-
modinimicos de equilibrio de fases que
predizem a solubilidade de sais em uma
fase liquida, utilizados para tentar so-
lucionar o problema aqui estudado,
Malmberg (2002). O modelo emprega-
do neste trabalho foi desenvolvido ori-
ginalmente por Gilbert (1976) para des-
crever o comportamento de fases do sis-
tema quimico: Na' - K' - CI - CO* -
SO,* - §* - OH,, em meio aquoso. Atu-
almente, o modelo empirico desenvol-
vido por Gilbert € o tinico capaz de de-
terminar a solubilidade dos sais presen-
tes nas cinzas do precipitador eletros-
tatico na caldeira de recuperacio (Sa-
turnino, 2003).

A expressdo matematica utilizada
consiste de um polindmio de terceiro
grau contendo as variaveis independen-
tes: temperatura, alcalinidade (concen-
tracdo de hidroxido mais sulfeto em
equivalentes) e razo molar de potas-
sio entre os cations [K/(K+Na)], além
das varidveis compostas a partir das
concentracdes dos outros componentes
em solucgio. A forma das equagdes bem
como os valores de parametros ajusta-
veis do modelo foram determinados
usando-se técnicas estatisticas de "step-
wise multiple regression”. As equacdes
geradas foram ajustadas a 3450 dados
experimentais de solubilidade.

Inicialmente, partindo-se do mode-
lo proposto por Gilbert, procedeu-se a
simplificacdo das equagdes propostas
com intuito de aplica-lo ao sistema
quimico: Na' - K' - CI' - CO,* - SO%,
estudado no processo de lixiviagdo com
agua quente. Através das equacdes
gerou-se curvas de solubilidade para
o sistema, obtendo as composicdes das
fases solidas e da fase liquida. Através
da Equacdio 1 ¢ os dados da Tabela 1
pode-se gerar a curva de solubilidade
do cloreto para o sistema em questdo,
como também para o carbonato ¢ para
o sulfato. Realizou-se, entdo, a com-
paracdo das predi¢cdes do modelo aos
resultados experimentais obtidos nos
ensaios de lixiviagdo com a finalidade
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de melhor compreender os resultados
encontrados.

YY = a + b*K/(K+Na) + ¢*T +
d*[CO,] + e*[CI] + PHK/(K+Na)]> +
g*[K/K+Na)|*T + h*[K/
(K+Na)[*[CO,] + i*[K/
(K+Na)[*[CI] + j*[SO,] +
KFT*[CO, ] + I*T*[SO,] + m*[K/
(K+Na) ] + n*[K/(K+Na)P*T +
o*[K/(K+Na)P*[CO,] + p*[K/
(K+Na) *[CI] + q*[K/AK-Na)[*T? +
r*[K/(K+Na)|*[CO > + s¥[K/
(K+Na)]*[CI]? + t*T>*[CO ] +
wFT*[SO,] + V¥ T*[SO, |

(1)

Fase Sélida

A Figura 1 apresenta os compostos
presentes na fase solida, em fungfo do
teor de potassio (expresso pela razio
molar: [K/(K+Na)] ¢ do nivel de alcali-
nidade do licor em concentragio molal
de OH). A escolha destas variaveis se
deve ao fato que a razio molar ¢ um dos
pardmetros utilizados no controle de
enriquecimento do potassio nos licores
(um dos principais inertes a remover),
enquanto a concentracdo de hidroxila é
um importante fator de controle do licor
branco (alcalinidade). Deve-se ressaltar
que o nivel de alcalinidade do licor no
processo de lixiviagdo por dgua quente
se manteve sempre proximo de zero (9,0
< pH < 10,0), ou seja, ao longo da abs-
cissa da Figura 1.

Para utilizagdo do diagrama da Fi-
gura 1, ¢ necessario compreender os
diversos equilibrios existentes no siste-
ma: Na' - K' - CI' - CO;* - SO,*. Por
exemplo, pode-se observar para o clo-
reto a curva de equilibrio NaCI/KCl
(marcadores em losango). A esquerda
desta curva se encontra a regido onde a
fase cristalina estavel corresponde ao
cloreto de sodio (NaCl). Portanto, cin-
zas com teor de potassio [Na/(K+Na)]
situado nesta regido apresentardo clo-
reto cristalizando-se apenas como clo-
reto de sddio, caso limite de solubilida-
de deste anion seja superado na mistu-
ra de cinzas e agua que se esta lixivi-

Tabela 1 - Coeficientes para equacéao de solubilidade

Coeficientes Cloreto (CI) Carbonato (CO,?) Sulfato (SO,?)
a 6,06 3,83 0,457
b 3,97 5,54 0
c 0,00489 0 0
d -1,08 0 0
e 0 -0,421 0
f 2,66 -10,4 0
g 0 -0,0298 0
h 0,0727 0 -0,00321
i 0 0 0,233
j -0,00000145 0,000000708 0
k 0 0,000141 0
| 0 0,000086 0
m 0 11,2 0
n 0,0566 0,0613 0
o 0 0 0,465
p 0 -0,565 0
q 0,000000124 0 0,00000477
r 0 0 -0,0606
s 0 0 -0,0303
t 0,000038 0 0
u 0 0,000000469 0
v 0 0,0000000243 0
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Figura 1 - Diagrama da fase sdlida para o sistema: Na* - K* - CI-- CO,?* -

$0,* na temperatura de 55 °C.

ando. Na regido a direita da curva, a
cristalizagdo do cloreto serd como clo-
reto de potassio (KCI). Misturas para
as quais o valor de [K/(K+Na)] se situe
sobre a curva apresentardo cristaliza-
cdo de ambos os sais.

Analisando-se o equilibrio de fa-

ses apresentado pelo sulfato (Figura
1), podem ser observadas duas cur-
vas de transicdo e quatro fases soli-
das possiveis de serem formadas -
burqueita (2Na,SO,*Na,CO,), sulfa-
to de sédio (Na,S0,), glassiterita
(BK,S0,*Na,SO,) e sulfato de potas-




sio (K,SO,). A primeira curva de tran-
si¢do (marcadores quadrados) delimi-
ta a regifdo de coexisténcia entre sul-
fato de s6dio e burqueita com a glas-
siterita ou mudancga da fase solida for-
mada a partir da cristalizacio do sul-
fato. A esquerda da curva ocorre a
cristalizacdo das duas primeiras fa-
ses solidas enquanto a direita se situa
a regido onde a glassiterita sera for-
mada. Aumentando-se ainda mais o
teor de potassio no licor havera uma
segunda regifo de transi¢do do sulfa-
to de potassio.

Finalmente, o diagrama de fases
identifica para o carbonato trés curvas
de transi¢fo e quatro fases solidas pos-
siveis de se formarem - burqueita
(2Na SO, *Na,CO,), carbonato de sodio
(Na,CO,), carbonato de sodio € potassio
(KNaCO,) e carbonato de potéassio hi-
dratado (K,CO,*3/2H,0). A esquerda da
primeira curva (marcadores quadrados)
ha a cristaliza¢io de burqueita. Entre esta
curva ¢ a segunda curva de transi¢io
(marcada por circulos) ocorre a cristali-
zacAo de carbonato como carbonato de
sodio. A cristalizagio de carbonato de
sodio e potassio acontece na regido cuja
razdo [K/(K+Na)] se situa entre a segun-
da e aterceira curva de transigdo de fase
(marcada por asteriscos). Finalmente, na
regifio a direita desta curva ha a forma-
¢o de carbonato de potassio hidratado
como fase cristalina.

Uma vez identificadas as fases so-
lidas possiveis de serem formadas,
pode-se proceder a determinagio das
curvas de solubilidade dos ions que
compdem o licor formado no processo
de lixiviacdo com agua quente. As cur-
vas so apresentadas a seguir.

Fase Liquida

Uma vez estabelecidos os diagramas
da fase solida, definindo assim as re-
gides de estabilidade para cada solido
que possa a vir se formar no ensaio de
lixiviagdo, a proxima etapa € a determi-
naglo quantitativa das concentragdes dos
ions na fase liquida. Essa determinagio
sera dada pelas curvas de solubilidade

no sistema: Na' - K' - CI'- CO,” - SO*
de cada anion: CI - CO,* - SO, em fun-
¢do da razdo molar dos cations repre-
sentado pelarazio [K/(K+Na)]. De posse
deste dado ¢ possivel, através do balan-
¢o de massa, determinar também as con-
centragdes na fase solida e assim proce-
der ao calculo de extra¢do de cada ion.
Desta forma, pode-se comparar os re-
sultados das porcentagens de extragio
de cada ion predito pelo modelo empiri-
co com os dados obtidos nos ensaios de
lixiviagdo realizados, obtendo assim pos-
siveis explicagdes para os comportamen-
tos observados.

E vélido salientar que as curvas de
solubilidade de cada anion serdo da-
das em fun¢fo da razdo molar dos ca-
tions [K/(K+Na)], a uma concentracio
de OH  bem proxima de zero, uma vez
que nio foi adicionada nenhuma base
a mistura de cinza. Serdo geradas cur-
vas de solubilidade em fun¢fo das tem-
peraturas avaliadas nos testes de lixi-

viag¢do. A Figura 2 apresenta a curva
de solubilidade para o cloreto a 55 °C.

Nesta curva destaca-se um ponto
(triangular) cuja abscissa possui o va-
lor de 0,333 que € o ponto de transi-
¢do do sistema NaCl/KCl para a con-
centracdo de OH proxima a zero. Se-
melhante ao diagrama das fases soli-
das, tem-se a esquerda (linha conti-
nua) a precipitagdo de NaCl e a di-
reita (linha pontilhada) a cristaliza-
¢20 de KCI. Porém, na curva de solu-
bilidade tem-se a concentracio limi-
te, ou seja, acima desta curva referente
ao sistema 2 (curva com tridngulo) o
cloreto cristaliza ¢ abaixo, este se en-
contra na fase liquida. Assim € possi-
vel saber qual composto ira cristali-
zar (determinado pela razdo molar
[K/(K+Na)] que a cinza apresenta) e
definir a quantidade de cloreto cris-
talizada. Logo, se tem uma descricdo
qualitativa e quantitativa do cloreto
nas fases solida e liquida.
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Figura 2 - Curva de solubilidade para o cloreto a 55 °C.
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Figura 3 - Curva de solubilidade para o carbonato a 55 °C.
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Figura 4 - Curva de solubilidade para o sulfato a 55 °C.

Curvas de solubilidade para o car-
bonato ¢ sulfato em fun¢io da concen-
tragdio de cations e temperatura foram,
também, obtidas. As Figuras 3 ¢ 4
apresentam as curvas de solubilidade
para o carbonato e sulfato a 55 °C, res-
pectivamente.

Na curva de solubilidade do carbo-
nato para o sistema 2, a 55°C (Figura
3), tem-se a identificacfo de trés pontos
(triangulares): o primeiro ¢ a transicdo
de burqueita (2Na SO,*Na CO,) para
carbonato de sodio (Na,CO,), visualiza-
do no ponto de abscissa 0,166. E impor-
tante ressaltar que a presenca de duas
curvas nesta regifo ¢ devida as concen-
tragdes relativas de sulfato e carbonato,
ou seja, se a concentracdo de carbonato
ultrapassa a curva inferior cristaliza-se
a burqueita, até que se esgote o anion
sulfato (caso em que se tem excesso de
carbonato). Se a concentragdo for supe-
rior a curva de cima o carbonato restan-
te cristaliza-se como carbonato de sodio.
A direita do primeiro ponto, apenas ocor-
re a cristalizac?o de carbonato de sddio,
logo se tem a jungo das duas curvas apos
este ponto. Assim, a linha pontilhada re-
presenta a regido de precipitacio de bur-
queita ¢ carbonato de sodio simultanea-
mente. Um segundo ponto ¢ visualiza-
do na abscissa 0,843 ¢ é referente a tran-
sicao do carbonato de sodio para o car-
bonato de sodio e potassio (KNaCO,).
Assim, na regidio de linha continua este
sal ira cristalizar. Finalmente o terceiro
ponto, na abscissa 0,875, indica a lti-
ma transicdo de carbonato de sodio e

potassio para carbonato de potassio hi-
dratado (K,CO,*3/2H,0). A regido de
cristalizacdo deste composto € represen-
tada pela linha reforcada. E importante
ressaltar que a solubilidade dos sais de
carbonato contendo o potassio como ca-
tion ¢ praticamente indiferente com re-
lac3o a presenca de outros dnions con-
forme se pode observar pela jungdo das
curvas dos dois sistemas na regido de
formagao de sais com o potassio.

Na curva de solubilidade do sulfa-
to para o sistema 2 a 55°C (Figura 4),
tem-se a identificacio de dois pontos
de transicdo (triangulares): o primei-
ro localizado na abscissa 0,166 que de-
limita a regidio de formacao da burque-
ita. As duas curvas presentes a esquer-
da do ponto representam o limite de
solubilidade da burqueita (curva infe-
rior) e do sulfato (curva superior). Uma
interpretacdo analoga a realizada an-
teriormente explica a presenca destas
curvas, assim, s¢ a concentragio de
sulfato ultrapassa a curva inferior pre-
cipita-se a burqueita e, no caso de ex-
cesso de sulfato, este ira cristalizar
como sulfato de sodio caso a concen-
tracdo remanescente seja superior ao
limite dado pela curva superior. Entre
os pontos de abscissa 0,166 ¢ 0,539
ocorre a cristalizacdo de glassiterita
(3K,S0,*Na,S0,) e a direita do segun-
dos pontos a cristalizacio de sulfato
de potassio (K,SO,). Nas demais tem-
peraturas, as curvas diferem nos valo-
res das concentragdes ¢ os perfis apre-
sentados sdo semelhantes.

METODOLOGIA

Para a obten¢io de dados experimen-
tais, inicialmente prepararam-se cinzas
sintéticas similares as estudadas por Ja-
retun ¢ Aly (1998), com o objetivo de
verificar a reprodutibilidade dos resul-
tados, bem como validar as metodologi-
as dos ensaios e das analises quimicas
empregadas. A cinza sintética foi obtida
a partir da mistura de quantidades pré-
definidas de sais (cloreto de sodio, car-
bonato de sodio, sulfato de sédio ¢ clo-
reto de potassio), sendo que estes sais €
a composi¢do obtida foram iguais as
definidas por Jaretun ¢ Aly (1998). Co-
letaram-se amostras de cinzas proveni-
entes dos precipitadores eletrostaticos da
caldeira de recuperacio, em uma unida-
de industrial brasileira. As composi¢des
das cinzas sintéticas e industriais sdo
apresentadas na Tabela 2.

Os ensaios de lixiviagdo foram re-
alizados em reator de vidro borosili-
cato imerso em banho de dgua termos-
tatizado. A Tabela 3 apresenta as con-
dicdes de lixiviacio estudadas. E im-
portante ressaltar que todos os ensai-
os foram realizados em 15 minutos,
tempo que ¢ suficiente para que se atin-
ja o equilibrio de fases no sistema. As
cinzas foram aquecidas previamente,
a fim de reproduzir com maior fideli-
dade o processo real. Efetuou-se o
monitoramento da temperatura, assim
como a agitagdo vigorosa da polpa
(300 RPM) durante todo o experimen-
to. Ao final do ensaio, filtrou-se a pol-
pa a vacuo e amostras da solugio fo-
ram retiradas para analise quimica.

Na andlise quimica dos ions utili-
zaram-se métodos analiticos distintos.
Para o potassio e sodio, utilizou-se a
espectrofotometria de absor¢ao atomi-
ca; para o cloreto e carbonato, a titu-
laco com cloreto de prata ¢ 4cido clo-
ridrico, respectivamente. Ja a concen-
tracdo de sulfato foi determinada por
balango de massa e espectrofotometria
de absor¢do molecular. Enquanto as
analises empregadas por Jaretun e Aly
foram de cromatografia idnica para
determinagdes de CI', CO.> ¢ SO ¢




Tabela 2 - Composicao das cinzas sintéticas e industriais

Elementos Sintética e estudada unidade industrial
por Jaretun e Aly (% em massa)
(% em massa)

Sodio 33,11 29,08
Potassio 1,79 10,13
Cloreto 19,24 17,93
Carbonato 3,04 3,82
Sulfato 42,82 39,04

Total 100,00 100,00

Tabela 3 - Niveis de cada parametro para lixiviacao das cinzas

Temperatura (°C)

Concentracao (kg/l)

55 0.6
65 1,0
75 1.4

espectrofotometria de Emissdo de Plas-
ma Induzido para determinacdes de K'
e Na'. E importante ressaltar que as
fases solidas presentes no sistema apos
0s ensaios de lixiviagdo foram também
analisadas por meio de difratometria
de raio X.

Apos a obtencdo dos dados expe-
rimentais, determinaram-se as solu-
bilidades dos sais utilizando o mode-
lo termodindmico (conforme apresen-
tado anteriormente), comparando os
dados do modelo com os resultados
experimentais.

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Na primeira série de experimentos,
foram empregadas cinzas sintéticas
com o objetivo de verificar a reprodu-
tibilidade dos resultados apresentados
por Jaretun ¢ Aly, bem como validar a

metodologia de ensaio ¢ de andlises
quimicas empregadas. Apods a valida-
¢do, foram realizados experimentos
com amostras de cinzas de uma uni-
dade industrial. Os resultados de ex-
tracdo sdo apresentados na Tabela 4.
Comparando, inicialmente, os re-
sultados obtidos nos ensaios das cinzas
sintéticas com as estudadas por Jare-
tun ¢ Aly, observou-se que existe uma
semelhanca nos resultados obtidos para
a extracdo dos ions (cloreto, potassio,
carbonato, sodio e sulfato), originando
curvas de comportamento semelhante,
diferenciando somente nos valores de
extracdo. Especificamente para o car-
bonato, houve uma diminuicio da ex-
tracdo com aumentos de temperatura ¢
concentragdo, concordando com as ten-
déncias apresentadas por Jaretun ¢ Aly,
ressaltando-se que a solubilizagdo mi-

nima deste composto foi da ordem de
60%, enquanto na literatura foi de 85%.
As altas porcentagens de extragdo de
potassio observadas, valores de até 90%
na faixa experimental, também estdo de
acordo com a literatura. Comparando
os resultados obtidos na extragdo do
cloreto, estes se diferenciam em seus
valores absolutos, mas a tendéncia ob-
servada ¢é a mesma. Observou-se alta
solubilizacdo deste ion (minima de
65%), sendo que a faixa de extracdo
(65% a 90%) encontra-se proximo a ob-
servada (75% a 100%) na literatura. Os
resultados relativos a extracao de sodio
concordam com os encontrados por Ja-
retun e Aly, estando ambos na faixa
entre 35% e 70%. Quanto a extracdo
do sulfato, os resultados encontrados fo-
ram um pouco diferenciados dos publi-
cados, sendo 18 a 53% ¢ 10 a 50%, res-
pectivamente. Estas diferencas podem
ser explicadas pelas diferentes analises
utilizadas. Enquanto as analises empre-
gadas por Jaretun e Aly foram de cro-
matografia idnica e espectrofotometria
de Emissfo de Plasma Induzido, neste
trabalho empregaram-se analises de via
umida e absorg¢io atdmica, contudo esta
diferenca nio invalida os resultados
obtidos. Comparando-se as faixas de
extragio dos ensaios da cinza industri-
al com as das cinzas sintéticas ¢ as es-
tudadas por Jaretun e Aly, observou-se
que estas diferem das demais, originan-
do curvas de comportamentos diferen-
tes. Estas diferencas devem-se princi-
palmente a influéncia da composicio
quimica dos sais presentes nas cinzas.

Uma vez apresentadas as faixas de

Tabela 4 - Faixas de extracdo dos ions potdssio, cloreto, carbonato, sulfato e sédio das cinzas: sintética, estuda-

das por Jaretun e Aly e industrial.

fons Extraidos

Faixa de extracao
de Jaretun e Aly (%)

Faixa de extracao
da cinza sintética (%)

Faixa de extracao
da cinza industrial (%)

Potdssio 90 - 100 93 - 100
Cloreto 75-100 65 - 90
Carbonato 85-100 60 - 90
Sulfato 10 - 50 18 - 53
Sédio 34 -70 34 -70

26-74
65 - 90
5-10
5-35
30 - 60
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Tabela 5 - Razao molar [K/(K+Na)] das cinzas sintéticas e industriais

Cinza sintética e estudada por

Jaretun e Aly

Unidade industrial

[K/(K+Na)] 0,0265

0,1704

extracdo dos fons presentes nas cinzas,
passa-se a etapa de avaliac@o dos resul-
tados obtidos no processo de lixiviacio.
Para anélise dos resultados serdo com-
paradas as faixas de extragdo preditas
pelo modelo empirico com as faixas de
extracdo obtidas experimentalmente.
Inicialmente, determinou-se arazio mo-
lar [K/(K+Na)] para as cinzas. Os re-
sultados sao apresentados na Tabela 5.

Com base nos valores da razio mo-
lar [K/(K+Na)], localizaram-se estes
pontos nos diagramas de fase solida, Fi-
gura 1, verificando se estes estdo pre-
sentes na regido onde ha formacao de
sais de potassio. Assim, através da uti-
lizacdo do modelo pode-se prever se ha
extragdo de 100% do potassio ou nfo.

A tabela 6 apresenta as compara-
¢des dos resultados obtidos experimen-
talmente com aqueles preditos pelo
modelo.

Com isso nota-se, para a cinza sin-
tética e estudada por Jaretun ¢ Aly, que
a localizagdo destes pontos no diagra-
ma da fase sélida ocorre em uma re-
gido onde nio ha formacgdo de sais de
potassio. Assim, através da utilizagio
do modelo pode-se prever a extracio
de 100% do potassio ou, consideran-
do-se condicdes ndo ideais, proximo a
este valor para as cinzas sintéticas ¢
estudas por Jaretun e Aly. E valido sa-
lientar que apenas seis pontos em um
total de 18 para a cinza sintética ¢ de

Jaretun e Aly foram diferentes de
100%, sendo estes pontos para altas
concentracdes de cinza, o que era es-
perado devido as dificuldades de se
obter uma mistura homogénea nestas
condi¢des. Quanto a cinza industrial,
pode-se verificar que, na regido onde
o ponto 0,1704 se localiza ocorre a

transicdo da formacio de burqueita
(2Na,SO,*Na,CO,) para glassiterita
(3K,S0O,*Na,S0O,), logo a extragdo de
potéssio serd inferior a 100%. Pode-se
observar para este ion que o modelo ¢
os resultados experimentais pratica-
mente coincidem quanto a extracdo de
potassio. Estes resultados podem ser
observados nas Figuras 5, 6 ¢ 7.
Partindo dos pardmetros da Tabe-
la 4, pode-se verificar através das Fi-
guras 2, 3 ¢ 4 que o cloreto ira crista-
lizar como cloreto de sédio (NaCl)
para todas as cinzas. O sulfato crista-
liza como sulfato de sodio (Na,SO,)
para as cinzas sintéticas e como glas-
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Tabela 6 - Faixas de extracao de Potassio para as cinzas avaliadas

Jaretun e Aly

Sintética

Unidade
industrial

Faixa de extracao
Experimental
Faixa de extracao
Modelo

90% - 100%

100%

93% -100%

100%

26% - 74%

27% - 67%
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siterita (3K,SO,*Na, SO,) para a cinza
industrial. O carbonato como burquei-
ta (2Na,SO,*Na,CO,) para as cinzas
sintéticas, sempre lembrando que a
cristalizagdo ocorre apenas se o limite
de solubilidade do referido ion for ul-
trapassado. Finalmente, com o intuito
de certificar o comportamento descri-
to, foram feitas analises de difracdo de
raios X na fase solida formada no pro-
cesso de lixiviagdo, sendo encontrados
os compostos: sulfato de sédio, cloreto
de sodio e burqueita para as cinzas sin-
téticas ¢ cloreto de sodio, sulfato de so-
dio, burqueita e glassiterita para a cin-
za industrial, em conformidade com o
diagrama de fases solidas apresentado
na figura 1. A Tabela 7 apresenta a com-
paracdo das faixas de extragdo dos fons
cloreto, carbonato, sulfato e sodio pre-
ditas pelo modelo em relagio as cinzas
de Jaretun ¢ Aly e cinzas sintéticas.

Pode-se observar na Tabela 6 que
existe uma boa proximidade entre a fai-
xa esperada para remocio ¢ os valores
encontrados experimentalmente, vali-
dando o modelo. Pode-se observar, tam-
bém, que todos os resultados obtidos por
Jaretun e Aly estdo dentro da faixa es-
perada pelo modelo e, para a cinza sin-
tética, carbonato e sulfato apresentam
uma faixa mais ampla. Isto, provavel-
mente, ¢ devido as diferencas de anali-
ses quimicas empregadas. Desta forma,
¢ necessario salientar que os resultados
apresentados por Jaretun e Aly aproxi-
mam-se mais do modelo devido a mai-
or precisdo dos métodos de analises por
eles empregados.

A Tabela 8 apresenta a compara-
¢fo das faixas de extracdo dos ions clo-
reto, carbonato, sulfato ¢ sédio predi-
tas pelo modelo em relacdo as amos-
tras de cinza industrial.

Observando os resultados, verifica-se
para o cloreto, que a extracdo esteve abai-
x0 do esperado. Para o carbonato a situa-
¢do verificada ¢ semelhante, sendo que
neste caso a diferenca observada € de uma
extracio superior a esperada. Para o sul-
fato, as faixas obtidas pelo modelo ¢ o re-
sultado dos ensaios mostraram-se proxi-
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Tabela 7 - Extracao para os ions cloreto, carbonato, sulfato e sédio da cinza sintética, de Jaretun e Aly.

fons Extraidos Faixa de extracao

pelo modelo (%)

Faixa de extracao
De Jaretun e Aly (%)

Faixa de extracao das
cinzas Sintéticas (%)

Cloreto 65 - 100 75-100 65 - 90
Carbonato 70 - 100 85-100 60 - 90
Sulfato 17 - 50 10 - 50 18 - 53
Saédio 37-70 34-70 34-70

Tabela 8 - Extracdo para os ions cloreto, carbonato, sulfato e sédio da cinza industrial.

fons Extraidos

Faixa de extracao pelo modelo (%)

Faixa de extracao da cinza industrial (%)

Cloreto
Carbonato
Sulfato
Saédio

75-100
0

10 - 30

32 -50

65 - 90
5-10
5-35
30 - 60

mas ¢, dentro das precisdes das analises,
como um resultado perfeitamente aceita-
vel. Finalmente, para o sodio uma faixa
maior foi encontrada. Entretanto, apenas
um ponto (60,2%) ficou mais distante da
faixa esperada pelo modelo.

Os dados da cinza industrial foram
utilizados para verificar a eficicia do
modelo na predicdo do comportamento
de cinzas com caracteristicas diferentes
das duas avaliadas. A presenca de sais
contendo cloreto e potéssio apos a lixi-
viacio reduz a eficiéncia deste proces-
s0. Assim, avaliagdes das cinzas com di-
ferentes composicdes permitem verificar
a formacdo de sais, como a glassiterita,
e assim predizer o comportamento do
processo de lixiviagdo. De acordo com o
modelo termodindmico a eficiéncia desse
processo dependera da composi¢do ini-
cial da cinza. Para a cinza industrial em
questdo, o modelo conseguiu predizer a
formacfo da classiterita, confirmada pela
analise de raio X, bem como as faixas
de extragdo experimentais, as quais se
mostraram distintas das observadas para
as cinzas sintéticas. Entretanto, uma
analise da influéncia da composi¢io da
cinza no processo de extracao sera obje-
to de um estudo futuro.

CONCLUSOES

Com base nos diagramas de fase e nas
curvas de solubilidade determinadas pelo

modelo, obtém-se 0s compostos (sais) pre-
sentes na fase solida, bem como o percen-
tual de extracio de cada ion (cloreto, po-
tassio, carbonato, sodio e sulfato) presente
no sistema. Comparadas as extracdes dos
ions preditas pelo modelo com aquelas
observadas nos ensaios de lixiviagio, ve-
rificou-se uma boa proximidade (varia-
¢do percentual de nfo superior a 15%)
entre os valores preditos com os encon-
trados experimentalmente. Finalmente,
com o intuito de certificar o comporta-
mento das cinzas no processo de lixivia-
¢do, foram feitas andlises de difracdo de
raio X na fase solida formada, sendo en-
contrados os mesmos compostos predi-
tos pelo modelo, validando-o.
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