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obtençªodedadosexperimentaisdasdadederecuperaçªodolicornegro
solubilidadesdossaispresentesnasJeemaetal 1999 Existemnaliteraturamodelos ter
cinzaspormeiodeensaiosdelixiviEncontra sedescritonaliteraturamodinâmicosdeequilíbriodefasesque
açªo nadeterminaçªodassolubiliousodealgumas tØcnicaspararedupredizemasolubilidadedesaisemuma
dadesdestesmesmossaisutilizandoziroteordoselementosnªoprocessÆ faselíquida utilizadosparatentarso
ummodeloempíricotermodinâmi veis sendodadoumenfoqueespeciallucionaroproblemaaquiestudado
coeporœltimonacomparaçªodosàremoçªodecloretoepotÆssionaMalmberg 2002 Omodeloemprega
dadosexperimentaiscomosresultaunidadederecuperaçªodolicornegrodonestetrabalhofoidesenvolvidoori
dospreditospelo modelo CombasepoisØaprincipalotratamentodascin ginalmenteporGilbert 1976 parades
nosdiagramasdefaseenascurvaszasprovenientesdosprecipitadorescreverocomportamentodefasesdosis
desolubilidadedeterminadaspeloeletrostÆticosdacaldeiraderecupera temaquímico Na K Cl CO23
modelo obtØmseoscompostosçªo Entreestesprocessos avaliadosSO S OH emmeioaquoso Atu22
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sais presentesnafasesólida bemsobaspectostØcnicoseeconômicos oalmente omodeloempíricodesenvol
comoopercentualdeextraçªodeprocessodelixiviaçªosedestaca JeevidoporGilbertØoœnicocapazdede
cadaíon cloreto potÆssio carbonamaetal 2000 eFerreiraetal 2003 terminarasolubilidadedossais presen
to sódioesulfato presentenosisteDeacordocomaliteratura Pryketesnascinzasdoprecipitadoreletros
ma Comparadasàsextraçıesdos 1983 eMinday 1998 verificasequetÆticonacaldeiraderecuperaçªo Sa
íonspreditaspelomodelocomaque oprocesso delixiviaçªopodealcançarturnino 2003
lasobservadasnosensaiosdelixiviaprincípio umaremoçªoemtornodeAexpressªomatemÆticautilizada
açªo verificou seumaboaproximi75 a100 dossaisdecloretoepotÆsconsistedeumpolinômiodeterceiro
dade variaçªopercentualinferiorasiopresentesnascinzasdoprecipitadorgraucontendoasvariÆveisindependen
15 entreosvalorespreditoscomeletrostÆticoda caldeira comumapertes temperatura alcalinidade concen
osencontradosexperimentalmentedadesulfatoecarbonatodesódiotraçªodehidróxidomaissulfetoem
Finalmente comointuitodecertifi NaSOeoNaCO daordemde10 equivalentes erazªomolardepotÆs2423

carocomportamentodascinzasnoa30 EssaperdaØminimizada pratisioentreoscÆtions K K Na alØm
processodelixiviaçªo foramfeitascamenteeliminada pormeiodaintrodasvariÆveiscompostasapartirdas
anÆlisesdedifraçªoderaioXnafaseduçªodeumcristalizadorapósaetapaconcentraçıesdosoutroscomponentes
sólidaformada sendoencontradososdelixiviaçªo Aimplementaçªodestaemsoluçªo Aformadasequaçıesbem
mesmoscompostospreditospelotØcnicavemsendoavaliadaeimplemencomoosvaloresdeparâmetrosajustÆ
modelo validando otadapelasindœstriasdeceluloseemvÆveisdomodelo foramdeterminados

riaspartesdomundousando setØcnicasestatísticas de step
Opresentetrabalhotemporobjewisemultipleregression Asequaçıes

Atualmente asindœstriasdecelutivoanalisarasolubilidadedossaisgeradasforamajustadasa3450dados
lose processo Kraft comoasoupresentesnascinzasdoprecipitadorexperimentaisdesolubilidade
trasindœstriasquímicas tŒmenfren eletrostÆticonoprocessodelixiviaçªoInicialmente partindosedomode
tadoregulamentaçıesambientaismaiscomÆgua NalixiviaçªodascinzaslopropostoporGilbert procedeu sea
rígidas tornando senecessÆrio intendeseja seamÆximasolubilizaçªodesimplificaçªodasequaçıespropostas
sificaresforçosparamanteraqualicloretoe potÆssioeamínimadosulcomintuitodeaplicÆloaosistema
dadedosprodutos assimcomoocusfatoecarbonatodesódio umavezquequímico Na K Cl CO SO22
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todeproduçªo comumimpactoam osmesmossªoimportantesparaaob estudadonoprocessodelixiviaçªocom
bientalmínimo Nessecontexto Øfun tençªodolicorbranco esuasextra Æguaquente AtravØsdasequaçıes
damentalofechamentodociclo deçıesdevemserminimizadasgerou securvasdesolubilidade para
produçªo ouseja aumentaseoreciTendoissoemvista opresenteesosistema obtendoascomposiçıesdas
clodematerial reduz seosefluentestudo concentrasenasseguintesetapasfasessólidasedafaselíquida AtravØs
doprocesso Ricketts 1994 Nocaso i obtençªodedadosexperimentaisdaEquaçªo1eosdadosdaTabela1
específicodaindœstriadecelulose adassolubilidadesdossaispresentesnaspode segeraracurvadesolubilidade
qualjÆtemumcarÆtercíclicopronun cinzasatravØsdeensaiosdelixiviadocloretoparaosistemaemquestªo
ciado estarecirculaçªoprovocaaindaçªo ii determinaçªodassolubilidacomotambØmparaocarbonatoepara
maisumacœmulo doselementosnªodesdossaisutilizandoummodeloosulfato Realizouse entªo acom
processÆveis íonscloreto potÆssioempíricotermodinâmicoe iii comparaçªodasprediçıesdomodeloaos
cÆlcio magnØsio alumínio silícioparaçªodosdadosexperimentaiscomresultadosexperimentaisobtidosnos

87entreoutros principalmentenauni osresultadosdomodeloensaiosdelixiviaçªocomafinalidade



demelhorcompreenderosresultados Tabela1 Coeficientesparaequaçªodesolubilidade
encontrados

CoeficientesCloreto ClCarbonato CO Sulfato SO22
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a 6063830457YY a b K K Na c T
b 3975540d CO e Cl f K K Na23
c 00048900g K K Na T h K

K Na CO i K d 108003

K Na Cl j SO e 0042104

k T CO l T SO m K f 266104034

K Na n K K Na T32 g 0002980
o K K Na CO p K2 h 0072700003213

K Na Cl q K K Na T2 i 000233
r K K Na CO s K2

j 000000145000000070803

K Na Cl t T CO22
k 0000014103

u T SO v T SO22
l 00000086044

1 m 01120
n 00566006130FaseSólida
o 000465AFigura1apresentaoscompostos
p 005650presentesnafasesólida emfunçªodo
q 00000001240000000477teordepotÆssio expressopelarazªo
r 0000606molar K K Na edoníveldealcali
s 0000303nidadedolicoremconcentraçªomolal
t 000003800deOH AescolhadestasvariÆveisse
u 000000004690deveaofatoquearazªomolarØumdos

parâmetrosutilizadosnocontrolede v 0000000002430
enriquecimentodopotÆssionoslicores
umdosprincipaisinertesaremover

enquantoa concentraçªo dehidroxilaØ
umimportantefatordecontroledolicor
branco alcalinidade Deveseressaltar
queoníveldealcalinidadedolicorno
processodelixiviaçªoporÆguaquente
semantevesemprepróximodezero 90

pH 100 ouseja aolongodaabs
cissadaFigura1

ParautilizaçªododiagramadaFi
gura1 ØnecessÆrio compreenderos
diversosequilíbriosexistentesnosiste
ma Na K Cl CO SO Por22
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exemplo podeseobservarparaoclo Figura1 Diagramadafasesólidaparaosistema Na K Cl CO23retoacurvadeequilíbrioNaClKCl SO natemperaturade 55C2o
4marcadoresemlosango Àesquerda

destacurvaseencontraa regiªoondea
fasecristalinaestÆvelcorrespondeao

ando Naregiªoàdireitadacurva acloretodesódio NaCl Portanto cinsesapresentadopelosulfato Figura
zascomteordepotÆssio Na K Na cristalizaçªodocloretoserÆcomoclo1 podemserobservadasduascur

retodepotÆssio KCl Misturasparasituadonestaregiªoapresentarªoclo vasdetransiçªoequatrofasessóli
asquaisovalorde K K Na sesitueretocristalizandoseapenascomoclodaspossíveisdeseremformadas

retodesódio casolimitedesolubilidasobreacurvaapresentarªocristaliza burqueíta 2NaSO NaCO sulfa2423

çªodeambosossaisdedesteânionsejasuperadonamistutodesódio NaSO glassiterita2488 radecinzaseÆguaqueseestÆlixiviAnalisando seoequilíbriodefa 3KSO NaSO esulfatodepotÆs
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sio KSO Aprimeiracurvadetrannosistema Na K Cl CO SOviaçªo AFigura2apresentaacurva22
2434

siçªo marcadoresquadrados delimidecadaânion Cl CO SO emfun desolubilidadeparaocloretoa55C22o
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taaregiªodecoexistŒnciaentresul çªodarazªomolardoscÆtionsrepreNestacurvadestaca seumponto
fatodesódioeburqueítacomaglassentadopelarazªo K K Na Deposse triangular cujaabscissapossuiova
siteritaoumudançada fasesólidafordestedadoØpossível atravØsdobalanlorde0333queØopontode transi
madaapartirdacristalizaçªodosulçodemassa determinartambØmasconçªodosistemaNaClKClparaacon
fato ÀesquerdadacurvaocorreacentraçıesnafasesólidaeassimprocecentraçªodeOHpróximaazero Se
cristalizaçªodasduasprimeirasfa deraocÆlculodeextraçªodecadaíonmelhanteaodiagramadasfasessóli
sessólidasenquantoàdireitasesituaDestaforma podesecompararosredas temseàesquerda linhacontí
aregiªoondeaglassiteritaserÆforsultadosdasporcentagensdeextraçªonua aprecipitaçªodeNaCleàdi
mada Aumentando seaindamaisodecadaíonpreditopelomodeloempíri reita linhapontilhada acristaliza
teordepotÆssionolicorhaverÆumacocomosdadosobtidosnosensaiosdeçªode KCl PorØm nacurvade solu
segundaregiªo detransiçªodosulfa lixiviaçªorealizados obtendoassimpos bilidadetem seaconcentraçªo limi
todepotÆssiosíveisexplicaçıesparaoscomportamen te ouseja acimadestacurvareferente

Finalmente odiagramadefasestosobservadosaosistema2 curvacomtriângulo o
identificaparaocarbonatotrŒscurvasÉvÆlidosalientarqueascurvasdecloretocristalizaeabaixo esteseen
detransiçªoequatrofasessólidaspossolubilidadedecadaânionserªodacontranafaselíquida AssimØpossí
síveisdeseformarem burqueítadasemfunçªodarazªomolardoscÆvelsaberqualcompostoirÆcristali
2NaSO NaCO carbonatodesódiotions K K Na aumaconcentraçªozar determinadopelarazªomolar2423

NaCO carbonatodesódioepotÆssiodeOHbempróximadezero umavez K K Na queacinzaapresenta e23

KNaCO ecarbonatodepotÆssiohiquenªofoiadicionadanenhumabasedefiniraquantidadedecloretocris3

dratado KCO 32HO Àesquerdadaà misturade cinza Serªogeradascur talizada Logo setemumadescriçªo232

primeiracurva marcadoresquadradosvasdesolubilidadeemfunçªodastem qualitativaequantitativadocloreto
hÆacristalizaçªodeburqueíta Entreestaperaturasavaliadasnostestesdelixinasfasessólidaelíquida
curvaeasegundacurvadetransiçªo
marcadaporcírculos ocorreacristali

zaçªodecarbonatocomocarbonatode
sódio Acristalizaçªodecarbonatode
sódioepotÆssioacontecenaregiªocuja
razªo K K Na sesituaentreasegun
daeaterceiracurvadetransiçªodefase 43

marcadaporasteriscos Finalmente na
regiªoà direitadestacurvahÆaforma
çªodecarbonatodepotÆssiohidratado
comofasecristalina

Umavezidentificadasàsfasessó
lidaspossíveisdeseremformadas

Figura2 Curvade solubilidadeparaocloretoa55 Cpode seprocederàdeterminaçªodas
curvasdesolubilidadedosíonsque
compıemolicorformadonoprocesso
delixiviaçªocomÆguaquente Ascur
vassªoapresentadasaseguir

FaseLíquida
Umavezestabelecidososdiagramas

dafasesólida definindoassimasre
giıesdeestabilidadeparacadasólido
quepossaavirseformarnoensaiode
lixiviaçªo apróximaetapaØadetermi
naçªoquantitativadasconcentraçıesdos
íonsna faselíquida Essadeterminaçªo
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Paraaobtençªodedadosexperimen
tais inicialmenteprepararamsecinzas
sintØticassimilaresàsestudadasporJa
retuneAly 1998 comoobjetivode
verificarareprodutibilidadedosresul
tados bemcomovalidarasmetodologi
asdosensaiosedasanÆlisesquímicas
empregadas AcinzasintØticafoiobtida
apartirdamisturadequantidadesprØ
definidasdesais cloretodesódio car
bonatodesódio sulfatodesódioeclo

Figura4 Curvade solubilidadeparaosulfatoa55 C retodepotÆssio sendoqueestessaise
acomposiçªoobtidaforamiguaisàs

potÆssioparacarbonatodepotÆssiohi definidasporJaretuneAly 1998 CoCurvasdesolubilidadeparaocar
dratado KCO 32HO Aregiªode letaram seamostrasdecinzasprovenibonatoesulfatoemfunçªodaconcen 232

cristalizaçªodestecompostoØrepresen entesdosprecipitadoreseletrostÆticos datraçªodecÆtionsetemperaturaforam
tadapelalinhareforçada Éimportante caldeiraderecuperaçªo emumaunidatambØm obtidas AsFiguras3e4
ressaltarqueasolubilidadedossaisde deindustrial brasileira Ascomposiçıesapresentamascurvasdesolubilidade
carbonatocontendoopotÆssiocomocÆ dascinzassintØticaseindustriaissªoparaocarbonatoesulfatoa55 C res
tionØpraticamenteindiferentecomre apresentadasnaTabela2pectivamente
laçªoàpresençadeoutrosânionscon OsensaiosdelixiviaçªoforamreNacurvadesolubilidadedocarbo
formesepodeobservarpelajunçªodas alizadosemreatordevidroborosilinatoparaosistema2 a55C Figura
curvasdosdoissistemasnaregiªode catoimersoembanhodeÆguatermos3 tem seaidentificaçªodetrŒspontos
formaçªodesaiscomopotÆssio tatizado ATabela3apresentaascontriangulares oprimeiroØatransiçªo

Nacurvadesolubilidadedosulfa diçıesdelixiviaçªoestudadasÉimdeburqueíta 2NaSO NaCO para2423

toparaosistema2a55C Figura4 portanteressaltarquetodososensaicarbonatodesódio NaCO visualiza23
tem seaidentificaçªodedoispontos osforamrealizadosem15minutosdonopontodeabscissa0166 Éimpor
detransiçªo triangulares oprimei tempoqueØsuficienteparaqueseatintanteressaltarqueapresençadeduas
rolocalizadonaabscissa0166quede jaoequilíbriodefasesno sistema AscurvasnestaregiªoØdevidaàsconcen
limitaaregiªodeformaçªodaburque cinzasforamaquecidaspreviamentetraçıesrelativasdesulfatoecarbonato
íta Asduascurvaspresentesàesquer afimdereproduzircommaiorfideliouseja seaconcentraçªodecarbonato
dadopontorepresentamolimitede dadeoprocessoreal Efetuouseoultrapassaacurvainferiorcristaliza se
solubilidadedaburqueíta curvainfe monitoramentodatemperatura assimaburqueíta atØqueseesgoteoânion
rior edosulfato curvasuperior Uma comoaagitaçªovigorosadapolpasulfato casoemquesetemexcessode
interpretaçªoanÆlogaàrealizadaan 300RPM durantetodooexperimencarbonato Seaconcentraçªoforsupe
teriormenteexplicaapresençadestas to Aofinaldoensaio filtrouseapolriorà curvadecimaocarbonatorestan
curvas assim seaconcentraçªo de paavÆcuoeamostrasdasoluçªofotecristalizasecomocarbonatodesódio
sulfatoultrapassaacurvainferiorpre ramretiradasparaanÆlisequímicaÀdireitadoprimeiroponto apenasocor
cipitaseaburqueítae nocasodeex NaanÆlisequímicadosíonsutilireacristalizaçªodecarbonatodesódio
cessodesulfato esteirÆcristalizar zaram semØtodosanalíticosdistintoslogosetemajunçªodasduascurvasapós
comosulfatodesódiocasoaconcen ParaopotÆssioesódio utilizou seaesteponto Assim alinhapontilhadare
traçªoremanescente sejasuperiorao espectrofotometriadeabsorçªoatômipresentaaregiªodeprecipitaçªodebur
limitedadopelacurvasuperior Entre ca paraocloretoecarbonato atituqueítaecarbonatodesódiosimultanea
ospontosdeabscissa0166 e0539 laçªocomcloretodeprataeÆcido clomente UmsegundopontoØvisualiza
ocorreacristalizaçªodeglassiterita rídrico respectivamente JÆaconcendonaabscissa0843eØreferenteàtran
3KSO NaSO eàdireitado segun traçªodesulfatofoideterminadaporsiçªodocarbonatodesódioparaocar 2424

dospontosacristalizaçªodesulfato balançodemassaeespectrofotometriabonatode sódioepotÆssio KNaCO3
depotÆssio KSO Nasdemaistem deabsorçªomolecular EnquantoasAssim naregiªodelinhacontínuaeste 24

peraturas ascurvasdiferemnosvalo anÆlisesempregadasporJaretuneAlysal irÆcristalizar Finalmenteoterceiro
resdasconcentraçıeseosperfisapre foramdecromatografia iônicaparaponto naabscissa0875 indicaaœlti

90 sentadossªosemelhantes determinaçıesdeCl CO eSO ematransiçªodecarbonatodesódioe 22
34



nimadestecompostofoidaordem deTabela2 Composiçªo dascinzassintØticaseindustriais
60 enquantonaliteraturafoide85ElementosSintØticaeestudadaunidadeindustrial
AsaltasporcentagensdeextraçªodeporJaretuneAly emmassa
potÆssioobservadas valoresdeatØ90emmassa nafaixaexperimental tambØmestªode

Sódio 33112908 acordocomaliteratura Comparando
PotÆssio 1791013 osresultadosobtidosnaextraçªodo
Cloreto 19241793 cloreto estessediferenciamem seus
Carbonato 304382 valoresabsolutos masatendŒnciaob
Sulfato 42823904 servadaØamesma Observousealta
Total1000010000 solubilizaçªodesteíon mínimade

65 sendoqueafaixadeextraçªo
65 a90 encontrasepróximoàobTabela3 Níveisdecadaparâmetroparalixiviaçªodascinzas

servada 75 a100 naliteratura Os
Temperatura CConcentraçªo kgl resultadosrelativosàextraçªodesódio
55 06 concordamcomosencontradosporJa
65 10 retuneAly estandoambosnafaixa
75 14 entre35 e70 Quantoàextraçªo

dosulfato osresultadosencontradosfo
espectrofotometriadeEmissªodePlasmetodologiade ensaioedeanÆlisesramumpoucodiferenciadosdospubli
maInduzidoparadeterminaçıesdeKquímicasempregadas Apósavalida cados sendo18a53 e10a50 res
eNa Éimportanteressaltarqueasçªo foramrealizadosexperimentospectivamente Estasdiferençaspodem
fasessólidaspresentesnosistemaapóscomamostrasdecinzasdeumauni serexplicadaspelas diferentesanÆlises
osensaiosdelixiviaçªoforamtambØmdadeindustrial Osresultadosde ex utilizadas EnquantoasanÆlisesempre
analisadaspormeiodedifratometriatraçªosªoapresentadosnaTabela4gadasporJaretuneAly foramdecro
deraioXComparando inicialmente osre matografiaiônicaeespectrofotometria

ApósaobtençªodosdadosexpesultadosobtidosnosensaiosdascinzasdeEmissªo dePlasmaInduzido neste
rimentais determinaramseassolu sintØticascomasestudadasporJare trabalhoempregaram seanÆlisesdevia
bilidadesdossaisutilizandoomode tuneAly observou sequeexisteuma œmidaeabsorçªoatômica contudoesta
lotermodinâmico conformeapresen semelhançanosresultadosobtidosparadiferençanªoinvalidaosresultados
tadoanteriormente comparandoosaextraçªodosíons cloreto potÆssio obtidos Comparandoseasfaixasde
dadosdomodelocomosresultadoscarbonato sódioesulfato originandoextraçªodosensaiosdacinzaindustri
experimentaiscurvasdecomportamentosemelhante alcomasdascinzassintØticaseases

diferenciandosomentenosvaloresdetudadasporJaretuneAly observou se
extraçªo Especificamenteparaocar queestasdiferemdasdemais originan

NaprimeirasØriedeexperimentosbonato houveumadiminuiçªodaex docurvasdecomportamentosdiferen
foramempregadascinzassintØticastraçªocomaumentosdetemperaturaetes Estasdiferençasdevemseprinci
comoobjetivodeverificarareproduconcentraçªo concordandocomasten palmenteainfluŒnciadacomposiçªo
tibilidadedosresultadosapresentadosdŒnciasapresentadasporJaretuneAlyquímicadossaispresentesnascinzas
porJaretuneAly bemcomovalidararessaltandosequeasolubilizaçªomí Umavezapresentadasasfaixasde

Tabela4 Faixasde extraçªodosíons potÆssio cloreto carbonato sulfatoesódiodascinzas sintØtica estuda
dasporJaretuneAlyeindustrial

˝onsExtraídosFaixadeextraçªoFaixadeextraçªoFaixadeextraçªo
deJaretuneAly dacinzasintØtica dacinzaindustrial

PotÆssio 90 10093 10026 74
Cloreto 75 10065 9065 90
Carbonato 85 10060 905 10
Sulfato 10 5018 535 35
Sódio 34 7034 7030 60
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transiçªodaformaçªodeburqueítaTabela5 Razªomolar K K Na dascinzas sintØticaseindustriais
2NaSO NaCO paraglassiteritaCinzasintØticaeestudadaporUnidadeindustrial 2423

3KSO NaSO logoaextraçªodeJaretuneAly 2424

potÆssioserÆinferiora100 Podese
K K Na 0026501704 observarparaesteíonqueomodeloe

osresultadosexperimentaispratica
mentecoincidemquantoàextraçªode
potÆssio Estesresultadospodemser
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industrial
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Tabela7 Extraçªoparaosíonscloreto carbonato sulfatoesódiodacinzasintØtica deJaretuneAly

˝onsExtraídosFaixadeextraçªoFaixadeextraçªoFaixadeextraçªodas
pelomodelo DeJaretuneAly cinzasSintØticas

Cloreto 65 10075 10065 90
Carbonato 70 10085 10060 90
Sulfato 17 5010 5018 53
Sódio 37 7034 7034 70

Tabela8 Extraçªoparaosíonscloreto carbonato sulfatoesódiodacinzaindustrial

˝onsExtraídosFaixadeextraçªopelomodelo Faixadeextraçªo dacinzaindustrial

Cloreto 75 10065 90
Carbonato 05 10
Sulfato 10 305 35
Sódio 32 5030 60
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