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RESUMO

A presenga dos ions cloreto e potassio € o principal fator
da redugfio da temperatura de fusfio das cinzas na caldeira de
recuperacio, o que provoca sérios problemas operacionais, tais
como incrustagdes e corrosdo nas tubulagdes, dificuldades na
manutencdo e diminuigio da eficiéncia térmica das caldeiras.
Estudos jarealizados apontam a lixiviagio da cinza do precipi-
tador eletrostatico como uma técnica simples e economicamente
competitiva para aremogdo desseselementos. De acordo com a
literatura, pode-se alcangar, a principio, uma remogdo de 75%
a 100% dos sais de cloreto e potassio das cinzas provenientes
do precipitador eletrostatico da caldeira, com perda de sulfato
¢ carbonato de sodio (Na, S0, e Na,CO,) da ordem de 10% a
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SUMMARY

Presence of chloride and potassium ions is the main
Sfactor for the decrease of the melting temperature of ash-
es in the recovery boiler; provoking serious operational
problems, such as scaling and corrosion in pipes resull-
ing in maintenance difficulties and diminution in thermal
efficiency of the boilers. Studies already point the ash
leaching of the electrostatic precipitator as a simple and
economic compelitive technigue for the removal of these
elements. According to the literature, it can be attained,
al first, a removal of around 75% to 100846 of the chioride
and potassium salts from ashes coming from the electro-
static precipitator of the boiler, with a loss of sulfate and
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30%. B importante ressaltar que na lixiviagio das cinzas deseja-
se a maxima solubilizagfo de cloreto e potassio e a minima de
sulfato e carbonato de sodio, uma vez que estes sio importantes
para a obtengio do licor branco e suas extragfes devem ser
minimizadas. A implementagfio desta técnica vem sendo discu-
tida e avaliada pelas industrias de celulose em varias partes do
mundo, porém, ainda sem uma conclusio efetiva a respeito da
suaviabilidade. O presente trabalho tem por objetivo analisar a
eficiéneia do processo de hixiviagio das cinzas do precipitador
eletrostatico da caldeira para a remog#o de cloreto e potassio.
Com o intuito de estudar e investigar a remogfo desses ions do
processo de produgio da celulose foram realizados ensaios de
lixiviaglio em cinzas coletadas em trés unidades industriais,
denominadas, nesse trabalho, de Fabrica A, Fabrica B e Fabrica
C. Foi também necessaria a utilizagfo de um modelo empirico
termodindmico que descrevesse o sistema em questfo para
melhor analisar o processo de lixiviagio. Omodelo termodiné-
mico empregado neste trabalho foi desenvolvido originalmente
por Gilbert (1976). A descrigiio deste modelo, sua utilizagio e
validacio encontram-se nos trabalhos de Saturmino (2003) e
Saturnino ef al (2006). De posse deste modelo, foi possivel
estabelecer inferéncias para explicar os comportamentos ob-
servados nos ensaios das cinzas das trés unidades industriais
e, assim, analisar os pardmetros que influenciam o processo de
lixiviagHo das cinzas.

INTRODUGAD

No processo de lixiviagio da cinza do precipitador ele-
trostatico da caldeira, a cinza do precipitador é transportada
para um tanque de lixiviag8o no qual ¢ dissolvida em agua
quente para formar uma solugiio que contém, aproximada-
mente, 30% de solidos dissolvidos. A partir dai, uma bomba,
que também tem funcio de agitador, envia a solucio do
tanque de lixiviagio para um cristalizador.

O cristalizador opera a aproximadamente 70°C e 250mmHg,
vacuo que ¢ gerado por um ejetor de vapor. Este cristalizador
tem como fungBes evaporar a dgua da solugfo de cinza, cris-
talizar sulfato de sodio e concentrar todas as outras espécies
quimicas desta solu¢o. Uma bomba enviaalama do cristaliza-
dor para um filtro tipo tambor rotativo a vacuo. O filtro remove
os sais do sistema e os descarrega no tanque de recuperacio
de sulfatos, onde sfo misturados com o licor negro forte e
novamente alimentados 4 caldeira. Uma porgiio do filtrado ¢
descartada e o remanescente retorna ao cristalizador.

Hste processo também utiliza a diferenga de solubilidade
dos sais que contém cloro perante o sulfato para a extracio
dos fons indesejados e representa um aprimoramento em
relagdo ao simples descarte das cinzas, Jaretun e Aly (1998).
Este aprimoramento ¢ devido ao cuidado tomado no controle
do processo de cristalizacfio. Entretanto, o processo ainda
apresenta deficiéneias e, as vezes, so constatadas baixas
remogdes de potassio, o que compromete a eficacia do

sodium carbonate (Na 50, and (Na,CO,) of around 10%
to 30%. It is important to stress thal in the ashes leaching
it iy expected a maximum solubilization of chloride and
potassium and a minimum of sulfute and sodium carbon-
ate, once they are important for the production of white
liguor and its extractions should be minimized Pulp and
paper industries all over the world have been discuss-
ing and evaluating the performance of this technique,
however, without an effective conclusion concerning its
feasibility. The aim of the present work is to analyze the
efficiency of the leaching process of recovery boiler elec-
trostatic precipitator ashes for the removal of chloride
and potassium. With the intention of studying and investi-
gating these ions in the process of pulp production, leach-
ing assays in ashes collected in three industrial units
were performed, called in this work as: Plant A, Plant B
and Plant C. 1t was also necessary the implementation of
a thermodynamic empiric model that would describe the
system in question to better analyze the leaching process.
The thermodynamic model used in this work was origi-
nally developed by Gilbert (1976). The description of this
model, its use and validation can be found in Saturnine s
works (2003) and Sutwrnine et al. (2006). In possession
of this model, it was possible to establish infevences to
explain the behavior observed in the ashes assays of the
three industrial units, and thus, determine the parameters
that influence the leaching process of ashes.

INTRODUCTION
In the leaching process of ashes from the electio-

static precipitator of the boiler, ashes are transported fo
a leach tank and dissolved in hot water to form a solu-
tion which contains about 30% of disselved solids. From
there, a pump, which also works as agitator; sends the
solution from the leach tank to a crystallizer

The crystallizer operates at approximately 70°C
{(158°F) and 250mmHg — the vacuum being generated
by a steam ejector. This crystallizer has as functions: (i)
to evaporate the water in the ash solution,; (i) to crystal-
lize sodium sulfate and (iii) to concentrate all the other
chemical species in this solution. 4 pump sends mud from
it to a vacuum rotating drum type filter which removes
the salts from the system and dumps them in the sulfate
recovery tank where they ave mixed with the strong black
liquor and again fed in the boiler. A portion of the filtrate
is discarded and the remaining returns to the crystallizer:

This technique also uses the difference in solubility
of salts that have chloride before sulfate for the with-
drawal of unwanted ions and represents an improvement
concerning the simple discard of ashes, Jaretun and Aly
(1998). This gain is due 1o the care taken in reference
to the control in the crystallization process. However, it
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Figura 1 — Processo de lixiviagdo da Cinza do Precipitador,

Minday et a/. (1998)

Figure 1. Leaching process of ashes from the electrostatic precipitator, Minday et al, (1998)

processo ja que este ion retornaria ao ciclo de recuperacéo,
Minday et al. (1998). O fluxograma do processo é mostrado
na Figura 1.

A partir dos dados da literatura verifica-se que sfo cinco
0$ sais principais que compdem as cinzas do precipitador
eletrostatico: sulfato de sodio (Na,50O,), carbonato de so-
dio (Na,CO.), cloreto de sédie (NaCl), sulfato de potassio
(K,SO,) e cloreto de potassio (KCI), Adams ef al. (1997).

A eficiéncia de um processo de lixiviagdo, como apre-
sentado anteriormente e 1lustrado na Figura 1, depende da
solubilidade destes sais em fun¢fo da temperatura e concen-
tragio de solidos. Sendo assim, o presente trabalho tem por
objetivo analisar a solubilidade dos sais presentes nas cinzas
do precipitador eletrostatico no processo de lixiviagio com
dgua. Com essa analise pretende-se explicar as diferencas
existentes na eficiéncia do processo de lixiviagio em cinzas
de trés unidades industriais brasileiras.

Tendo isso em vista, o presente estudo concentra-se nas
seguintes etapas: (1) obten¢iio de dados experimentais das
solubilidades dos sais presentes nas cinzas através de ensaios
de lixiviaggo; (1) determinagfio das solubilidades dos sais utali-
zando um modelo empirico termodindmico e (i11) comparagio
dos dados experimentais com os resultados do modelo. Esta
comparaciio permite estabelecer inferéncias para explicar os
comportamentos observados nos ensalos das cinzas das trés
unidades industriais e, assim, analisar e identificar as prinei-
pais variaveis que influenciam o processo de lixiviagio.

O modelo empirico termodindmico empregado neste
trabalho foi desenvolvido originalmente por Gilbert (1976)
para descrever o comportamento de fases do sistema quimico
Na"- K- CI' - CO> - 830,* - 5% - OH, em meio aquoso. A
descrigio do modelo, sua adaptaciio ao sistema em questéo,
utilizacfio e validagio encontram-se nos trabalhos de Satur-
nino (2003) e Saturnino et al. (2006).

still presents deficiencies and, sometimes, reductions in
the extraction of potassium are verified, decreasing the
efficiency of the process, once this ion would retuin to the
recovery cvele, Minday et al. (1998). The fluxogram of the
process is shown in Figure 1.

From the literature data, it is verified that the main
salts which compose the ashes from the electrostatic
precipitator are five: sodium sulfate (Na 50 ), sodium
carbonate (Na,CO.), sodium chloride (NaCl), potassium
sulfate (K SO ) and potassium chloride (KC), Adams et
al. (1997).

The efficiency of a leaching process, as previously
presented and indicated in Figure 1, depends on the solu-
bility of these salts in function of the temperature and
concentration of solids. Therefore, the goal of the present
work is to analyze the solubility of the salts available in
the ashes of the electrostatic precipitator in the leaching
process with water. This analysis is intended to explain the
differences in the efficiency of the leaching process fo treat
ashes from three Brazilian industrial units.

Having this in mind, the present study concenlrates
in the following sieps: (i) obtainment of experimental duta
in the solubility of the salts present in the ashes through
leaching assays; (ii) determination of the solubility of
salts by employing a thermodynamic empiric model, and
(iii) comparison of experimental data with the model
predictions. This comparison enables the establishment
of inferences in order to explain the experimental results
observed in the tests with the ashes collected in the three
industrial units, and, thereby, identifv the main variables
that influence the leaching process.

The thermodynamic empiric model used in this work was
originally developed by Gilbert (1976) to describe the phase
equilibrium in the aqueous system: Na™-K~-CI - CO 7 -




A expressio matematica utilizada para determinar a
solubilidade dos sais consiste de um polindmio de terceiro
grau contendo as variaveis independentes de temperatura,
alcalinidade {concentracio de hidroxido mais sulfeto em
equivalentes) e raziio molar de potassio entre os cations
[K/(K+Na)], além das variaveis compostas a partir das con-
centracGes dos outros componentes em solucéo.

Através das equacSes do modelo geram-se curvas de so-
lubilidade para o sistema, obtendo as composigdes das fases
solidas e da fase liquida. Com a composiciio das fases solidas
sdo identificadas e quantificadas as possiveis fases solidas
que podem ser formadas no sistema, tais como: burqueita
(2Na_30,*Na CO ), sulfato de sodio (Na 50O,), glassiterita
(3K,S0,*Na,80,), sulfato de potassio (K,S0,), carbonato de
sodio (Na,CO,), carbonato de sodio e potassio (KNaCO,),
carbonato de potassio hidratado (I, CO_*3/2H, 0), cloreto de
sodio (NaCl) e cloreto de potassio (KCI). Através domodelo
podem-se estimar as quantidades de potassio, sodio e cloreto
para o sistema em questio, comotambeém para o carbonato e
para o sulfato. A comparagio das predigBes do modelo com
resultados experimentais obtidos nos ensaios de lixiviagio
permitem compreender melhor o processo de lixiviacdo.

METODOLOGIA

No processo de lixiviagio das cinzas com utilizagio de
agua quente. a eficiéncia da extragio ¢ medida pela relagio
entre a massa dos sais solubilizados e a dos ions extraidos
em relaciio a massa inicial destes componentes nas cinzas.
Os sais Na SO, e Na,CO, sfio importantes para a obtengdo do
licor branco e devem ter sua extragio minimizada. Ja os sais
que contém cloreto e potassio, tais como KCI, NaCl e K50,
sdo prejudiciais e devem ter a maxima remogio possivel.

Com o intuito de estudar e investigar a remoc¢io dos ions
cloreto e potassio do processo de producéo da celulose, a
parte experimental deste trabalho foi dividida nas seguintes
etapas: coleta das cinzas industriais; preparaciio dasamostras
para os ensaios de lixiviagio; plangjamento dos experimen-
tos de lixiviacio; testes de lixiviacio das cinzas e analise
quimica das cinzas e da lixivia.

Realizaram-se coletas de cinzas industriais durante visi-
tas técnicas as fabricas e também por remessas pelo pessoal
técnico das empresas interessadas. Todasas amostras foram
acondicionadas em recipientes plasticos e armazenadas a
temperatura ambiente. As cinzas utilizadas no presente tra-
balho procederam de trés unidades industriais denominadas,
neste trabalho, de Fabrica A, Fabrica B e Fabrica C.

As cinzas dessas unidades industriais passaram por
processo de homogeneizagéo segundo norma IS0 3082, que
consiste, basicamente, em moagem manual sistematica de
todo o material; agrupamento da massa de cinza em forma de
cone; espalhamento deste cone em forma de anel; repetigio
das duas etapas anteriores por 4 vezes.

8O -8 - OH. The description of the model, its adaptation
to the system in question, use and validation are found in
Saturnino s works (2003) and Saturnino et al. (2006).

The mathematical expression used to find out the sol-
ubility of salts consists of a third degree polynomial con-
taining the independent variables: temperature, alkalinity
{concentration of hydroxide plus sulfide in equivalent-
gram) and the molar ratio of potassium to the fotal mole
number of cations [K/A(K+Na)]; besides the vaviables
composed from the concentration of other components in
the solution.

Based on the model equations, curves of solubility ave
generated for the system, obtaining the compositions in
the solid phases and in the liquid phases. With the com-
position of the solid phases, it is identified and quantified
the possible solid phases which can be formed in the sys-
tem, such as burkeite (2Na2SO ] *NazCOj), sodium sulfate
(Na,50,), glasserite (3K S0 ,"Na,50 ), potassium sulfate
(K50 ,), sodium carbonate (Na,CO ), sodium and potas-
sium carbonate (KNaCO ), poiassium carbonate hydrate
(K.CO ,%3/2H,0), sodium chloride (NaCl) and potassium
chloride (KCI). Through the model, it can be estimated
the amount of potussium, sodium, carbonate, sulfute, and
chloride for the system under investigation. The compari-
son of the model prediciions with experimental results
obtained in the leaching assays allows us to better under-
stand the leaching process.

METHODOLOGY

In the leaching process of ashes using warm watey, the
extraction efficiency is measured by the relation between
the mass of the dissolved salts, and the ions extracted, re-
garding the initial mass of the ashes. The salts Na SO, and
Na,CO, are important for the production of white liquor
and should have their extraction minimized. As for the salts
that have chloride and potassium, such as KCI, NaCl and
K. 80, ihey should have the maximum possible removal.

With the intention of studying the remaval of chlo-
vide and potassium ions from the process of cellulose
production, the experimental part of this work was, there-
fore, divided in the following sieps: collection of indus-
trial ashes; preparation of samples for leaching assays;
planning of leaching tests; leaching assavs of ashes and
chemical analysis of ashes and leach.

Collection of industrial ashes where conducted during
technical visits to the plants and also by shipment sent by
the technical personnel. All the samples were packed in
plastic containers and stored at room temperature. The
ashes used in the present work came from three industrial
units, named in this work as Plant 4, Plant B and Plant C.

The ashes from the industrial units went through a
homogenizing process in conformity with ISO standard
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Os ensaios de lixiviacio foram realizados em reator de vi-
dro borosilicato imerso em banho de agua termostatizado. As
condi¢Bes de lixiviacio estudadas ocorreram em trés niveis
de temperatura (55; 65 e 75°C) e concentragio cinza/agua
de (0,6, 1.0 e 1.4 ke/L). B importante ressaltar que todos os
ensaios foram realizados em 15 minutos, tempo suficiente
para atingir o equilibrio de fases no sistema, Saturnino
{2003). As cinzas foram aquecidas previamente, a fim de
reproduzir com maior fidelidade o processo real. Efetuou-
se 0 monitoramento da temperatura, assim como a agitagéo
vigorosa da polpa (300 RPM), durante todo o experimento.
Ao final do ensaio filtrou-se a polpa a vacuo e amostras da
soluclo foram retiradas para analise quimica.

Na analise quimica dos ions utilizaram-se métodos
analiticos distintos. Para potassio e sodio, utilizou-se a
espectrofotometria de absor¢fo atbmica; para cloreto e car-
bonato, a titulagio com cloreto de prata e acido cloridrico,
respectivamente. Ja a concentraciio de sulfato foi determi-
nada por balango de massa e espectrofotometria de absor-
¢io molecular. E importante ressaltar que as fases solidas
presentes no sistema apos os ensaios de lixiviagio foram
também analisadas por meio de difratometria de raios X.
Apds a obtengio dos dados experimentais determ inaram-se
as solubilidades dos sais utilizando omodelo termodinimico
{conforme apresentado anteriormente) e os dados domodelo
foram comparados com os resultados experimentais.

RESULTADOS E DISCUSSAD
A caracterizaciio quimica das cinzas

A caracterizagio quimica das cinzas provenientes das
trés unidades industriais consistiu na analise quantitativa
dos sais presentes, bem como os ions que os compGem.
Concluidos os testes de caracterizagdo, que serfio utilizados
como ponto de referéncia para os experimentos de extragso,
chegou-se aosresultados mostrados na Tabela 1 para os fons
e na Tabela 2 para os sais.

3082, which mainly consists of manual systematic grind-
ing of all the material; grouping of the of ashes in the
form of a cone; spreading of this cone in the shape of a
ving; repetition of the two previous steps four limes.

The leaching assays were performed in a glass reactor;
immersed in a thermostatically controlled water bath. The
leaching tests were performed in three levels of tempera-
ture (55; 65 and 75°C) and ratio of ash to water (0,6; 1,0
e 1,4 kg/L). It is important to emphasize that all the assavs
were performed in 15 minutes, which is a sufficient time
to achieve the phase equilibrium in the process, Saturnino
{2003). The ashes were previously heated; with the purpose
to reflect the real process. The monitoring of the tempera-
ture was performed, along withvigorous agilation of the
pulp (300 RPM), during the experiments. Al the completion
of the test, the pulp was vacuum filtered and samples of the
solution were taken for chemical analysis.

For assessment of ion concentration, different ana-
Iytical methods werve employed. For potassium and so-
dium: atomic absorption spectrophotomeltry, for chlovide
and carbonate: titration with silver chloride and hydyro-
chloric acid, vespectively. The concentration of sulfate
was delermined by a material balance and molecular
absorption spectrophotometry. It is important to stress
that the solid phases present in the system after the leach
assays were also determined by X ray difratometyy.

After obtaining the experimental data, the solubility
of salts was determined by means of the thermodynamic
model (as mentioned previously) and compared to the ex-
perimental results.

RESULTS AND DISCUSSION
Chemical characterization of the ashes

The chemical composition of the three industrial
ashes is summarized in Table 1 in terms of ions and
Table 2 for salts.

Tabela 1. Composi¢éo das cinzas - industriais / Table 1 — Composition of the industrial ashes

Elementos Fabrica A (% em massa) Fabrica B (% em massa) Fahrica C (% em massa)
Elements Plant A (wi %) Plant B (wt %) Plant C (wi %)
Sadia / Sodium 30,44 29,08 23,95
Potdssio / Pofassium 5,89 10,13 15,72
Clareta / Chioride 10,32 1793 19,42
Carbonato / Carbonats 0,14 382 0,71
Sulfato / Suifale 53,21 39,04 40,20
Total / Total 100,00 100,00 100,00




Resultados da lixiviacdoe das cinzas das trés fibricas

A Tabela 2 apresenta os resultados dos ensaios de lixi-
viacHo e as faixas de extracio preditas pelo modelo termo-
dindmico para as trés cinzas industriais.

Em geral, nos ensaios de lixiviacdo das cinzas das trés
unidades industriais a temperatura exerce uma influéncia
menos significativa na extragio dos ions do que a concen-
tragio de solidos, visto que ha patamares distintos para cada
faixa de concentracio avaliada. Pode-se observar, também,
que os niveis mais baixos de extragfo dos ions situam-se em
concentragdes de solidos mais altas.

A extracio do potassio ¢ alta, de 60 a 100%, para a fa-
brica A, e bem mais baixa, de 25% a 75%, para as fabricas
B e C. A diferenga de comportamento da fabrica A em
relagio as duas outras fabricas é explicada pelo modelo
termodindmico. Através do diagrama das fases solidas e
das curvas de solubilidade, Saturnino et al. (2006}, nota-se
que ndo ha formagdo de solidos contendo potassio, isto &, ha
uma remogio de potassio de 100%. Ja para as fabricas B e
C os diagramas de fase indicam a formac8o de glassiterita
(3K, 50,*Na_S0,) para ambas as unidades, logo, a extragio
de potassio sera inferior a 100%. Para o cloreto, os ensaios
apresentaram valores de extracfo altos, cerca de 85% em
media, havendo, assim, bom desempenho para a remog&o
deste ion. Observa-se que, em geral, ha concorddncia entre
os valores experimentais e os valores do modelo.

Quanto ao carbonato, observou-se uma extragio de 55%
a 90% para a fabrica A e de 10% a 30% para a fabricaC, o
que & muito diferente dos 100% preditos pelo modelo. Deve-
se salientar, porém, que a composi¢io inicial das cinzas das
tabricas A e B possui apenas 0,14% e 0,71% de carbonato,
o que gera uma grande modificagdo da porcentagem de
extraclio com pequenas alterag8es nas amostragens € nos
procedimentos de analises quimicas.

As analises de raios X das fases solidas obtidas na lixivia-
¢lo mostram a presenca de cloreto de sodio e sulfato de sodio
para a fabrica A; cloreto de sddio, sulfato de sodio, burqueita e
glassiterita paraa fabrica B e cloreto de sodio, sulfato de sodio e
glassiterita para a fabrica C. A presencade sais de carbonato nfio
foi constatada nas fabricas A e C, isso se deve, provavelmente,
a baixa concentragio existente nessas cinzas. Estes resultados
condizem com o previsto pelo modelotermodinfimico, visto que
a cinza da fabrica B esta proxima da transico entre as regides
de estabilidade da burqueita e glassiterita, sendo, portanto, es-
perada a existéncia das duas fases solidas. Asfases encontradas
nas fabricas A e Ctambém concordam com o esperado a partir
do diagrama de fases solidas, Saturnino et al (2006).
Avaliacdo do desempenho do processo de lixiviacio na
reducio dos teores de cloreto e potassio nas cinzas das
irés fabricas

Segundo Tran (1986), dois pardmetros precisam ser ava-
liados para se obter conclusGes quanto aos problemas que a

Results of the leaching of ashes from the industrial plants
Tuble 2 presents the results of the leaching tests and
progroses by the thermodynamic model for the three indus-
trial ashes {extraction ranges). It can be noticed that, as a
rule, the temperature exerts a less meaningful influence in
the ion extraction than the concentration of solids. It can be
Sfurther observed thai the lower levels of ion extraction arve
Jound under conditions of higher concentration of solids.

The potassium extraction is high for Plant 4 (60-
100%) and lower for plants B and C (25-75%). The
discrepancy in results for Plant 4 in comparison to
the other two mills is explained by the thermodynamic
model. From the solid phase diagrams and the solubility
curves, Saturnino et al. (2006), it is noticed that there is
no formation of solids containing polassium, that is, it is
expected a complete removal of potassium. For plants B
and C, it can be verified in the phase diagrams the forma-
tion aof glasserite (3K 80, *Na 50 ); therefore, the potas-
sium extraction will be infervior to 100%. For chioride,
the assays presented high value of extraction, around
85% on average, displaying o good performance for the
removal of this ion. It is observed that, in general, there
is an agreement between experimental values and those
predicted by the model.

Concerning carbonate, it was observed an extrac-
tion af 35-90% for plant A and 10-30% for plant C, being
smaller than the prediction of the model (10086). Howev-
ex; it shauld be highlighted that the initial composition of
ashes from plants A and B have only 0,14% and 0,71% of
carbonate, which can result in a significant modification
in the percentage of ion extraction due to little changes in
sampling or chemical analysis procedures.

The X-ray analysis of the solid phases obtained from
the leaching experiments show the existence of sodium
chloride and sodium sulfute for plant A; sodium chioride,
sodium sulfate, burkeite and glasserite for plant B and
sodium chlorvide, sodium sulfate, and glasserite for plant
C. The presence of carbonate salis were not verified in
plants A and C. This is probably due to the low concen-
tration of this ion in these ashes. These outcomes are con-
sistent with the predictions of the thermodyrnamic model
due to the fact that the ash in plant B displays a compaosi-
tion close to that of transition between the burkeile and
glasserite formation regions. Therefore, it is expected the
existence of two solid phases. The phases found in plants
A and C are also in accord with the ones expected from
the solid phase diagrams, Saturnino et al. (2006).

Performance evaluation of the leaching process for
reduction of chloride and potassium contents

The performance of leaching to remove chloride and
potassium from the industrial ashes can also be examined
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presenca dos ions cloreto e potassio pode causar na caldeira
de recuperacio. Estes dois parimetros representam, respec-
tivamente, a porcentagem das raz8es molares [K/A(K+Na)] e
[CLAK+Na)] em relagio ao numero de moles totais de ions
que se formam com a dissolugiio completa das cinzas. A
partir da composigio das cinzas antes e depois do processo
de lixiviaglio obteve-se a fragio de [KAK+Na)| e [CLAKNa)]
para as trés fabricas, Tabela 3.

De acordo com a Tabela 3, nota-se claramente que ocor-
reu diminuigdo significativa dos teores de cloreto nas cinzas
aposa lixiviagho, o que & bom indicio para a implantagio do
processo. Ja o teor de potassio tem redugiio sensivel para a
cinza da Fabrica A. Paraas cinzas da Fabrica B e Fabrica C,
porém, estareducio nfo foi observada, praticamente manten-
do-se para a primeira ¢ com um acréscimo para a segunda.
Este fendmeno ¢ devido a precipitagio da glassiterita, que
reduziu muito a extrago do potassio e praticamente ndo
evitou perdas de sodio e outros ions.

Avaliando-se, entfio, os parametros citados, nota-se que
a composi¢io das cinzas deve ser analisada previamente
antes de se utilizar o sistema de lixiviagio para determinar
quais s8o as possiveis fases solidas obtidas no processo de
lixiviagfo, as quais serdo misturadas ao licor negro. O fator

by evaluating the modification of potassium and chloride
molar ratios ([KAK+Na)] and [CI/(K+Na)], respec-
tively, before and after the leaching assavs. The changes
in these two parameters further indicate if the leaching
aperation has been capable to purge these non-process
elements. Table 3 displays values of [K/(K+Na) ] and [CL/
{K+Na) ] before and after leaching the industrial ashes.
The values after leaching were obiuined from leaching
tests with ash concentration of 1.4 kg/L. since the losses
of sodium, carbonate, and sulfate ave lower under such
operation condition.

11 is shown that theve was a significant decrease in
the chloride content in the ashes after leaching, which is
a good evidence for the implementation of the process.
As for the content of potassium, there was a reasonable
redhiction for the ashes from Plant A. However, for the
ashes in Plant B and Plant C, this decrease was not ob-
served even having an increase for the latter. This phe-
nomenon is due to the precipitation of glasserite, which
reduces the extraction of potassium and does not avoid
losses of sodium and other ions.

It can be inferred that the ash compaosition should be
previously analyzed before applving the leaching process

Tabela 2. Extragdo dos ions potdssio, cloreto, carbonato, sulfato e sédio das cinzas das trés unidades industriais:
Fabrica A, Fabrica B e Fabrica C / Table 2. Exiraction of potassium, chloride, carbonate, sulfate and sodium ions from
ashes of three industrial units, Plant A, Plant B, and Plant C

Fabrica A/ Plant A Fabrica B/ Plant B FabricaC / Piani C
Elementos i i :
Elements Elnlsalm ge Modelo E.”.Sa.'o Eie Modelo E.”.Sa.'o Eie Modelo
lixiviagdo Mode! lixiviagao Model lixiviagao Mode!
Leaching assay Leaching assay Leaching assay

Potéssio / Pofassium 60-100% 100% 26—74% 27 —67% 37 —67% 13—35%
Cloreto / Chiorice 60 —50% 100% 65 -90% 75—100% 75—100% 75—-100%

Carbonato / Carbonale 55-80% 100% 5-10% 1-5% 10-30% 100%
Sulfato / Suffate H—40% 8-25% 5-35% 10-30% 10-25% 10-23%
Sodio / Sodium 10—40% 18-30% 30-60% 32-50% 30-65% 20-35%

Tabela 3. Razdes molares de cloreto e potassio, em % mol, antes e apds {ensaios na concentracdo de 1,4 kg/L
de cinzas) a lixiviacdo / Table 3. Polassium and Chioride molar ratios before and after leaching

Condicao / Candition Razbes / Ration Fahrica A/ Plani A Fahrica B / Plani B Fahrica C/ Plani C
Antes da lixiviagio [K/(K+Naj)] G102 0,170 0,279
Before leaching [CI/(K-Na)] 0,197 0,332 0,379
After leaching [CI/{K+Na)] 0,093 0,164 0,139




determinante, neste caso, é a fragio molar [K/(K+Na)], pois
essa determina a composi¢io das fases solidas, Saturnino et
al (2006). Assim, se 0nosso objetivo éaremocio de potassio
deve-se manter o valor da razfo [K/(K+Na)] abaixo de 0,166,
uma vez que nesta composi¢do o processo de lixiviagéo
gerara solidos 1sentos de potassio.

Observando-se entfio as cinzas estudadas, pode-se con-
cluir que a cinza da Fabrica A ja estaria adequada quanto a
este parimetro, visto que possui teor inferior ao limite citado.
Isto pode ser confirmado ao se observar que as extracOes
de potassio verificadas em tal cinza sempre foram proximas
a 100%. Porém, para a cinza da Fabrica B e da Fabrica C
€ necessario corrigir estas concentragdes inicials para que
ocorra remogio significativa do potassio.

No processo de produgio, faz-se a reposigio dos quimi-
cos perdides por meio da adigfio de Na, S0, ao licor negro.
A adigiio de sulfato de sodio na cinza, antes do sistema
de lixiviagiio, permite a alteracio da composi¢do das
cinzas de forma a se atingir o nivel de potassio desejado
e, simultaneamente, promover a reposiciio de quimicos. A
partir dai, a cinza estaria adequada para ser submetida ao
processo de lixiviagfo.

Para melhorar a eficiéncia de remocio do cloreto se faz
necessaria uma avaliagdo mais cuidadosa. Desta forma,
precisa-se da fracfo molar [K/AK+Na)] e das curvas de
solubilidade apresentadas para os &nions com o fim de se
determinar as condi¢Ges de temperatura e concentragio mais
apropriadas para que o ensaio de lixiviagdo seja efetuado.

Determinada arazfomolar [K/AK+Na)] dacinza que se quer
lixiviar, caso se deseje que a extracdo de cloreto seja a maior
possivel sem se importar com as possiveis perdas dos ions
desejaveis, deve-se, entfio, a partir das curvas de solubilidade,
determinar a temperatura de operacio e concentracéo de cloreto
na lixivia que permitam a remogéo de todo o cloreto presente.
Neste caso, a concentragio limite de operagfio € a concentragio
de saturacfo do cloreto no sistema. Operacionalmente, con-
centragBes inferiores podem vir a ser utilizadas para garantir
a completa solubilizagdo do cloreto. Esta condiciio & preferivel
porque, conforme verificado nos ensaios experimentais, maio-
res concentragdes no processo de lixiviacho significam maior
seletividade no processo, porém menores extragles. Assim,
parase obter maiores extra¢des € mais indicado trabalhar com a
solugHo insaturada. A temperatura escolhida é, normalmente, a
maior possivel devido a solubilidade do cloreto ser diretamente
proporcional & temperatura. Contudo, caso seja considerado
conveniente, outras temperaturas podem ser utilizadas desde
que os niveis de extracio sejam considerados suficientes para
a unidade industrial. E importante ressaltar que nas condic8es
de maxima extragio de cloreto tem-se, normalmente, perda
de outros compostos, pois, embora este &nion apresente con-
centragio de saturacio muito alta, a solubilidade dos demais
compostos ndo ¢ completamente nula.

in order to determine which solid phases will be obtained
in the leaching process and which ions will be mixed to
the black liquor. The determining factor in this situaiion
is the molar fraction [KAK+Na)] because it determines
the composition of the solid phases, Saturnino et al.
(2006). Therefore, if our objective is the removal of po-
tassium, the value of the ratio [KAK+Na) | should be kept
below 0.166, since, in this case, the leaching process will
generate solids free of this element.

On the basis of the composition of the industrial ash-
es, it can be inferrved that the ashes from Plant A ave ad-
equate regarding this parameter; due to the fuct that they
have an inferior content than the mentioned limit. This is
supported by noticing that the potassium extractions from
such ashes were always around 100%. However, jor the
ashes from Plant B and Plant C, it is necessary to cor-
rect these initial concentrations in order to improve the
removal of potassium in a substantial way.

In the production process, the reposition of lost chemi-
cals is made by adding Na 80, to the black liquor. The
inclusion of this compound to the ashes, before the leach-
ing system, allows the change of the composition of the
ashes in a way to reach the desived level of potassium and
to simultaneously promote the reposition of chemicals.
From there, the ashes would be adequate to be submitted
to the leaching process.

In order to improve the effectiveness in the removal
of chloride, @ move careful evaluation is needed. So, the
molar fraction [KAK+Na) ] is necessary and the curves of
solubility presented for the anions for the purpose of deter-
mining the temperature condition and the most appropriate
concentration so that the leaching assay is performed.

Once the molar ratio [KAK+Na)] of the ashes in-
tended to be leached is determined, in case the desired
extraction of chioride is the maximum possible (without
being concerned with the possible losses of process ions)
there should be determined the operation temperature
and concentration of chloride in the leach which allows
the removal of all the chlorides present in the ashes. In
this case, the limiting concentration to the operation is
the concentration of chloride at saturation. Operation-
ally, inferior concentrations might come to be used in
order Lo guarantee the complete dissolution of the chlo-
vide. This condition is preferable because, as indicated
by the experimental resulls, higher concentrations in the
leaching process mean higher selectivity in the process,
but smaller extractions. Thus, in order to obtain higher
extraction, it is recommended to work with unsaturated
solutions. The chosen temperature is usually the high-
est possible since the solubility of chiloride is directly
proportional o the temperature. However, in case it is
considered convenient, other temperatures can be used as
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Caso se opte por operar o processo de lixiviagio de forma
a se minimizar a perda dos compostos desejaveis ao processo,
sera necessario trabalhar em condig8es de menor extragéio
de cloreto, possivelmente sem sua extragio completa. Desta
forma, uma vez definida a razfio molar [K/AK+Na)], a con-
centraciio de operagio do processo de lixiviagio serd a que
proporcione maxima saturagio do cloreto (componente mais
soluvel do sistema) ou a que sature o composto presente em
menor quantidade. A aplicagiio de temperaturas elevadas ¢
também recomendada, neste tipo de operacio, visto que as
solubilidades do sulfato e carbonato diminuem a medida que
se aumenta a temperatura, em oposigio ao comportamento
observado para o cloreto. Além disso, temperaturas maiores
facilitam os processos de transferéncia de massa e permitem
que o equilibrio de fases seja atingido mais rapidamente.

Definidas as alternativas para melhoria dos ensaios de
lixiviaglo, procedeu-se aos calculos necessarios para se
efetuar um ensalo com a cinza da Fabrica B, a fim de se
verificar a eficacia do procedimento proposto com base no
modelo e resultados experimentais. A cinza da Fabrica B foi
escolhida devido a necessidade de corregio de seu teor de
potassio e porque a extracio de cloreto obtida da mesmando
foi tio significativa quanto a das demais cinzas.

Para a realizagdo de um ensaio com a cinza da Fabrica
B, fez-se necessario, inicialmente, corrigir o teor de potassio
existente na cinza, ja que sua fragio [K/AK+Na)] de 0,1704
apontava uma regidio de formagfo de glassiterita (diagrama
de fases solidas). Desta forma, foi adicionado sulfato de sodio
(Na,50,) a cinza no intuito de se modificar esta situagdo.
Foi escolhido, entfo, o novo patamar de [K/(K+Na)] para a
cinza da Fabrica B como sendo de valor de 0,1. A selegio
deste valor se deve ao fato de ser um teor distante da regifio
de transicdio entre a burqueita e a glassiterita. Alem disso,
representa um valor proximo ao da Fabrica A, paraa qual se
tem calculado a solubilidade dos diversos ions ao se atingir
o estado de equilibrio.

A Tabela 4 apresenta a quantidade de sodio e potassio
presentes nas cinzas da Fabrica B. Com base nestes valores
deve-se adicionar 76,19g de sulfato de s6dio a cada 100g

long as the extraction levels ave considered adequate for
the industrial unit. It is imporitant to stress that normally,
in situations of maximum extraction of chloride, there is
a loss of other compounds. Despite this anion presenis a
very high concentration of saturation, the solubility of the
other compound is not completely null.

In case the option is to systematically operate the
leaching process in such a way lo minimize the loss
of process compounds, it will be necessary to work in
conditions of smaller extraction of chloride, possibly
without its complete removal. Thus, once the molar ratio
[EAK+Na)] is defined, the concentration of the operation
of the leaching process will be one that provides the max-
imum chloride saturation (most soluble component in the
system) or the one that saturates the compound present in
smallest amount. The use of high temperatuves is further
recommended in this kind of operation since the solubil-
ity of sulfate and carbonate decreases as the temperature
increases, in opposite to the behavior observed for the
chloride. Besides, higher temperatures facilitale the mass
transfer processes and allow that the equilibrium be
reached move qutickly.

Once the options for the improvement of the leaching
process were defined, the necessary calculations were
made in order to perform an experiment with the ashes
from Plant B, in ovder to verify the effectiveness of the
designed procedure based in the experimental and model
resuilts. The ashes from Plant B were chosen due to the
necessily of correcting its potassium content and because
the withdrawal of chloride was not as high as for the
other ashes.

The potassium fraction of Plant B ashes (0.1704) and
solid phase diagrams indicate that occur the formation of
glasserite during their leaching treatment. Thus, sodium
sulfate (Na,80 ) was added in order fo change ihis situ-
ation. It was chosen to fix the value of [KAK+Na) ] as
being 0.1. This choice is because this value is far from
the transition region between burkeite and glasserite. Be-
sides, it represents a value close to that of Plant A ashes,

Tabela 4, Composicdo da Cinza da Fabrica B / Table 4. Composition of Plant B ashes

dlementos / Elements | n (¢ mmase) | Comectad Composttion % nmasy)
Sadio / Sodium 29,08 30,51
Potdssio / Polassium 10,13 575
Cloreto / Chioride 17.93 10,18
Carhonato / Carbonale 3.82 217
Sulfato / Stilfate 39,04 51,40




destas cinzas para se alterar a raziio molar de potassio,
[K/(K+Na)], de seu valor original para aquele desejado (0,1).
A nova composicio da cinza da Fabrica B, apos a diminui-
¢Ao de seu teor de potassio por adigio de sulfato de sodio, ¢
apresentada na Tabela 4.

Assumindo que os diversos dnions formados durante a
lixiviagio das cinzas da Fabrica B apresentarfio um compor-
tamento de solubilidade conforme estabelecido nas curvas
de solubilidade para cloreto e sulfato, pode-se determinar a
concentragio maxima em solugio de cada um destes. Além
disso, admitindo-se que as fases solidas formadas serfio aque-
las descritas pelo diagrama de fases solidas, é possivel predizer
o equilibrio de fases solido-liquido estabelecido durante o
processo de lixiviagio das cinzas da Fabrica B, com razfo
molar [K/K+Na)] igual a 0,1. Desde que altas temperaturas
favorecem a extragdo de cloreto das cinzas em detrimento de
sulfato e carbonato, adotou-se a temperatura de 75°C para o
ensaio de lixiviagdo das cinzas modificadas. Deste modo, aso-
lubilidade esperada para os dnions cloreto, carbonato e sulfato,
bem como as fases sdlidas a serem formadas, sio mostradasna
Tabela 5. Eimportante ressaltar que nfio se esperaa formaciio
de glassiterita nestas condigdes de operagdo.

Jfor which it has been determined the solubility af the ions.
Table 4 exhibits the amount of sodium and polassium
presents in the ashes of Plant B. Taking them as a basis,
76. 19 of sodium sulfate must be added to each 100g
of these ashes to change the potassium molay fraction
[KAK+Na)] from its origingl value to 0.1. The new com-
position of Plant B ashes is presented in Table 4.
Assuming that the several ions formed during the
leaching of the ashes will present a solubility behavior in
conformity to the established by the model, one can cal-
culate the maximum concentrdation in solution for each of
them. Additionally, admitting that the solids precipitated
will have the composition in accord of the solid phase
diagrams, it is possible to predict the equilibrium condi-
tion established during the leaching process, with molar
ratio [KAK+Na) ] equals to 0.1. Since high temperatures
favor the extraction of chloride in detriment to sulfate
and carbonate, the temperature of 75°C was adopted for
the leaching assay of the modified ashes. The expected
solubility for the anions chlovide, carbonate and sulfute,
and the solid phases to be formed, arve shown in Table 3.
It is important to emphasize that the formation of glasser-

Tabela 5. Anions e fases sélidas presentes no ensaio de lixiviagdo a 75°C / Table 5. Anions and solid phases present

in leaching assays at 75°C

Elementos {(compasto precipitanda) Solubilidade {mol/L)
Elements (compotnd precipifating) Sotubility {mol/L)
Clareto {(NaCl) / Chipride (NaCi) 547
Carbonato (2Na2804:NaQCOS) 0,483
Carbonate (Z2Na,50,"Na,C0, )
Sulfato {Na,S0,)
Suifate (Na,S0,) Gsne

Tabela 6. Extracao dos ions para condi¢fio étima na concentracéo de saturacao de cloreto
Table 6. Exiraction of ions in optimal condition in the conceniration of chioride saturafion

Faixa de exiragao Faixa de extracao das Melhor condicao na

Elamenias/ Elements pelo modelo cinzas no ponto datimo cinza da Fahrica B

Extraction rate Exiraction rate of Better condition of

by the model ashes in optimal point ashes in Plant B

Potdssio / Pofassium 100% 5% 74%
Cloreto / Chioride 100% 65% 90%
Carbonato / Carbonale 70% 20% 17%
Sulfato / Sulfate 7% 15% 45%
Sodio / Sodium 31% 18% 70%
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Tabela 7. Extracao dos ions para condigéo 4tima abaixo da concentragdo de saturacgio do cloreto
Table 7. Extraction of ions in optimal condition below the chloride saturation conceniration

Faixa de exiragao Faixa de extracao das Melhor condicao na

Elamentas Elemmils pelo modelo cinzas no ponto 6timo cinza da Fahbrica B

Extraction rate by Extraction rate of ashes in Better condition of

the model optimal point ashes in Plant B

Potdssio / Polassium 100% 92% 74%
Clareto / Chipride 100% 85% 90%
Carbonato / Carbonale 05% 24% 17%
Sulfato / Suffate 9% 17% 45%
Sodio / Sodium 40% 21% 70%

A partir da Tabela 5 pode ser estabelecido que a concen-
tragio de cloreto que se deseja alcancar no licor de lixivia,
para se obter a remogio completa deste ion concomitante-
mente com as menores perdas de sulfato e carbonato, é 1igual
a 5,57 mols/L. A Tabela 6 apresenta os resultados do ensaio
de lixiviacio das cinzas modificadas da Fabrica B.

Conforme se pode observar, o objetivo de remoc&o dos
ions cloreto e potassio ndo foi totalmente alcangado como
se esperava pelo modelo. No entanto, ao se comparar com o
melhor resultado para a cinza da Fabrica B, pode-se verificar
que houve uma melhor retengio dos ions importantes para
0 processo, visto que pode ser observada uma perda signi-
ficativamente menor dos mesmos. E importante salientar,
ainda, que esta condigHo obtida para a cinza da Fabrica B
foi em ensaio realizado em concentraciio de 0,6 kg de cinza
por litro, enquanto que, no presente, a concentracio utilizada
foi de 1,91 kg de cinza por litro.

E importante salientar que o ensaio no ponto otimo
(1,91kg /L) gerou uma polpa muito densa, dificultando a ex-
tragio do licor de lixivia - como descrito por Wright (1956).
Suspeitou-se, entfio, que isto poderia ter contribuido para a
diferenca observada entre os valores preditos pelo modelo e
os encontrados experimentalmente, uma vez que 0s compos-
tos poderiam ter-se solubilizado, embora permanecendo no
licor de lixivia retido entre as particulas de solidos e sempre
devido as dificuldades em se filtrar a polpa mais densa. Esta
interpretacdo fo1 confirmada por meio de analise de raios
X dos solidos em que se detectou presenca de glassiterita e
cloreto de sodio, que nfio eram esperados, além do sulfato
de s6dio e burqueita.

A fim de se garantir a completa remocio do licor de
lixivia durante a etapa de filtragdo, decidiu-se reduzir a
concentragio de cinzas no ensaio de lixiviagio para 1 4kg/
L, visto que ensaios anteriores com esta concentragio ndo
apresentaram problemas operacionais. Além disso, estaria
se empregando uma condi¢do onde a completa remocéo dos
ions inertes seria possivel.

ite is not expected under these conditions.

From data on Table 5, it can be established that the
concentration of chloride in the leach liquor to obtain the
complete removal of this anion concurrently with smaller
losses of sulfate and carbonate is equal to 5.57 mol/L.
Therefore, the concentration of solids was of about 1.9 in
the first assay with the modified ashes. Table 6 presents
the vesults of the leaching experiment with modified ashes
Jfrom Plant B.

As can be observed, the objective of the removal
of chloride and potassium ions was not totally reached
as expected. However, when compared to the best result
for the ashes from Plant B, it can be verified that there
was a better retention of ions that are imporiant lo the
process. It is also important to point out that the best
condition was obtained in an assay performed with con-
centration of 0.6 kg of ashes per liter, while the concen-
tration used was of 1.91 kg of ashes per liter in the test
with modified ashes.

1t is important to stress that this assay with concen-
tration of 1.91kg/L has generated o very dense pulp, mak-
ing difficult to extract the leach liguor — similarly to those
veported by Wright (1956). Then, it was suspected that
this may have contributed to the difference observed be-
tween the values predicted by the model and those found
experimentally since the compounds might be dissolved,
but would have remained in the leach liguor retained in
the solid particles due to the difficulty in filtering a denser
pulp. This interpreiation was corroborated by X-ray
analysis of solids which detected the presence of glas-
serite and sodium chloride. These compounds were not
expected, but only the sodium sulfate and burikeite.

In order to guarantee the complete removal of the
leach liguor during the filtration stage, the concentration
of ashes in the assay was decreased to 1.4kg/L as in the
previous experiments. 4 condition where it would be pos-
sible to completely remove the non-process elements.




Deve-se acrescentar que, nesta concentragio de solidos, o
teor de cloreto representa 75% da concentragfio de saturacio,
da mesma forma aquele do potassio, considerando-se a fra-
¢Ao molar [KAK+Na)] igual a 0,1 e a temperatura do sistema
igual a 75°C. A Tabela 7 sumariza os resultados encontrados
para os ensaios nesta nova condigfo de lixiviaco.

Conforme pode ser verificado na Tabela 7, ha uma re-
mogio significativa dos fons cloreto e potassio, sem perda
elevada dos ions sulfato e carbonato utilizados no processo.
A extracfo de potassio se encontra bastante proxima daquela
esperada a partir do modelo. No entanto, a extragfo de cloreto
se encontra abaixo do valor predito. A analise da fase solida
indicou a presenga de cloreto de sodio, sulfato de sodio,
burqueita e glassiterita, confirmando que cloreto e potassio
ndo foram totalmente extraidos das cinzas.

L importante observar, todavia, que houve um melhor de-
sempenho do processo de lixaviagio, principalmente quando
comparado com a melhor condigio observada anteriormente
para a cinza da Fabrica B. Pode-se concluir, apesar das im-
perfeigdes apresentadas, que o modelo prediz corretamente
o comportamento do processo de lixiviagio das cinzas por
dgua quente. As discrepincias observadas provavelmente
se devem aos erros experimentais, bem como ao fato de
que o modelo nfo foi desenvolvido especificamente para os
sistemas aqui considerados. Apesar disso, o procedimento
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1t should be stressed that in this concentration of
solids, the chloride content represents 75% of the con-
centration at saturaiion, considering the molar fraction
[KAK+Na)] of 0.1 and the temperature of the system
73°C. Table 7 summarizes the results found for assays in
this new leaching condition.

As it can be observed in Table 7, there is a mean-
ingfil removal of chloride and potassium ions, without
a large loss of sulfate and carbonate. The extraction of
potassium is very close to the model predictions. How-
ever, the extraction of chloride is lower. X-ray analysis
of the solid phase has indicated the presence of sodium
chloride, sodium sulfate, burkeite and glasserite, indi-
cating that not all chloride and potassium were extract-
ed from the ashes.

1t is important to observe, however, that there was a
considerable improvement in the leaching process perfor-
mance, especially when compared to the best condition
previously found for the original ashes from Plant B. It
can also be concluded that, in spite of its imperfections,
the model correctly predicts the behavior of the leach-
ing process of ashes in hot water. The nonconformity
observed is probably due to experimental ervors and also
to the fact that the model was not developed specifically
for the systems here considered. In spite of all, the pro-
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desenvolvido a partir domodelo se mostra capaz de melhorar
o desempenho do processo de lixiviacio das cinzas prove-
nientes do precipitador eletrostatico.

CONCLUSOES

O comportamento de maior seletividade para os ensaios de
lixiviaglio com cinzas industriais ocorreu em condigdes de altas
concentragles, em detnmento daqueles realizados em baixas con-
centragles. As altastemperaturas foram preferidas devido amaior
solubilidade apresentada pelo cloreto em relagiio ao carbonato e
ao sulfato. Foi verificada uma grande variabilidade de resultados
de uma cinza para outra, sendo que para Fabrica A aremogfo de
cloreto e potassio em alta concentragio de s6lidos e alta tempera-
tura, o1 satisfatoria. Paraa Fabrica C, apenasaremogio de cloreto
for satisfatoria nestas condig8es. Finalmente, para a Fabrica B o
processo ndo se apresenta satisfatorio, havendo baixa remogéo
de ions inertes e perda de quimicos tteis ao processo.

O modelo empirico termodindmico utilizado possibilitou
a explicagdo do comportamento verificado para as diversas
cinzas. A utilizagio deste modelo possibilitara a identifica-
¢lo das variaveis determinantes para o melhoramento da
operagdo do sistema de lixiviagéo.

Oponto otimo de operagio do processo de lixiviagio con-
siste na remogio maxima de cloreto e potassio (100%), com
perda minima de sulfato e carbonato. Desta forma, escolheu-
se a cinza da Fabrica B por apresentar o pior desempenho
durante o processo de lixiviacio com agua quente. Realizou-
se, entdo, novo ensaio em condigdes melhoradas seguindo
o modelo. Nestas novas condigBes, foi possivel constatar
uma melhora consideravel na performance do processo de
lixiviaco, obtendo-se altas extragdes de cloreto e potassio
com menores perdas de sulfato e carbonato de sédio. A&

posed procedure based on the model proves to be able to
improve the performance of the leaching process of ashes
from electrostatic precipitator.

CONCLUSIONS

The condition of highest selectivity for the leaching
experiments with industrial ashes occurs in high con-
centration conditions, in detriment to those conducted in
low concentrations. High temperatures arve also preferved
because of the higher solubility presented by chloride
compared to carbonate and sulfate. It was verified a large
variability in resulls from one ash to another. For Plant 4,
the remaval of chloride and potassium was satisfactory,
under high concentration of solids and high temperatures.
For Plant C, only the removal of chloride was satisfactory
under similar condition. Finally, for Plant B, the process
was not satisfactory since there was a low removal of inert
elements and loss of usefill chemicals of the process.

The thermodynamic empiric model emploved in this
work enabled the explanation of the behavior observed
for each of the industrial ashes. The use of the model al-
lowed the identification of the most important variables
to improve the leaching operation. The optimal poini of
the leaching process consists of maximum removal of
chloride and potassium (1009), with minimum losses of
sulfate and carbonate. Ashes from Plant B were further
tested under new operational conditions defined by the
application of the thermodynamic model. Under these
conditions, it was possible to considerably improve the
performance of the leaching process, obtaining higher
extractions of chlovide and potassium with lower losses
of sodium and sulfate. A
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