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A bauxita é um minério de importancia industrial para a obtengdo do aluminio metalico e de seus compostos. O
Brasil, além de possuir grandes reservas, é também um dos maiores produtores desse minério, ocupando lugar
de destaque no cenario mundial. Para o controle do processo de fabricagdo do aluminio, a caracterizagdo
quimica da bauxita é muito importante. Neste trabalho, foram implementados os métodos para determinagao da
alumina aproveitivel e da silica reativa na COAM/ CETEM. S&o apresentados os resultados das analises
quimicas de duas amostras de bauxita. A exatiddo dos métodos utilizados foi testada pela analise do material de

referéncia certificado de bauxita IPT 131.

1. Introdugéo

A bauxita € um minério de importancia industrial para a obtengdo do aluminio metalico e de seus compostos. O
Brasil, além de possuir grandes reservas (especialmente na regido de Trombetas, no Para e em Minas Gerais), é
também um dos maiores produtores do minério, ocupando lugar de destaque no cenério mundial. A producdo de
bauxita e de alumina instalada no Brasil & da ordem de 14 milhdes de toneladas/ano de bauxita e 3,5 milhdes de
toneladas /ano de alumina (Constantino et al., 2002). Em 1999, os maiores produtores, em ordem decrescente,
foram: Australia, Guiné, Brasil e Jamaica, com um total de 70% da produgdo mundial (Kirk-Othmer, 1992;
Ullmann, 1998).

Mais de 90% do hidroxido de aluminio produzido no mundo usando o processo Bayer é convertido em alumina,
sendo que a maior parte (cerca de 90%) da alumina é usada para a preparagéo de aluminio metalico. Os outros
10% sé&o aplicados em diversos setores da industria para a fabricagdo de materiais refratarios, abrasivos, velas
de ignicdo, ceramicas e outros. O hidréxido de aluminio também tem aplicagéo direta nas indUstrias de papel,
tintas, vidros, produtos farmacéuticos, cremes dentais e retardantes de chamas (Evans, 1995), na manufatura de
produtos quimicos, particularmente de zedlitas e de sulfato de aluminio “livre de ferro”. Outros usos importantes
do hidréxido de aluminio séo as producdes de fluoreto de aluminio, nitrato de aluminio, policloreto de aluminio,
poli-sulfatossilicato de aluminio, aluminato de sodio, catalisadores e pigmentos a base de titanio (Evans, 1995;
Ullmann, 1998).

A bauxita se forma em regides tropicais € subtropicais por agdo do intemperismo sobre rochas

aluminossilicaticas. Apesar de ser freqlientemente descrita como um minério de aluminio, a bauxita no é uma
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espécie mineral propriamente dita, mas um material heterogéneo formado de uma mistura de hidroxidos de
aluminio hidratados ([AIOx(OH)s., 0< x <1) contendo impurezas. Os principais constituintes deste material sdo
gibbsita, y-Al(OH)s, boehmita, y-AIO(OH) e diaspério, a-AlIO(OH), sendo que as proporcdes das trés formas
variam dependendo da localizagdo geografica do minério. As bauxitas mais ricas em boehmita sdo encontradas
em depésitos europeus (Franga e Grécia), enquanto que aquelas ricas em diaspério, na China, Hungria e
Roménia. As bauxitas geologicamente mais novas possuem alto conteudo de gibbsita, ocorrem em grandes
depdsitos em areas de clima tropical como Jamaica, Brasil, Australia, Guiné, Guiana, Suriname e india, e so as

que apresentam maior interesse comercial (Kirk-Othmer, 1992; Ullmann, 1998).

As principais impurezas presentes na bauxita sdo compostos de ferro (hematita, oxidos/hidréxidos amorfos e
goetita, entre outros), silica, titAnio e aluminossilicatos, em quantidades que variam com a regido de origem,
causando alteragdes no aspecto fisico do minério, que pode variar de um sélido marrom-escuro ferruginoso até

um solido de cor creme, duro e cristalino (Constantino et al., 2002).

Os compostos de ferro e titanio encontrados na bauxita sdo geralmente insoltveis em solugdes basicas e tém
pouco efeito na extragdo seletiva do aluminio. Os compostos de silicio presentes na bauxita ocorrem
principalmente como quartzo e como sais duplos hidratados com aluminio, como por exemplo a caulinita.
Quartzo se dissolve vagarosamente em solugédo de NaOH, enquanto que as outras formas de silica podem ser
rapidamente dissolvidas nessa solugéo, que é utilizada na etapa de digestao do minério. A presenca de silica na
bauxita pode causar problemas na sua digestdo, entre eles, o consumo de NaOH, devido a dissolugéo e
reprecipitacdo da silica como um complexo de aluminossilicatos de sodio e a formagdo de incrustagdes

especialmente em superficies trocadoras de calor (Hollitt et al., 2001).

A cor, a composicao do minério e a porosidade podem variar em um mesmo deposito de bauxita. A composicéo
tipica de uma bauxita de uso industrial é: 40-60% de Al;Os; 12-30% de H2O combinada; 1-15% de SiO livre e
combinada; 1-30% de Fe20s; 3-4% de TiOy; 0,05-0,2% de outros elementos e 6xidos. Portanto, a caracterizagao
quimica da bauxita e a determinacao da alumina aproveitavel e da silica reativa sdo muito importantes para o

controle do processo de fabricagdo do aluminio.

Processo Bayer

A rota comercial mais importante para a purificacdo da bauxita é o processo Bayer, utilizado para a manufatura
de hidréxido de aluminio e de dxido de aluminio (Buchner et al., 1989). Esse processo tem inicio com uma
digestao do minério em meio alcalino (NaOH). A utiliza¢do da solu¢do de NaOH se deve ao fato dos compostos
gibbsita, boehmita e diaspério serem sollveis sob condicdes moderadas de presséo e temperatura,
diferentemente da maioria dos demais constituintes da bauxita (Ullmann, 1998). Na etapa de digestao, é
adicionado CaO, que tem como principal objetivo promover a diminui¢do, por precipitacdo, de ions carbonato e
fosfato dissolvidos no meio. A etapa seguinte, denominada clarificagéo, consiste na separagdo do residuo sélido
rico em oOxido de ferro (lama vermelha) da solugdo de aluminato de sédio, Na[Al(OH)4). O filtrado é entdo

resfriado e o Al(OH); é precipitado pela adicdo de particulas (germes de cristalizagdo) de Al(OH)s. Apds a
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remogao do Al(OH)s, o filtrado alcalino é concentrado por evaporagéo e retornado a etapa de digestdo. A maior
parte do hidréxido de aluminio é calcinada para produzir 6xido de aluminio, ou seja a alumina, Al,Os, enquanto

que uma pequena fracdo é submetida & secagem e usada como tal.

2. Objetivo

O objetivo desse trabalho foi implementar os métodos de determinacdo da alumina aproveitavel e da silica
reativa no CETEM. Duas amostras de bauxita foram caracterizadas quimicamente, e as exatiddes dos métodos

utilizados foram avaliadas pela analise do material de referéncia certificado de bauxita IPT 131.

3. Parte experimental

3.1. Instrumental

Foi utilizado um espectrometro de absor¢do atdmica com chama SpectraA-55B da Varian para as determinagdes
de Ti, Mn, Zn e V. Foram utilizadas bombas de ago inoxidavel com 80 mm de altura externa, 39 mm de altura
interna, 41 mm de didmetro externo e 21 mm de didmetro interno (Figura 1), pré-lavada com &gua aquecida,
para a digestdo das amostras. Foi utilizado um torno de bancada, para o fechamento e abertura das bombas. Foi
utilizada uma estufa com barras rotativas FANN, com 50 rpm, para o aquecimento na etapa de digestao (Figura

2). Na determinacg&o de silica reativa, foi utilizada uma mesa agitadora orbital Marconi MA 141.

3.2. Amostras

Foram analisadas duas amostras de bauxita: Paragominas e Alcoa. As exatiddes dos métodos foram avaliadas
utilizando um material de referéncia certificado de bauxita IPT 131.

3.3. Métodos

3.3.1. Determinacgéo de SiO;, Al,0s, TiO2, MnO, P,0s, Zn0O, V405, e Fe,03

Foram determinados os constituintes: SiO,, Al,O3, TiO2, MnO, P20s, Zn0O, V20s, e Fe203 segundo os métodos

descritos na literatura (Furrnan, 1975; Bennett & Reed, 1971).

3.3.2. Determinagéo da alumina aproveitavel e da silica reativa — Principio basico

O método de determinacdo da alumina aproveitavel e da silica reativa foi baseado naquele utilizado pela Alcoa
Aluminio S. A. Consiste na digestdo da bauxita em meio alcalino, sob presséo e temperatura, simulando o
processo Bayer. A solubilizagdo da alumina na etapa de digestdo é representada na Equagdo 1. Para a
determinacgdo do aluminio aproveitavel, adiciona-se ao sobrenadante, gluconato de sédio, com o qual se forma
um complexo de hidroxido de aluminio — gluconato. O excesso de NaOH, usado na digestao, é neutralizado com
HCI pH 8,1. Em seguida, é adicionado KF, cuja fungio & promover a liberagio das hidroxilas do complexo.

Essas hidroxilas sdo determinadas por uma titulagdo reversa: um excesso de solugdo de HCI € adicionado e
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posteriormente titulado com solu¢do de NaOH. O material insoltvel, resultante da etapa de digestdo do minério,
que contém a silica reativa re-precipitada na forma de alumino-silicato de sédio (Hollittt et al., 2001), é dissolvido

em solugdo de HNOs, e a concentracdo de Si é determinada por espectrometria de absorgéo atbémica.

AlbO3 + 6NaOH < 2AI(OH); + 60H- (excesso)

Figura 2. Estufa com cilindros rotativos.

3.3.3. Digestao da bauxita

Uma massa de 1,3 g de bauxita foi transferida para uma bomba de ago inoxidavel (Figura 1). Foram adicionados
10 mL de NaOH 102 g L-'. A tampa da bomba foi rosqueada com a ajuda de um torno de bancada. Na bomba
usada para o controle de temperatura (medida com a inser¢éo de um termopar), foi adicionado 0 mesmo volume
de solugdo de NaOH. As bombas foram agitadas manualmente e colocadas deitadas, uma ao lado da outra,
sobre uma chapa de aquecimento. Nas determinagdes, a bomba usada para o controle de temperatura foi
colocada no centro das demais. Em seguida, as bombas foram cobertas com papel de aluminio. A temperatura
foi medida constantemente, e, ao atingir 143 °C, somente a bomba contendo a amostra foi imediatamente
colocada horizontalmente em uma estufa com barras rotativas (50 rpm) pré-aquecida a 170 °C (Figura 2). O
motor foi acionado, e o processo de digestdo foi mantido por 30 min. Entdo, a bomba foi retirada da estufa e
colocada verticalmente, com a tampa sextavada para cima, em um banho de agua de modo que o seu nivel ndo
ultrapassasse a metade da altura da bomba. Apo6s arrefecimento da bomba a temperatura ambiente
(aproximadamente 1 h), a tampa foi removida com a ajuda de um torno de bancada. O conteudo foi transferido
para um tubo de centrifuga de 50 mL, utilizando uma pissete contendo solugdo aquecida de NaCl 1 % (m/iv) e
um bastéo policial. O procedimento total de transferéncia foi realizado trés vezes, com porgdes individuais de 45

mL dessa solugdo salina. Foi utilizada a solugéo salina de NaCl com a finalidade de manter a estabilidade do
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precipitado de silica formado, evitando a transferéncia do sélido (SiO;) para o sobrenadante. Apds a
centrifugac@o a 1800 rpm, por 10 min, o sobrenadante foi transferido para um bécher de 500 mL, e reservado

para a determinagdo de alumina aproveitavel. O solido foi reservado para a determinagao de silica reativa.
3.3.4. Determinagéo da alumina aproveitavel

Ao bécher contendo o sobrenadante (item 3.3.3) foram adicionados 45 mL de solugao de gluconato de sédio 400
g L, e o pH foi ajustado até 8,1 com HCI concentrado. Em seguida, foram adicionados 45 mL de solugdo de KF
250 g L, e solugao de HCI 0,5 mol L-" até pH 8,1, acrescido de 5 mL desse acido (V+). Finalmente, o excesso de
HCI foi titulado com solugéo de NaOH 0,5 mol L' até pH 8,1 (V). A concentragdo de Al,O3 em % foi calculada

pela Equagéo 2.

M(V; =V,) X medyo,

m

amostra

onde: M é a molaridade do HCI e do NaOH (0,5); V1 é o volume (mL) total de HCI adicionado; V, é o volume
(mL) gasto de NaOH; meg ano3 € 0 miliequivalente-grama do Al,O3 (0,01699) € m amestra € @ Massa (g) de amostra
(1,3).

3.3.5. Determinagéo de silica reativa

Ao tubo de centrifuga contendo o sélido obtido no item 3.3.3, foram adicionados 50 mL de uma solugdo contendo
HNO; 4% m/v e 0,003% v/v do floculante Nalcon. A mistura foi agitada em uma mesa agitadora (160 rpm) por 10
min e centrifugada (1800 rpm) por 10 min. O sobrenadante foi entéo pipetado (5 mL) para baldo volumétrico de
50 mL (Vs3) contendo 25 mL de uma solugéo de AICl3/ NaCl (4,735 g L' / 0,405 g L). A concentragéo de Si foi
determinada por espectrometria de absor¢do atdbmica com chama, utilizando para a construgdo da curva de
calibragéo, solugbes-padréo de Si diluidas contendo a mesma razdo de AICI; / NaCl da solugdo amostra. A
concentracgéo de silica foi calculada pela Equacéo 3.

[Si]aas X V3 xF
m x1000

amostra

% SiO, =

onde: [SiJaas é a concentragao (mg L) de silicio obtida por espectrometria de absor¢éo atémica com chama; Vs
é o0 volume (mL) do baldo volumétrico (50); F é o fator de transformagéo de Si para SiO; (2,1395) € M amostra € @

massa (g )de amostra (1,3).
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4. Resultados e discussao

A Tabela 1 apresenta os resultados das anélises quimicas das amostras de bauxita IPT131, Paragominas e
Alcoa. Os resultados obtidos para a amostra IPT 131 ndo apresentam diferengas significativas dos valores
certificados, quando foi aplicado o teste t de Student, para um nivel de confianga de 95%. Os resultados de Al,O3
total e Al,O; aproveitavel obtidos para as amostras analisadas e de referéncia apresentaram valores da mesma
ordem de grandeza, enquanto que o valor certificado de SiO; para o IPT 131 (0,78%) é de ordem de grandeza
diferente daqueles encontrados para as amostras Paragominas (5,3%) e Alcoa (5,00%). Observamos também
que a precisdo dos métodos para determinagdo de Al,Os aproveitavel e SiO, reativa foi satisfatéria (< 5,3%, para
3 a 6 determinagdes). Para teores mais elevados de SiO- reativa (> 2%), os resultados apresentaram preciséo
(RSD = 26%) semelhante aquela obtida na certificagdo do material de referéncia IPT 131 (RSD = 25%). A Tabela

2 apresenta os resultados encontrados para as amostras BXPA-1, Geosol SG41 e Geosol SG42 no programa

colaborativo interlaboratorial de bauxitas.

Tabela 1. Concentracao (%) dos constituintes das amostras de Bauxita.

Amostra IPT 131 Paragominas Alcoa

Constituintes Certificado s n Encontrado s n Encontrado s n  Encontrado S n

Al,04 54,1 03 6 54,1 03 3 54,1 03 5 52,8 0,2 5

Sio, 0,78 004 6 0,77 0,02 2 53 01 5 5,00 0,04 5

Fe,05 1,5 01 6 13 05 3 17,5 02 5 12,6 0,3 5

P,0s 0,15 002 6 0,15 0,01 3 <L.D. 2 0,022 0002 5

TiO, 1,77 004 6 1,5 030 3 1,49 003 5 1,40 0,02 5

MnO 0,31 002 6 0,26 0,08 4 0,0274  0,0003 5 0,008 0,001 5

V,05 0,042 0,005 6 0,038 0,003 4 0,052 0,002 5 0,053 0,002 5

Zn0 0,013 0,002 6 0,013 0,001 4 0,005 0,001 5 0,008 0,001 5

Al,0; aproveitavel 52,0 03 6 52,2 02 3 45,45 007 5 49,5 0,2 4

SiO, reativa 0,4 01 6 0,39 0,02 4 1,9 01 6 35 0,9 5

L.D.- limite de determinag&o (191 ppm)

s - desvio-padrao

n - nimero de determinagdes

Tabela 2. Concentragéo (%) dos constituintes das amostras de Bauxita.
Amostra GEOSOL GEOSOL
Constituintes BXPA-1 SG41 SG42
Certificado s n | Encontrado s n | Encontrado s n | Encontrado s n

Al,O, aproveitavel 49 03 22 49,5 008 5 446 008 5 243 008 5

SiO, reativa 38 01 22 38 03 5 0,88 001 5 6,6 005 5

L.D- Limite de determinagdo (191 ppm)

S- desvio - padrao
n - nimero de determinagdes
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5. onclusoes

Os métodos de determinacdo de AlO; aproveitavel e SiO; reativa foram implementados no laboratério da

COAM/CETEM, com precisao e exatidao adequadas.
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