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RESUMO

O trabalho tem como objectivo principal encontrar os teores minimos de
excesso de ftrifluoreto de aluminio, presentes na solugdo electrolitica,
determinaveis pelo método de difraccdo de raios-X na condigées da
producao. Tal é feito confrontando-se os resultados obtidos por difracgao de

raios-X com os obtidos por um método volumétrico de referéncia.

O estudo foi desenvolvido tendo em vista a sua aplicagdo no controle das
células electroliticas ou seja na maximizagdo da eficiéncia destas para a
producgdo de aluminio. Uma das formas de melhorar a eficiéncia da corrente
é baixar a temperatura da célula. Isto consegue-se através da adicao de
aditivos como o trifluoreto de aluminio. A razdo para o uso dos aditivos € a
perda de menor energia para o exterior ¢ uma menor resisténcia da solugao
electrolitica & passagem da corrente, dai que as concentragoes de todos os
aditivos devem ser monitoradas em intervalos regulares. Para o efeito
emprega-se o método de difrac¢do de raios-X confrontado com um método

volumétrico de referéncia.

O método volumétrico é usado como um método de referéncia dado que
durante a fase inicial do arranque das células electroliticas a solugao
electrolitica contém teores baixos de trifluoreto de aluminio que conduzem a
coexisténcia de varias fases cristalinas. Baixos teores de trifluoreto de
aluminio conduzem ao aparecimento de trés fases cristalinas em simultaneo
nomeadamente a fluorite, criolite e criolite calcica. A amostra contendo estas
trés fases pode ser analisada por difracgao de raios-X s6 que existe uma
sobreposicao entre os varios picos destas substdncias o que conduz a um
resultado com baixa preciséo.

Considerando os resultados obtidos, o limite de deteccio do método de
difraccdo de raios-X, para a determinagéo do trifluoreto de aluminio, foi
estimado para uma seguranca estatistica de 2¢ (95%) como sendo

correspondente a 1.50% de quiolite na solugéo electrolitica. Tal significa que




Universidade Eduardo Mondlane Trabalho de Licenciatura

sO a partir de concentragdes superiores a 1.50% de quiolite se pode aplicar
com seguranca o método de difracgdo de raios-X na determinagado do

trifluoreto de aluminio na solugao electrolitica, nas condig¢des da produgao.
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GLOSSARIO

AP 30
Pote

DRX
FRX
cps
kA
EDM
ESCOM
MOTRACO
SEB
KW/h
A"
Fund

ppb
EC

Tecnologia “Aluminium Pechiney”

Célula electrolitica, dentro da qual ocorre o processo de

electrélise da alumina
Difracgéo de raios-X
Fluorescéncia de raios-X
Pulsos por segundo

Quilo amperes

Electricidade de Mogambique
Electricity Supply Comission
Mozambique Transmission Company
Swaziland Electricity Board
Quilo watts por hora

Volts

Fundido

Partes por bilido

Eficiéncia da corrente
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1 Introducéo

A Mozal aluminios é uma empresa mog¢ambicana com accionistas
estrangeiros. A Billiton (Reino Unido) possui 47% das acgdes enquanto que a
Industrial Development Corporation (Africa do Sul) possui 24%, a Mitsubishi
(Japao) possui 25% e o governo mogambicano 4%. A Mozal possui un:- capital
de investimentos de 1.34 bilides de ddlares e é o primeiro mega projecto a ser
implementado em Mog¢ambique nos ultimos cinquenta anos € é o maior
investimento singular do sector privado até a data. O desenvolvimento da
Mozal também impulsionou as economias dos maiores parceiros comerciais
de Mog¢ambique como é o caso da Africa do Sul, Swazilandia e Australia.
Quando estiver na sua fase operacional completa, a Mozal duplicarda as

exportagoes de Mogambique, providenciando mais de 400 milhdes de ddlares

por ano e acrescentando mais de 7% do produto interno bruto.

A Mozal localiza-se a aproximadamente 20 Km de Maputo, no Parque
Industrial de Beluluane. A sua localizagdo € ilustrada na figura 1 como “K”.
Com a sua presente capacidade, a Mozal produzira 250000 toneladas de
aluminio primario por ano. A tecnologia empregue para o processo de
produgdo é uma tecnologia Francesa conhecida como AP 30 que €
largamente reconhecida como a tecnologia de fabricagdo de aluminio mais

eficiente e ambientalmente aceite em todo o mundo [1].

O aluminio é produzido por electrélise da alumina com uma corrente directa
de 300 KA. Para garantir a producao de aluminio de boa qualidade é
importante controlar a qualidade de todos os produtos intervenientes no
processo produtivo a partir das matérias primas, produtos intermediarios e
do proprio produto final. Dado que o processo de produgido consome
elevadas quantidades de corrente elétrica é também importante garantir que
nao haja formagédo de compostos que se oponham a passagem da corrente
eléctrica pois tornaria o processo muito oneroso. E nessa base que torna-se
importante o controle da composi¢ao da solugédo electrolitica. O controle €

feito empregando o método de difrac¢éo de raios-X.
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Figura 1. Localizacdo da fundi¢io Mozal (K)

1.1 Histéria da inddastria do aluminio

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre depois
do oxigénio e silicio ocorrendo a uma extensio de 7.3% (w/w). Devido a sua
reactividade quimica, ele nunca se encontra na natureza na sua forma pura,
encontrando-se sempre associado sob forma de 6xidos e silicatos de entre

eles o dxido livre (Al20a) combinado com agua ou outros compostos [2, 3, 4].

Historicamente a primeira mencéo de aluminio metalico foi em trabalhos
colectivos do primeiro centurido Romano Gaius Plinius. Em 1825 H. C.
Orsted conseguiu produzir alguns miligramas de aluminio metalico por
redugao térmica do cloreto de aluminio (AlCls) com uma amalgama de
potassio sendo um processo bastante oneroso. Varios outros cientistas
envolveram-se em pesquisas na tentativa de produzir aluminio na sua forma

mais pura e barata.
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A producgdo comercial mais barata do aluminio iniciou em 1889 com a
electrélise de uma solugdo de alumina em criolite fundida (NazAlFs) a 975°C.
Este foi o nascimento do actual processo usado para a producao de

aluminio.

E sabido que a alumina é insolivel em muitos solventes contudo a criolite
mostrou-se possuir propriedades necessarias para o processo electrolitico
como um bom solvente para a alumina pelo facto de possuir uma boa
conductividade eléctrica no estado fundido, por ter uma temperatura de
fusao suficientemente baixa, por nao reagir com o carbono € nem com o
aluminio, por possuir uma densidade baixa em relagao ao aluminio € por ter
uma pressio de vapor relativamente baixa. Assim, a electrolise do sistema
criolite-alumina foi patenteada de uma forma independente em 1886 por
Héroult na Franga e Hall na América. Desta forma surgiu o processo de
produgéo industrial de aluminio conhecido como processo de Hall-Héroult e
é actualmente o Unico método de obtencdo industrial de aluminio com

elevados rendimentos [2, 5, 6, 7, 8].

1.2  Matérias primas usadas para a producéo do aluminio

As matérias primas necessarias para a produg¢ao do aluminio sdo a alumina,
o coque de petroleo, o alcatrdo de carvao, os produtos fluorinados e

electricidade.

Para a producdo de 1 tonelada de aluminio sdo necessarios 1930 Kg de

! ‘.alumina, 370 Kg de coque, 65 Kg de alcatrdo de carvao, 15 Kg de produtos
“'ﬂuorinados e 13500 kW/h de corrente eléctrica continua. A quantidade de
electrolito a ser adicionada para o processo electrolitico é de 7 toneladas (1,
7).

1.2.1 Alumina

A alumina (Al203) € a principal matéria prima usada para a produgao do

aluminio. Esta é obtida através do processo de Bayer. A bauxite € o mais

3
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importante minério aluminoso para a produgiac do aluminio. A bauxite
contém 40.0 a 60.0% em massa de alumina combinada com pequenas
quantidades de 6xidos de silicio (1.5 a 3.0%}, titanio (3.0 a 5.0%), ferro (12.0
a 17.0%), e calcio (<0.5%). Adicionalmente, a bauxite possui 6xidos de sodio
e potassio em quantidades nao detectaveis bem como outras impurezas na

forma de tragos. A sua perda ao rubro é de 25.0 a 28.0%. A bauxite também

contém formas hidratadas de alumina, principalmente a gibsite (Al(OH)s),

mas também bomite (AIO(OH)) e diaspora (Al203.H20).

A alumina € produzida pela WORSLEY na Australia e importada por via
maritima para Mogambique. Cerca de 480000 toneladas de alumina serdo

importadas em cada ano.

O processo de Bayer para a obtencdo da alumina baseia-se na dissolugao
selectiva da alumina. A dissolucéao é feita numa solugao de soda caustica. O
propdsito é de dissolver a maior quantidade de alumina com a menor
quantidade de éxidos possivel. A bauxite moida é entao digerida com uma
solugdo caustica contendo 140 a 250 g/1 de hidréxido de sédio (NaOH) a alta
presséo e alta temperatura para formar uma solugao de aluminato de sodio.
Este é o primeiro passo e é chamado de digestdo ou extracgdo. A reacgéo que

ocorre é representada na forma:

160°-240°C 160°-240°C
Bauxite + NaOH — Al(OH)3 + NaOH —® Na* + [Al(OH)s]"

Os oxidos insoluveis sdo separados da solugdo do aluminato através do
processo de filtragdo. Os odxidos insoluveis incluem o Fez03;. Depois do
arrefecimento e supersaturagido, o trihidroxido de aluminio (hidrargilite) €
precipitado a partir da solugdo do aluminato de sédio por nucleagio. Este

segundo passo ¢ chamado de precipitagéo.
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O terceiro passo do processo é a calcinagdo. O trihidrato de alumina é
convertido numa mistura de varias formas cristalograficas da alumina. Estas
formas cristalograficas sdo comumente chamadas de y alumina. A converséao
destas modificagbes intermediarias para uma forma estavel o alumina

requere calcinagdo a uma temperatura de 1250°C de acordo com a reacgao
[2]:

250
2AI(OH); ———# ALO3 + 3H30

1.2.2 Coque de petrdleo

&
O coque ¢ obtido da calcinagado do material residual obtido da refinagédo do
petroleo. Existem no entanto institui¢des especializadas no processo da
calcinacdo. De entre eles a REYNOLDS e a CIl (Americanas) que sac as
fornecedoras do coque usado para a produgio do aluminio na Mozal. Para a
producdo serdo necessarias cerca de 92000 toneladas de coque de petréleo

por ano. O coque é usado na manufactura dos anodos de carbono [7].

1.2.3 Alcatriao de carvao

O alcatrdo de carvdao € um produto da destilagdo a vacuo do alcatrdo de
carvao obtido da destilagao do carvdo mineral. Ele é importado da Republica
da Africa do Sul e produzido pela SUPRACHEM. Cerca de 22000 toneladas
de alcatrao de carvao serdo fornecidas a Mozal em cada ano. O alcatrédo de
carvao é usado na produg¢do dos anodos para manter juntas as particulas de

coque [7].

1.2.4 Produtos fluorinados

Os produtos fluorinados incluem o trifluoreto de aluminio e o fluoreto de

calcio sendo fundamentalmente o trifluoreto de aluminio. Estes produtos sao
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usados para manter a composi¢do da solugdo electrolitica e sdao fornecidos
pela FLUOROSID SPA, uma empresa italiana. Esta fornecera a4 Mozal cerca
de 4000 toneladas por ano [7].

1.2.5 Electricidade

A fabrica no seu todo requer 450 megawatts de energia, aproximadamente
duas vezes a capacidade de consumo de energia de todo o pais. Para a
satisfacdo desta necessidade eléctrica foi formada uma nova empresa,
MOTRACO, que é um consércio entre as empresas publicas de Mogambique,
Africa do Sul e Swazilandia (EDM, ESKOM e SEB respectivamente). Esta
empresa fornece corrente eléctrica alterna a Mozal. A Mozal por sua vez
através da sua subestagao transforma a corrente alterna para uma corrente

continua [1].

1.3 Obtencgéao do aluminio

O processo de producdo de aluminio na Mozal inicia com a recepgdo da
alumina ja processada a partir da Australia. A alumina recebida é obtida
pelo processo de Bayer (Refira ao ponto 1.2.1). Esta é electrolizada em
presenca de fluoretos a 960°C com uma corrente directa de 300 kA. Este
processo ocorre em células electroliticas também chamadas de potes. A
figura 2 mostra a representagdo esquematica de uma célula electrolitica
usada para a producdo do aluminio. Na célula electrolitica um ou mais
anodos sao introduzidos no electrdlito e o oxigénio da alumina €
electricamente descarregado para o anodo como um produto intermediario.
Contudo, o oxigénio reage imediatamente com o dnodo do carbono e assim
este é consumido gradualmente com a formacédo do diéxido de carbono. O
electrélito ndo é consumido durante o processo electrolitico, mas sofre

algumas perdas principalmente devido a vaporizagao [2, 5, 6, 9].
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Figura 2. Representacéo esquemética de uma célula electrolitica

A temperatura do electrélito durante a operagdo da célula varia entre 940-
970°C. O melhoramento da operagio da célula pode ser conseguido através
do uso de solugdes electroliticas com baixa densidade e pressdo de vapor,
alta tensdo interfacial e elevada conductividade eléctrica. Para isso,
empregam-se aditivos que reduzem o seu ponto de fusio e
consequentemente a temperatura de operacao da célula, mas infelizmente os

aditivos também reduzem a solubilidade da alumina no electrélito. Com as
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técnicas modernas de alimentagao de alumina é facil controlar a quantidade

de alumina no electrolito.

A altura do electrolito nas células néo varia muito € é normalmente de 20
cm. A distancia vertical entre o fundo do dnodo e a superficie do leito de
metal liquido é normalmente 5 cm. Assim, em adigdo a funcgao do electrélito
como solvente da alumina ele também proporciona uma separagao fisica
entre ¢ aluminio produzido no catodo e o diéxido de carbono desenvolvido no

anodo.

A alumina é alimentada no electr6lito de uma forma continua através de
pontos dealimentagdo automaticos especiais. Esta é fornecida a partir de
quatro funis de alumina e quatro alimentadores volumétricos acoplados aos
funis em cada uma das células electroliticas. Os alimentadores adicionam
sucessivamente 1 Kg de alumina em cada minuto & célula electrolitica. E
importante que a alumina seja dissolvida e misturada rapidamente apos a
adigdo no electrc')iito para evitar que esta forme um residuo sélido. O residuo
é¢ uma camada de electrélito/alumina nao dissolvida e devido a sua
densidade permanece sobre o metal € é dificil de remover. E importante que
a concentracgdo da alumina no electrélito seja mantida entre 2-4% em massa.
Uma concentragdo baixa de alumina causada por uma quantidade de
alumina adicionada insuficiente pode conduzir a um fendémeno conhecido
como “efeito do anodo” o qual perturba o processo normal de electrélise
causando uma voltagem da célula elevada (30 a S0V). Neste caso, os
componentes fluorinados do electrélito decompdem-se electroliticamente e
forma-se uma camada isoladora de gas por debaixo do anodo. Este efeito sé
pode ser eliminado através da remogao da camada de gas por meio de
agitacdo do electrolito seguida de uma rapida adicdo de alumina no
electrolito para poder restaurar a concentragdo normal da alumina no
electrélito o mais rapidamente possivel.

No topo do electrolito forma-se uma camada termicamente isoladora a qual € |

constituida pelo préprio electrélito sélido. Esta camada em conjunto com a
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fluoretos na sua superficie. De maneira a proteger o ambiente, a alumina em
po € usada para adsorver o acido fluoridrico gasoso liberto e também de
impedir a libertagio de outros vapores que sdo fundamentalmente gases do
tetraaluminato de sédio (NaAlFs). A alumina “secundaria” ou alumina
fluorinada é entic usada como material de alimentagio nas células

electroliticas.

durante a operagao da célula. Os anodos pré-cozidos sdo produzidos a partir
de uma mistura de coque de petréleo e alcatrio de carvao e posteriormente
moldados em blocos e cozidos em fornos de cozimento de anodos separados
a4 uma temperatura de 1100°C. No topo do anodo coloca-se uma haste de
alumina de maneira a Suportar o anodo e conduzir corrente eléctrica para o
catodo quando este esta posicionado na célula. Os anodos pré-cozidos tém
Que ser removidos a intervalos regulares, geralmente depois de 22 a 26 dias
quando tiverem reagido cerca de um terco ou um quarto do sey tamanho
original. Cada célula elctrolitica suporta 20 anodos pré-cozidos, isto significa
que'pelo Menos um anodo deve ser substituido todos os dias em cada célula.
Os anodos que restam aplés o consumo sio limpos fora da célula numa
estacdo de lavagem separada para reciclar o materia] do electrélito aderente
removido da célula. Os anodos assim limpos sdo entio moidos e usados

¢omo matéria prima no processo de manufactura de novos dnodos,

A camada de carbono existente no fundo da c€lula na qual o aluminio
fundido & depositado serve de catodo. Assim, o catodo consiste
essencialmente de blocos de carbono pré-cozidos feitos de antracite oy

material semi-grafitico ligados por uma mistura carbonacea, de barras de
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ago coléctoras de corrente, de tijolos refractarios, de isolameto de a¢o por
debaixo dos tijolos e através das paredes laterais todos eles contidos numa
camada de ago exterior rectangular. O isolamento térmico é cuidadosamente
feito para dar um bom balang¢o de calor na célula. As posigdes correctas dos
vérios isotermes dentro do material do catodo sdo importantes para evitar
um superaquecimento local e para obter um tempo de vida longo para o

catodo. O tempo de vida do catodo varia entre 1000 a 2000 dias.

As células electroliticas estdo posicionadas em linhas longas chamadas
linhas de células ou muitas vezes linhas de potes. As células sao colocadas
lado a lado  de maneira a reduzir os efeitos magnéticos. As células estao
arranjadas em série, onde o catodo de uma célula esta ligado electricamente
ao anodo da célula seguinte na linha. A corrente é de 300 kA e é constante
sendo que as células possuem voltagens individuais na ordem de 4V e cada
linha possui 144 células. A densidade da corrente varia entre 0.60-1.00
A/cm?2. A capacidade de producgdo das células é de 2400 Kg de aluminio por

célula e por dia [2].

Como produto da reacgdo de electrélise da alumina forma-se um sistema
fundido de estrutura complexa correspondente a Al2O3 - NazAlFe.

As reaccoes de electrdlise podem ser resumidas como:

Catodo: 4AlF3 + 6e- —» 2Al + 2[AlFg)*

Anodo: Al2O3 + 2[AlFg]3-+ 3C — 6e- —» 3CO + 4AlF3

No anodo também ocorre a reacgao:
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O2g + Canode —» COzp AGY=-394.36 kJ/mol (5)

Esta reacgio de oxidagdo exotérmica do carbono € significante por volta dos
300 a 400°C.

A reaccgao global pode ser representada pela equagao:

2A1203(fung) + 3C(s) —» 4Aly + 3CO2g AGP=1980.92 kJ/mol

Os calculos das energias de Gibbs foram efectuados com base na diferenga
entre as energias de Gibbs dos produtos e dos reagentes a temperatura de
298.15K [10}.

1.4  Propriedades fisicas do aluminio

O aluminio é um metal branco-prateado, maleavel, bom conductor de
electricidade e com elevada conductividade térmica. Ele encontra-se

disponivel em barras, folhas, p6, laminas ou fios {2, 3].

O aluminio possui as seguintes caracteristicas fisicas:
Massa Molecular: 26.98 u.m.a

Numero atdémico: 13

Densidade: 2.70 g/cm3

Ponto de fusao: 660°C

Ponto de ebuligdo: 1800°C

Potencial do eléctrodo: -1.663 V
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1.5 Propriedades quimicas do aluminio

A temperatura ambiente, o aluminio nio se altera quimicamente devido a
formagdo de uma pelicula superficial de 6xido com uma acgédo protectora
muito forte. Devido a formacgado desta pelicula de d6xido, o aluminio pode
actuar como um reflector de luz e resistir a corrosao [2, 3].

Ele ndo forma vapores mesmo a altas temperaturas, mas o p6 de aluminio
finamente dividido sofre facilmente ignicao e pode causar explosdes. O
aluminio € soluvel em acido cloridrico diluido, em &acido sulfurico, ¢ em
solugdo de hidroxido de potassio e/ou de sédio com a libertagdo de
hidrogénio. E parcialmente insoluvel em acido nitrico concehtrado ou acético

quando quente.

O aluminio reduz os catides de muitos metais pesados a metais.

1.6 Aplicagdao do aluminio

E muito usado na producdo de ligas metalicas devido ao facto de este
possuir um peso especifico baixo. Por sua vez estas ligas sdo aplicadas no
fabrico de avides, automéveis € em varios ramos industriais.

A sua elevada conductividade térmica faz com que este tenha uma grande

aplicagédo nas linhas de transmissao de corrente {2].

Na forma de metal puro, o aluminio emprega-se no fabrico de aparelhos, fios
eléctricos e condensadores. Apesar de o valor da conductibilidade do
aluminio ser maior que a do cobre, o fio de aluminio pesa duas vezes menos

do que o cobre da mesma conductibilidade térmica.

Na metalurgia, o aluminio emprega-se na obtengdo de calcio, bario, litio e

outros metais pelo método de aluminotermia [2, 3].
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1.7 Composic¢ido da solugiao electrolitica

A solucao electrolitica é maioritariamente composta por criolite fundida
(3NaF.AlF;, 80.0% w/w) a qual é tida como um excelente solvente da
alumina juntamente com o triflluoreto de aluminio (AlF3, 11.5% w/w),
fluoreto de calcio (CaF2, 5.0% w/w), alumina (Al203, 2.0% w/w) € nalguns
casos fluoreto de litio e/ou magnésio (LiF, MgF2) com <1.5% w/w. Com vista
a melhorar o desempenho da célula, é importante ter em conta as
propriedades fisico-quimicas dos aditivos e da solugédo electrolitica para
baixar a densidade, o ponto de fusédo e a pressao de vapor e aumentar a sua
conductividade eléctrica. Nestas condigdes, consegue-se melhor solubilidade

da alumina [2].

1.8 Estrutura da criolite e sua influéncia na eficiéncia da corrente

A criolite é uma substiancia fundida composta por fluoreto de sédio e
trifluoreto de aluminio na proporcao de 3:1 respectivamente. O fluoreto de
sodio (NaF) pode ser tratado como um fundido iénico classico, mas isto nao
se aplica ao trifluoreto de aluminio (AlF3). Este ndo forma um liquido a
pressao atmosférica e os seus vapores tendem a formar dimeros em vez de se
ionizar. Eles reagem com os seus respectivos haletos ailcalis para formar uma
sequéncia de complexos estaveis. Estas reacgdes sédo referidas como reacgdes
acido-base sendo a base o ido haleto e o acido o composto contendo o
aluminio.

As reacg¢oes sao analogas a aquelas que ocorrem numa titulagdo aquosa de
um acido poliprético como o acido fosférico (H3PO4), mas no caso do sistema
NaF-AlF3 nao se atinge a neutralidade até que a proporgédo de fluoreto de
sodio seja elevada para corresponder a 3NaF.AlF3. Este processo corresponde
a formacao da criolite enquanto que 'parg os fundidos mais ~acidos
provavelmente exista a formagéo de compostos correspondeﬁtes as formulas
5NaF.3AlF3 (NasAlsFi4)(quiolite,); NaF.AlF; (NaAlFs4) (Fluoreto de sédio
aluminio,) ou NaF.2AlF3 (NaAkF7). A formagdo da quiolite a 9§0°C é

termodinamicamente possivel dado que a variacdo da energia de Gibbs é
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menor do que zero (AGesoc=-180.0 kJ/mol) enquanto que a formagao do
fluoreto de sédio aluminio é termodinamicante impossivel (AGosoc=41.0
kJ/mol). Sobre o terceiro composto (NaAlzF7) a fonte consultada nao possui
nenhum dado para avaliar ar possibilidade da sua ocorréncia. O célculo das
energias de Gibbs da quiolite e do fluoreto de sddio aluminio a 960°C foi feito
com base na extrapolagdo grafica das energias de Gibbs dos componentes
individuais participantes nas diferentes reacgoes e ainda tomando em
consideragdo que a variagiao da energia de Gibbs de uma dada reacgao é
calculada com base na diferenga entre as energias de Gibbs dos produtos e
dos reagentes [11]. A figura 3 indica o diagrama de fases do sistema NaF-
AlF3 no qual temos temperatura no eixo das ordenadas € no eixo das
abcissas a percentagem molar do trifluoreto de aluminio ¢ a do fluoreto de
sodio. O diagrama mostra que a criolite funde-se congruentemente a 1010°C,
enquanto que o composto quiolite funde-se incongruentemente a 734°C [2,
6, 7].

No processo industrial, o trifluoreto de aluminio € adicionado em excesso em
relacdo 4 composigao estequiométrica da criolite. As quantidades relativas do
flucreto de sodio e trifluoreto de aluminio no electrélito podem ser expressas

de trés maneiras:

Razao molar de NaF e AlF3
Razao massica de NaF e AlF3

Massa percentual de AlF3 em excesso em relagao & composigéo da criolite

Devido ao facto de que a massa molar do trifluoreto de aluminio ser quase o
dobro da massa molar do fluoreto de sodio, a razdo molar de NaF e AlF; €
duas vezes mais do que a razao massica de NaF e AlFs.

A criolite fundida dissocia-se completamente nos ides Na* e AlFg3-. O ultimo
dissocia-se parcialmente nos ides AlF4- e F-. Quando o trifluoreto de aluminio
é adicionado a criolite fundida, este reage com os ides F- ja presentes no

fundido para formar os ides AlF4-. Assim, o efeito da adi¢éo do triflucreto de

14
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aluminio € de aumentar a concentragdo dos i16es AlFs- e diminuir a

concentraciao dos ides AlFe3 e F-,

Py s 760 %0rr
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—

1010°C
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Figura 3. Diagrama de fases do sistema NaF- AlF;

Varios estudos provaram que existe um equilibrio de concentragdes de
NaAlFs com a quiolite formada e pequenas quantidades de NaAl:F2 no
fundido. Assim, os fundidos de composigbes proximas a criolite irdo conter
varias proporgoes de F-, AlFe- e AlF 145 enquanto 8 sodio sera a Unica espécie

cationica [2].
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O equilibrio acido-base mais importante é:

2F- + AlRy- 4 AlpFg3

Os dois principais parametros que descrevem o desempenho da célula séao a
eficiéncia da corrente € 0 consumo de energia. A eficiéncia da corrente é
expressa em percentagem e ela mostra qual é a parte da corrente eléctrica
fornecida que é usada para produzir aluminio. Ela é definida como a razao
entre o metal actu'almente produzido e a quantidade teérica que poderia ser

formada de acordo com a lei de Faraday.

EC = P/Po x 100%

Onde:

EC é a eficiéncia da corrente em percentagem
P é a producao actual (g/s)

Po é a produgéao teorica (g/s)

A linha de células da Mozal opera actualmente a 95%. A principal razao para
a perda na eficiéncia da corrente € que o metal tem uma pequena mas
significante solubilidade no electrélitoc na ordem de 0.1% em massa. O metal
dissolvido pode reagir com o diéxido de carbono que é formado no anodo e

ser entdo reoxidado pela reacgao inversa:

2Algiss) + 3CO2y —P» AlO3 + 3COy  AGP =-810.3 kJ/mol
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Por outro lado o carbono pode ser oxidado pelo diéxido de carbono pela

seguinte reacgao:;

COz2g + Ciyg —» 2COg AGY =120.1 kJ/mol

Estas reacgbes conduzem a um decréscimo na eficiéncia da corrente e
formagao de monoéxido de carbono no dnodo contribuindo para o aumento do
consumo de carbono por unidade de metal produzido. Dai que para
maximizar a eficiéncia da corrente empregam-se aditivos tais como
trifluoreto de aluminio os quais criam um abaixamento do ponto de fuséo da

solucéao electrolitica.

A reactividade do carbono no diéxido de carbono (equagdo 10) esta
relacionada com os parametros que ocorrem no caso da reactividade do
carbono em relagdo ao ar (equagao 5) e o nivel de oxidagdo € normalmente de
menor importancia abaixo de 800°C. A variacdo da energia da energia livre

de Gibbs a 960°C é de 120.1 kJ/mol e prova que esta reacgao ¢

termodinamicamente impossivel a esta temperatura (AG>0).

Devido ao. facto de o processo consumir uma quantidade enorme de energia
torna-se importante que o processo seja devidamente monitorado e ajustado,
quando necessario, de maneiras a que se minimize o consumo de corrente
cujo custo é extremamente oneroso. A composigdo da solugio electrolitica é

um dos critérios para estimar a eficiéncia do processo [2].

Através da adigdo de aditivos consegue-se baixar drasticamente a
temperatura de fusdo do sistema alumina-criolite. A figura 4 ilustra o
sistema composto por criolite-alumina onde vé-se claramente que a alumina
pura funde-se a cerca de 2000°C e a criolite pura a cerca de 1010°C. Com a

adicao de aditivos consegue-se baixar a temperatura da’ mistura alumina-
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criolite até cerca de 962.5°C. No caso particular da Mozal consegue-se baixar

ainda mais a temperatura até 960°C.

Mass% ALQ,
S 10
¥ l

a - ALO,
+liquid

Temperature , °C

B -Na,AlF, + a-Al0,

9.0 IR L1
0 5 10 15 20 25
Na,AlF, Mol %% ALO, '

Figura 4. Diagrama de fases do sistema Al203- 3NaF.AlF;

Na fase inicial a solugédo electrolitica contém um excesso de fluoreto de sédio
de acordo com a estequiometria da criolite (3NaF-AlF3). Esta vai alterando
gradualmente a uma solugdo acidica a medida que o processo vai
decorrendo. Depois de aproximadamente 4 semanas € que comega-se a ter
uma solucao electrolitica acidica. A acidez da solugdo electrolitica é
controlada de maneira a melhorar o tempo de vida da célula electrolitica e ao

mesmo tempo optimizar a eficiéncia da corrente {2].
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A solugdo electrolitica pode penetrar através de qualquer fenda que
eventualmente possa existir na célula electrolitica e atacar a superficie do
catodo ou mesmo os tijolos refractarios existentes no interior deste. Assim, é
importante que ao arrancar com as células electroliticas a solugao
electrolitica seja basica pois o sodio nela presente ird aumentar o tempo de
vida do catodo. O carbonato de sodio € adicionado a célula electrolitica para

manter a basicidade desta.

Ao iniciar as células electroliticas a temperatura de trabalho anda a volta dos
1000°C podendo no entanto ser superior de acordo com a composi¢ao
especifica de cada célula. Assim que se inicia a adigdo do trifluoreto de
aluminio esta vai baixando gradualmente até atingir a estabilidade (cerca de

960°C com o teor de trifluoreto de aluminio de 11.5%).

A solucgao electrolitica basica contém um excesso de fluoreto de sédic em
relagdo a estequiometria da criolite (3NaF.AlF3). O excesso corresponde a 1

mole de NaF. As fases nele presentes sao:

Criolite - 3NaF AlF;
Fluorite - CaFs

Fluoreto de sédio - NaF

A solucéo electrolitica acidica contém um excesso de trifluoreto de aluminio
em relagdo a estequiometria da criolite e até que um dos constituentes seja
consumido (fluoreto de calcio ou trifluoreto de aluminio) ocorre a seguinte

reac¢ao:

3NaF.AlF3 + 3CaF2 + 2AIF3 —p 3 ( AlF3, CaFa, NaF)

Criolite Fluorite Excesso Criolite

de calcica

AlF;




Universidade Eduardo Mondlane Trabalho de Licenciatura

Se o excesso de trifluoreto de aluminio é consumido, entio encontram-se as

seguintes fases cristalinas na solugdo electrolitica:

Criolite - 3NaF.AlF3
Criolite calcica - 3 (AlF3, CaF2, NaF)
Fluorite - CaFz

Nestas condigdes o excesso de trifluoreto de aluminio serda devido a criolite

célcica e correspondera a:

AlF3, CaFy, NaF = 1/3(3NaF.AlF3) + CaFz + 2/3AlF3

Excesso

Se o excesso de fluoreto de calcio é consumido, entdo ocorre a seguinte

reacc¢ao até que o trifluoreto de aluminio seja consumido:

5 (AlF3, 3NaF) + 4AlFz ——» (SNaF, 3AlF;)

Quiolite

As fases cristalinas presentes serao:

Criolite - 3NaF.AlF;
Criolite calcica - (AlF3, CaF2, NaF)
Quiolite - SNaF.3AlF3

Nestas condigdes o excesso de trifluoreto de aluminio sera devido a quiolite e

correspondera a:

5NaF.3AlFs = 5/3 (3NaF.AlF3) + 4/3 AlF;

Excesso
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2 Objectivos do trabalho

O trabalho tem como objectivo principal encontrar os teores minimos de
excesso de trifluoreto de aluminio, presentes na solugdo electrolitica,
determinaveis pelo método de difraccido de raios-X na condigdes da
produgdo. Tal é feito confrontando-se os resultados obtidos por difracgac de

raios-X com os obtidos por um método volumétrico de referéncia.

O controle da concentragdo destes compostos prende-se com a necessidade
de minimizar a formagdo de gases fluoretos que constituem resisténcia a
passagem da corrente eléctrica elevando deste modo a voltagem da célula
aliado ao facto de a eficiéncia da corrente e o consumo de energia serem
parametros fundamentais no processo. A composicao da solugéo electrolitica

é um dos critérios para estimar a eficiéncia do processo.

No processo de produgéo do aluminio, o trifluoreto de aluminio € adicionado
em excesso em relacdo a4 composigdo estequiométrica da criolite. As
quantidades relativas do fluoreto de sédio e trifluoreto de aluminio no

electrélito podem ser expressas de trés maneiras:

Raziao molar de NaF e AlF3
Razao massica de NaF e AlF3

Massa percentual de AlF3 em excesso em relagdo & composicao da criolite

Para o presente trabalho emprega-se a razdo massica de NaF e AlF3 para

estimar a eficiéncia do processo electrolitico.

3 Introducédo tedrica

3.1 Difractometria de raios-X

Os raios-X encontram-se no espectro electromagnético entre a luz
ultravioleta e a radiagdo gamma e possuem um comprimento de onda na

ordem de 0.1 a 100 A°. Estes sdo geralmente produzidos pela desaceleragdo
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rapida de electrdes que se movem a grande velocidade convertendo a sua
energia num quantum de radiagdo. O comprimento de onda produzido ira
depender da energia dos electrdes. Para gerar os raios-X, os electrdes sao
acelerados por um campo eléctrico e direccionados contra um metal e
reduzidos rapidamente por colisdes multiplas. Em condigées usuais muitos
electroes ndo sao desacelerados na totalidade por uma simples colisdo e

forma-se entdo uma radiacgédo continua [5, 12].

Os raios-X sao difractados através de cristais planos a angulos os quais séo
especificos ao espago inter-planar € mineral a ser analisado. A caracteristica
fundamental de um estado cristalino € um alto grau de ordem interna ou
seja, os atomos, moléculas ou ides dos quais o cristal é composto estdo
arranjados de uma forma regular que € repetitiva em todas as direcgdes
(Refira a figura 5). Esta é uma técnica nao destructiva ¢ € aplicada a

amostras que consistem de material cristalino na forma de pé {1, 9].

O método de difracgao de raios-X € de longe um método rapido € néao
destructivo, sendo que a analise é executada em apenas 2 minutos. Assim,.o

tempo entre a_amostragem e a_obtencdo do_resultado € muito curto. A
empo entre a amostragem ¢ a_oblencao «

técnica ndo emprega produtos quimicos e o resultado € independente da
prepara¢do da amostra. Dado que o tempo de resposta da analise € muito

curto, a composi¢do da solugao electrolitica pode ser rapidamente ajustada

aumentando a eficiéncia do processo. O _método_de_difractometria de raios-X

possui a desvantagem de ocorréncia_de interferéncias dado que um elemento.
—‘-—_‘_._.-__-/—"'-”—_ —————

ou composto nao desejado, que esteja_presente na_amostra, pode absorver o

mesmo comprimento de onda.que.o.elemento de.interesse.
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Fonte de raios-X Detector

e

Figura 5. Reflexio de um raio monocromatico de rajos-X através de dois

Planos cristalinos

planos de um cristal
Os raios-X sio difractados de acordo com a lei de Bragg:
ni =2 d sen6 (15)

onde:

A € 0 comprimento de onda dos raios incidentes
d € a distancia interplanar
n € o nitmero de ordem do raio difractado

0 € o dngulo de difracgéo incidente

3.1.1 Instrumentagio

O difractémetro de raios-X é constituido de trés partes basicas:
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Fonte de radiacgao
Difractometro

Detector/Contador

3.1.1.1 Fonte de radiagao

A fonte de radiacédo consiste de um tubo de raios-X € um gerador de alta
voltagem. A funcdo do gerador é de proporcionar uma fonte de radiagéao
estavel.

Um tubo de raios-X consiste essencialmente de um filamento de tungsténio e
um anodo. O gerador fornece uma alta voltagem (kV) e corrente ao filamento
(mA) do tubo de raios-X. Os electrées sao acelerados em direc¢do ac anodo
através de um alto potencial, geralmente na ordem de 30-60 kV. O anodo &
coberto por uma camada de cobre. Os electrdes sdo desacelerados quando
alcancam o 4nodo € a energia € libertada na forma de raios-X ¢ calor.

A conversdo dos electrdes a raios-X é um processo ineficiente e a maioria da

energia do electrao é convertida em calor. Assim, o tubo necessita de ser

‘arrefecido por meio de um refrigerador de agua. A temperatura e o fluxo de

agua de refrigeracdo sao porém muito importantes [9].

3.1.1.2 Difractometro

O difractémetro consiste em:
Feixe divergente
Fenda receptora

Fenda de dispersao

QO feixe de raios-X divergente incide sobre a amostra. Estes raios sao
difractados e passam através de uma fenda receptora para o detector. A
distancia entre a fonte de raios a amostra é igual a distancia da amostra a

fenda receptora. A figura 6 ilustra um difractémetro tipico.
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Figura 6. Difractémetro de raios-X

Um dos acessoérios adicionais importantes no difractometro é o colector de
amostras (Refira & figura 7) que suporta até 56 amostras sendo estas

introduzidas dentro do instrumento para uma analise automatizada [9).




4

Universidade Eduardo Mondlarie

Figura 7. Colector de amostras para andlise por difraccio de raios-X

3.1.1.3 Detector/contador

A funcdo do detector é de converter o fotdo de raios-X em pulsos de
voltagem. Os detectores usados nos difractémetros convencionais de raios-X
sfo geralmente contadores de gas e de cintilagdo. Os pulsos de contagem Sao
contados e/ou integrados por equipamento de contagem produzindo varias
formas de indicagao visual da intensidade dos raios-X.

Cada detector tem as suas caracteristicas de operagéo propria mas sdo todos
dependentes da habilidade dos raios-X de ionizar a matéria [9].

Neste trabalho particular emprega-se um contador de cintilagdo capaz de
medir os raios-X entre 0.05 ¢ 0.3 nm.
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3.1.2 Preparacgio da amostra

A amostra ideal para analise por difraccdo de raios-X deve ser uma amostra
completamente homogénea e que tenha um tamanho entre 1 a 50 um. O
volume de amostra a ser analisado é cerca de 2 mm3. Durante a preparacao
da amostra deve tomar-se cuidado para garantir que 0 volume da amostra
analisada seja realmente representativo de toda a amostra.

A amostra deve ser adequadamente moida e para o efeito emprega-se um
triturador. A figura 8 ilustra um triturador automatico usado para a
preparag&o das amostras.

—I ]

Figura 8. Triturador automético da amostra para anélise por difracgédo
de raios-X

Depois da moagem a amostra deve ser colocada num molde em forma de

anel de modo a obter-se uma amostra compacta pronta para ser analisada
(Refira a figura 9).

\

1Y
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Figura 9. Amostra para andlise por difrac¢do de raios-X

3.1.3 Padronizacio do difractometro

Para corrigir as curvas de calibragdo que possam ter-se deslocado dos
valores nominais requere-se uma padronizagdo do difractémetro. Para tal
emprega-se uma amostra de padronizagdo que € uma amostra homogénea
com concentracdo conhecida e os seus valores sdo certificados pelo
fornecedor. Esta corrige a resposta do instrumento como forma de restaurar
os valores que este poderia dar no dia da calibragdo e da padronizagao
inicial. Para o efeito deve usar-se sempre as mesmas amostras € a operagao é°

feita sem ter que recalibrar o instrumento [3].
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A padronizagdo do instrumento é necessaria devido ao facto de que podem
ocorrer alteracdes eléctricas a medida que o instrumento vai sendo usado. A
padronizacdo € feita usando as intensidades e nao as concentragdes das
amostras;, estas sdo seleccionadas da série de amostras de calibragao,
normalmente a amostra com o valor mais alto e a amostra com o valor mais

baixo.

3.2 "Volumetria

A volumetria ¢ um método classico comumente usado o qual consiste na
medi¢do do volume de um reagente (titulante) necessario para isolar a
substancia desejada quer através de uma reacgao directa ou indirecta com
essa substéncia [13].

Em analise volumétrica as reaccées podem ser divididas em 4 grupos

nomeadamente:

Métodos de neutralizacao (Acidimetria e alcalinimetria)
Métodos de oxidacao-redugao
Métodos de precipitagao

Métodos de complexacao

Neste trabalho particular, emprega-se um método volumétrico de
intercambio i6nico com a formacdo de um composto complexo de acordo com

a reacg¢ao:

Th4* + 4F- —» ThF,

3.3 Fluorescéncia de raios-X

Quando uma amostra € irradiada por radiagido-X de comprimento de onda

suficientemente pequeno, da-se a produgdo de um espectro de raios-X
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caracteristicos, cuja intensidade é aproximadamente mil vezes menor que a

do feixe de raios obtido por excitagdo directa com feixe de electroes.

Deve-se dispdor para este método de uma fonte de raios-X de grande
intensidade, de detectores muito sensiveis e de um sistema 6ptico adequado.

Os limites de detecgao variam, podendo atingir os ppb (partes por bilido) [14].

Neste trabalho particular emprega-se um espectrometro de comprimento de
onda dispersivo multicanal que permite a detec¢ao e determinagdo de muitos
elementos. Cada canal individual consiste de um cristal apropriado ¢ um
detector colocados radicalmente a volta de uma fonte de raios-X e um
portador de amostra. Geralmente os cristais para os varios canais sao
fixados em &angulos apropriados para uma certa linha do elemento em

analise.

Para o presente trabalho empregou-se o método de fluorescéncia de raios-X
como um método secundario para a determinag¢do do teor de calcio total
presente na solugao electrolitica. O teor de calcio total é importante para o
calculo do teor de calcio presente na criolite calcica. O teor de criolite célcica
é dado através da determinagao do calcio total e da fluorite. O CaFz (total)
representa o calcio total expresso como fluoreto de calcio (CaFz) ¢ € obtido
pelo método de fluorescéncia de raios-X e a fluorite é obtida por difracgéo de
raios-X. Deste modo a fluorescéncia de raios-X nao € aprofundada neste

trabalho.

4 Técnica analitica

4.1 Técnica analitica empregue para o método volumétrico

A solucdo electrolitica, inicialmente contém criolite, trifluoreto de aluminio e
fluoreto de calcio. Ao ser fundida na célula electrolitica estes trés compostos
reagem para formar quiolite e criolite calcica. A amostra que chega ao

Laboratério contém estes trés ultimos compostos. Um excesso de fluoreto de
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sodio € adicionado & amostra. A amostra é calcinada a 8.00°C. O trifluoreto
de aluminio presente na quiolite e na criolite calcica reagem a 800°C com o
excesso de fluoreto de sédio para dar criolite. Depois da calcinagio o excesso
de fluoreto de sodio que nédo tiver reagido permanencera na amostra. A
titulacdo desse excesso de fluoreto de soédio com nitrato de toério torna
possivel o calculo da quantidade inicial de trifluoreto de aluminio com base
na diferenga entre a quantidade de fluoreto de sédioc adicionada e a

quantidade de fluoreto de sédio que néo reagiu (excesso) [15].
A técnica € descrita da seguinte forma:

. Misturar vigorosamente as quantidades relevantes de amostra e fluoreto
de sédio com uma espatula, num cadinho de platina.

. Colocar o cadinho na mulffla pré-programada a 800°C £ 10°C durante 20
minutos.

. Retirar o cadinho da muffla e deixar arrefecer. Depois de arrefecido
triturar num almofariz e enxaguar com agua destilada. Transferir mais
tarde para um baldo volumétrico de 200 ml.

4. Adicionar 100 ml de agua destilada.
5. Ferver durante aproximadamente 1 minuto. Deixar a solugao arrefecer e
perfazer o volume com agua destilada.

. Deixar a solugdo repousar durante aproximadamente 1 hora até que a
solugao esteja limpida.

7. Pipetar 5 ml do liquido sobrenadante para um balédo de erlenmeyer limpo.
8. Adicionar aproximadamente 50 ml! de agua contidos numa proveta
graduada.

. Adicionar 1 ml de solugéo de vermelho de alizarina S usando uma pipeta
automatica.

10. Neutralizar a solucdo com acido cloridrico a 0.1 N, adicionando gota a
gota por meio de uma bureta até que a cor mude para amarelo.
11. Adicionar 1 ml da solucao tampao CH3COONa-CH3COOH usando uma

pipeta automatica.
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12. Titular com nitrato de tério até que a cor do indicador mude de

amarelo para cor-de-rosa.

4.2 Técnica analitica empregue para o método de difracgdo de raios-
. ‘

A técnica para a andlise das amostras por difrac¢do de raios-X consiste na
preparagdo destas em forma anelar seguida da analise no difractémetro.
Existe um programa computarizado e especifico para a sua analise que €
uma aplicagdo da difracgdo de raios-X. A seguir descreve-se a técnica da

seguinte forma {14, 16]:

. Colocar as amostras, na forma anelar, no carrocel.
. Iniciar o programa “DiffPlus”.
. Analisar as amostras.

. Depois da analise os resultados sdo printados automaticamente.

5 Metodologia do trabalho

A metodologia consistiu na recepgao das amostras vindas do Departamento
de Reducio, seguida de uma posterior identificagio das mesmas em fungéo
do numero da célula electrolitica. A amostragem foi efectuada com base
numa haste metalica fria a qual é imersa na solucao electrolitica e é
imediatamente removida. A solugdo electrolitica deposita-se ao longo da

haste e ocorre a cristalizagéo.

As amostras sdo moidas por meio de um triturador automatico e

posteriormente analisadas.

Com vista a determinacdo do excesso de trifluoreto de aluminio, quando se
trata de células de partida (no arranque da produgao), é recomendavel a
utilizacao do método volumétrico na medida em que os teores de excesso de

trifluoreto de aluminio sdo ainda muito baixos, ou mesmo inexistentes, a
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niveis nao detectaveis no caso da utilizagdo da difraccédo de raios-X. Com a
operacac da c€lula verifica-se a ocorréncia do consumo de fluoreto de sédio
que precisa ser compensado por via da adigdo de trifluoreto de aluminio. Tal
adicdo deve ser feita de modo controlado e tal é feito tanto por volumetria
como por difraccao de raios-X dependendo dos teores de trifluoreto de
aluminio existentes. A certo ponto a concentragdo de trifluoreto de aluminio
atinge a estabilidade (11.5%) sendo a sua concentragio ai determinada
unicamente por difractometria de raios-X. O método volumétrico implica um
prolongado tempo de analise e necessita do uso de um reagente radioactivo
(nitrato de torio). Assim, interessava determinar o limite de detecgao pratico
para o método de difracgao de raios-X nas condigdes da produgao de forma a

minimizar as determinacgdes feitas utilizando-se a volumetria.

6 Parte experimental

6.1 Materiais

6.1.1 Materiais empregues para o método volumétrico

Placa de agquecimento

Excicador

Almofariz

Baldes volumétricos de 200 ml-Classe A

Pipetas aufométicas

Balanga analitica (precisao de 0.0001 g)

Cadinhos de platina (40 mm de diametro e 30 mm de altura)
Espatula

Forno a 110°C £ 5°C

Pequenas garrafas plasticas de boca larga com tampa
Pipetas graduadas de 5 ml- Classe A

Bureta com graduacgéao de 0.05 ml

Funil (10 cm de diametro)

Provetas graduadas de 100 ml
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Baldes de erlenmeyer de 100 ml

Capsulas de pesagem

6.1.2 Materiais empregues para o método de difracgdo de raios-X

‘Balancga (precisao de 0.01 g)

Pincel de nylon
Molde em forma anelar (51.5 mm de diametro)

Copos para a trituragio

6.2 Reagentes

6.2.1 Reagentes empregues para 0 método volumétrico

No anexo 1 descreve-se a preparagio das solugdes.
Solucgao de fluoreto de sédioa 0.1 N

Solucgédo de nitrato de térioa 0.1 N

Solucao de acido cloridricoa 0.1 N

Solucao tampao CH3COONa-CH3COOH a pH 4.5
Acido acético

Hidroéxido de sodio

Solucao de vermelho de alizarina S

Agua destilada

6.3 Equipamento

6.3.1 Equipamento empregue para o método volumétrico

Mulffla a 800°C

6.3.2 Equipamento empregue para o método de difracgéo de raios-X

Prensa hidraulica (HERZOG HTP90)
Aspirador

Sistema de ar comprimido
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Triturador automatico (HERZOG HPMA)
Difractometro de raios-X (D 5000 MATIC)

6.4 Pré-tratamento da amostra

. Marcar os copos para a trituragdo da amostra bem como os moldes
anelares com o respectivo numero de amostra.
. Pesar 40.00 g £ 0.50 g de amostra para os copos de trituracao.
3. Triturar as amostras com um almofariz até um tamanho mais ou menos
regular.
. Colocar as amostras no carrocel do triturador.
. Selecionar o programa apropriado e triturar as amostras.
. Remover as amostras do carrocel.
. Homogeneizar a amostra com uma espéatula.
. Pesar 5.00 g de amostra numa capsula de pesagem.
. Colocar um molde anelar na prensa hidraulica. O molde deve estar
devidamente identificado.
10. Transferir a amostra para o molde.
11. Programar a prensa hidraulica para operar durante 10 segundos a 15
toneladas.
12. Remover o molde com amostra.
13. Limpar a prensa hidraulica por meio de um pincel ¢ um aspirador. Se

necessario usar ar comprimido para complementar a limpeza.

6.5 Calibragio

Como qualquer instrumento ou técnica analitica € necessario criar uma
curva de calibracao a partir da qual as concentragdes nao conhecidas podem
ser deduzidas. Para as curvas de calibragio empregam-se amostras

certificadas fornecidas pela “Aluminium Pechiney”.

*e
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6.5.1 Calibragéo do difractometro de raios-X

Para a calibragao do instrumento para a analise da solugéo electrolitica
foram usadas amostras certificadas de fluorite, quiolite, fluoreto de calcio e
fluoreto de sédio. As curvas de calibracao podem ser vistas em anexo
(Anexos 2 a 5).

6.5.1.1 Calibragao com fluorite

A composi¢cdo das amostras certificadas deve ser similar tanto quanto
possivel a das amostras da solugdo electrolitica a serem analisadas. As
amostras usadas contém um excesso de trifluoreto de aluminio entre 10.0-

12.0%.

Preparam -se 7 amostras de calibragdo com um teor de fluorite entre 0.0-
6.0%. |

O teor de fluorite € obtido por difraccdo de raios-X num pico de alta
intensidade (d=3.1556 A®).

6.5.1.2 Calibracdo com quiolite

O teor de quiolite foi calibrado no Laboratério usando amostras certificadas

da solucao electrolitica de células as quais contém 0.0 a 11.0% de quiolite.

O teor de quiolite é obtido por difrac¢ao de raios-X num pico com uma

intensidade maxima (d=2.9091 A®).

6.5.1.3 Calibragdo com criolite cdlcica [CaF2 (total)]

A analise da criolite calcica directamente por difrac¢do de raios-X néo é
recomendavel uma vez que o pico do calcio ndo é muito bem resolvivel. O
pico resolvivel possivel de obter tem uma sobreposigdo com o pico da criolite.

Assim, o teor de criolite calcica é dado através da determina¢éo do calcio
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total € da fluorite. O CaF2 (total) representa o calcio total expresso como
fluoreto de calcio (CaF2) € ¢ obtido pelo método de fluorescéncia de raios-X €

a fluorite é obtida por difracgdo de raios-X.

O teor de calcio total € calibrado no Laboratério usando amostras da solugao

electrolitica que contém 3.0 a 6.0% de calcio total.

6.5.1.4 Calibracido com fluoreto de soédio

O teor fluoreto de sédio foi calibrado no Laboratério usando amostras da
solucao electrolitica retiradas de células electroliticas as quais contém pelo
menos 5.0% de fluoreto de sddio. As células electroliticas sdo basicas no
inicio do seu tempo de vida e contém uma certa quantidade de fluoreto de

sodio.

O teor de fluoreto de sédio é obtido por difracgdo de raios-X num pico com
d=1.6371 A°.

6.5.2 Calibracdo para o método volumétrico

A curva de calibragio (Figura 10} é preparada com base numa solugao de
fluoreto de sédio a 0.1 N. Tomam-se quantidades crescentes desta solugéo
para baldes volumétricos de 200 ml. Refira a tabela abaixo para as

quantidades tomadas e o correspondente em peso de fluoreto de sddio.

O peso correspondente do fluoreto de sddio, pode ser calculado tendo em
conta a concentracéo da solucido mae de fluoreto de sodio e o peso molecular
correspondente. Com base na lei da diluigao tendo em conta o volume da
amostra tomado calcula-se os pesos correspondentes de fluoreto de sodio

que irdo corresponder aos dados que constam na tabela 1.
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Tabela 1. Preparacao da curva de calibracdo para anilise de fluoreto de

. s6dio pelo método volumétrico

Solugao de NaF tomada Correspondeﬁte em-peso de NaF

(ml) ‘ o : (mg)
0.0 0.0

2.0 8.4

4.0 16.8
6.0 25.2
8.0 33.6
10.0 42.0

. Tomar as quantidades de amostras especificadas na tabela 1 para baldes
de erlenmeyer de 100 ml.
2. Adicionar 1ml da solugao de vermelho de alizarina S a 0.05%.
3. Adicionar a solugao de Acido cloridrico gota a gota (usando uma bureta)
até que a cor da solugdo mude para amarelo.
4. Adicionar 1ml da solugdo tampao- CH3COONa-CH3COOH.
5. Titular as solugdes com nitrato de torio a 0.1 N até que a cor mude de
amarelo para cor-de-rosa.
. Tracar a curva de calibragdo do volume de nitrato de torio versus massa

de fluoreto de sédio. Esta é uma linha recta entre 0.0-42.0 mg.

As curvas de calibragao devem ser graficadas numa base diaria e cada
operador deve graficar a sua curva de calibragéo. Isto € para minimizar os
erros que podem surgir durante o processo de titulagido causados pelo facto
de cada operador observar os pontos de viragem do indicador de uma forma
diferente. A curva aqui apresentada foi selecionada de entre as varias curvas
existentes. Através desta curva de calibragdo pode se extrapolar o teor de
fluoreto de sédio existente nas amostras de produgao e por meio de calculos
(Refira ao ponto 7.1) obter-se o teor correspondente de trifluoreto de

aluminio existente na amostra.
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——mg de NaF

5.0 -

00 T T T T
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00

ml de Th(NO3)4

Figura 10. Curva de calibracdo para anilise de fluoreto de sédio por

volumetria

7 Calculos

7.1  Calculos pelo método volumétrico

A quantidade total (A} em gramas de fluoreto de sédio remanescente em

solugao é calculada pela férmula [9]:

Mx200

Alg) = ——Z—_
(®) = 1500 x VT
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M € a massa correspondente de fluoreto de sdédio na curva de calibragio
200 € o volume em mililitros de solugéo preparada
1000 é o factor de conversdo de mililitros a litros

VT € o volume da aliquota tomada para a titulagao

Se a quantidade de fluoreto de sédio assim calculada for maior que a .
quantidade de fluoreto de soédio adicionada, a amostra contém um excesso

em fluoreto de sédio que é calculado usando a seguinte férmula:

100x(A-B)

mo

Excesso NaF (%)=

Onde:

A € a quantidade total de fluoreto de sodio
B ¢ a quantidade de fluoreto de sodio adicionada

mo € a quantidade de amostra
Se a quantidade de fluoreto de sédio encontrada (A) for menor que a

quantidade adicionada, entdo a amostra contém um excesso de trifluoreto de

aluminio.

100x(B- A}

Excesso em AlF3 =
1 5 X my

Onde:

A é a quantidade total de fluoreto de sodio
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B é a quantidade de fluoreto de sédio adicionada
mo € a quantidade de amostra

. - NaF
1.5 é o factor resultante da razao entre os pesos moleculares de 3Na

AIF3

7.2 Calculos pelo método de difracg¢ao de raios-X

No caso em que o excesso de trifluoreto de aluminio € consumido, o seu teor

¢ dado pela formula:

Excesso de AlF3=0.717x [(CaF2)iotal -(CaF2)auorite]

No caso em que o fluoreto de cdlcio contido na solugéo electrolitica €

consumido, o teor de trifluoreto de aluminio sera dado pela féormula:

Excesso de AlF3=0.242x quiolite + (CaF2)twotal

7.3 Calculo do limite de detecgéo

O limite de detecgdo é calculado com base na seguinte féormula [17]:

Onde:

CL é o limite de detecgao em unidades de concentragao

K é uma constante do nivel de seguranga estatistica normalmente tomada

como 2oul
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Sp € o desvio padrdo obtido na leitura dos sinais analiticos do ensaio em

branco

8 Resultados e discussio

Os resultados apresentados na tabela 2 correspondem a 42 amostras
seleccionadas de 31 células electroliticas monitoradas num periodo de 16
semanas (Junho de 2000 a Setembro de 2000) referentes a fase de arranque
da fabrica. O estudo foi efectuado nos Laboratorios pertencentes a Mozal
S.A.R.L. Na tabela que se segue apresentam-se os resultados dos teores de
trifluoreto de aluminio por difracgdo de raios-X € por volumetria. Os teores
de quiolite e fluorite fornecidos por difrac¢do de raios-X e o teor de fluoreto
de calcio determinado por fluorescéncia de raios-X sdo também apresentados

na tabela.

Tabela 2. Comparagio dos resultados obtidos por volumetria e por

difracgéio de raios-X na andlise de 42 amostras da solugdo electrolitica

o <.+ | Fluorite por | Quiolite por |.CaFzpor .| + AlFspor | . Alfspor, -
. Data ~ | Célula |DRX(%) . |DRX(%)* . _‘FIIQX (%) | DRX(%) Volumetria (%)

29/08/00 AQ37 1.80 0.00 4.20 1.70 0.00

05/09/00 A032 2.00 0.00 4.70 1.90 0.90

28/06/0C0 BOOS 2.20 0.00 5.00 3.10 2.90

30/06/00 BO12 0.80 0.00 6.50 3.10 3.60

29/06/00 BO15 1.00 0.00 5.60 3.20 4.50

25/06/00 BO11 1.00 0.00 5.80 3.50 3.10

31/08/00 A023 0.10 0.10 4.50 3.20 5.60

28/08/00 B037 1.90 0.10 4.70 2.10 3.20

12/08/00 AQ01 1.40 0.20 4.50 2.00 2.40

26/06/00 BO11 0.10 0.30 5.70 4.30 5.10

19/09/00 BO41 0.10 0.40 4.60 3.60 5.10

23/08/00 A01S5 0.10 0.50 4.80 4.80 4.90

12/09/00 A035 0.10 0.60 4.30 3.70 3.70

13/07/00 B0O9 0.20 0.80 5.50 4.70 4.71

31/08/00 A025 0.10 0.90 4.50 4.10 4.00

02/08/00 B029 0.10 1.20 3.90 4.00 4.00
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"Data

7'1(_2_é1.u1a

Fluorite por ..
DRX (%),

: Quiolite por, |

‘ ‘DRX (0/:,)-—“ “

CaF3 por

| FRX (%)

AlF3 por |
| .DRX (%)

AlF3 por
Volumetria (%)

28/06/00

BO11

0.20

1.30

5.90

5.40

5.40

16/08/00

A00S

0.10

1.40

4.20

5.65

5.70

16/08/00

AD03

0.1¢

1.50

4.80

5.80

5.70

30/07/00

A004

0.10

1.60

3.80

4.20

4.25

03/08/00

B029

0.10

1.70

3.80

4.30

4.28

04/08/00

B027

0.00

1.80

4.30

4.90

4.80

07/08/00

B036

0.10

2.00

3.70

4.60

4.60

09/08/00

B031

0.10

2.10

4.10

5.00

5.00

07/08/00

B0O34

0.10

2.30

3.60

4.80

4.80

23/07/00

BO11

0.00

2.40

5.40

6.30

6.30

3070600

BO16

0.10

2.60

4.90

6.00

6.02

23/07/00

BCl16

¢.10

2,70

4.60

6.00

6.10

04/08/00

A012

0.10

2.80

5.90

6.70

6.80

09/08/00

B036

1.10

2.90

3.90

5.60

5.60

11/08/00

B035

0.10

3.00

3.50

5.50

5.50

11707700

B00O4

0.10

3.30

5.0

6.80

6.80

01/08/00

B029

0.10

3.40

4.00

7.20

7.10

10/08/00

B036

0.10

3.50

3.40

5.90

5.80

13/07/00

BOO6&

0.10

3.60

5.60

7.50

7.50

13/07700

B0O5

0.10

4.00

4,00

6.80

6.80

17/08/00

B034

0.00

4.10

3.90

6.90

6.70

11/07/00

B0O03

0.10

4.30

5.30

8.00

8.20

19/07 /00

BOOS

0.10

5.00

4.60

8.30

8.30

4/08/00

BO15

0.00

10.90

4.60

14.10

14.10

12/08/00

BG17

0.00

11.40

3.90

14.30

14.20

12/08/00

BO20

0.00

12.10

3.70

14.80

14.80

Os dados foram colocados na tabela em ordem crescente do teor de quiolite

como forma de ilustrar claramente como variam os teores de trifluoreto de

aluminio em fungao do teor de quiolite.

A determinacédo do limite de detecgao da difracgdo de raios-X foi estimada

com base na formula Cr. = K.Ssfa. Nesta férmula Co indica o limite de

deteccdo do método de difraccdo de raios-X em percentagem, K € uma

constante estatistica tomada neste trabalho como sendo igual a 2 (nivel de

seguranca estatistica de 95%), Sp € o desvio padrao obtido na leitura dos
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sinais analiticos do ensaio em branco, correspondente ao teor de quiolite

igual a 0.00% € a € o declive da recta de calibragio obtida no estudo (veja a
figura 11). Para o calculo do desvio padrao das leituras do ensaio em branco
tomaram-se as primeiras seis (6) leituras na coluna correspondente aos
teores de trifluoreto de aluminio obtidos por difracgdo de raios-X em

percentagem [17].

As figuras 11 e 12 mostram graficamente o teor de trifluoreto de aluimio
determinado por difractometria de raios-X e por volumetria em fungdo da
quiolite respectivamente. Com base nestas figuras nota-se que existe uma
pequena diferenca entre os resultados de trifluoreto de aluminio obtidos
pelos dois métodos. O declive da recta obtida por DRX é de 0.99 e o da recta
obtida por volumetria é de 0.96. A recta referente as medi¢gées por DRX
intersecta o eixo das ordenadas em 3.13% e a referente a volumetria em

3.35%.

y = 0.9989x + 3.1347
R? = 0.9481

= AJF3 por DRX

— Linear (AlF3 por
DRX)

Teor de trifluoreto de aluminio

T 1 T 1

8 10 12 14
Teor de quiolite (%)

Figura 11. Resultados do teor de trifluoreto de aluminio obtidos por

difracgdo de raios-X na andlise de 42 amostras da solugéo electrolitica
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y = 0.9615x + 3.3505
R? = 0.8990

+ AlF3 por Volumetria

(*0)

—— Linear (AlF3 por
Volumetria)

8 10 12 14

Teor de trifluoreto de aluminio

Teor de quiolite (%)

Figura 12. Resultados do teor de trifluoreto de aluminio obtidos por

volumetria na analise de 42 amostras da solucdo electrolitica

Ao se estudar em pormenor a distribuigdo dos pontos indicados nas figuras
11 e 12, verifica-se que para o caso da utilizagao do método de difracgido de
raios-X, existe uma flutuagao de resultados mais ou menos simétrica a recta
de regressao tragada, particularmente para teores baixos de quiolite. No caso

da utilizacao do método volumétrico, constata-se que para teores de quiolite

‘a volta de 0.00%, os valores dos pontos referentes a percentagem de

trifluoreto de aluminio, situam-se abaixo da recta de regressao tragada.
Nota-se que o coeficiente de correlacao é mais elevado para o método de
difraccao (R?=0.9481) enquanto que para ¢ método volumétrico corresponde
a 0.8990. A partida, verifica-se que os dados obtidos pelo método de
difrac¢do de raios-X sdo de qualidade superior aos dados obtidos pelo

método volumétrico.
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9 Conclusdes e recomendacdes
No ambito do trabalho de avaliagdo do limite de detec¢do do método de
difraccéo de raios-X na determinagao do trifluoreto de aluminio em amostras

de uma solucédo electrolitica sdo validas as seguintes conclusoes:

1. De acordo com os resultados obtidos no presente estudo conclui-se que
para teores baixos de quiolite o método de difracgido de raios-X para a
determinacédo de trifluoreto de aluminio é recomendavel devido ao facto de
este possuir um Ilimite de detecgdo inferior em relagio ao método

volumeétrico.

. Nas condig¢des da experiéncia, o limite de detec¢do do método de difracgao
de raios-X, para a determinacgao do trifluoreto de aluminio, foi estimado
para uma seguranc¢a estatistica de 95% como sendo correspondente a
1.50% de quiolite na solugao electrolitica. Tal significa que s6 a partir de
concentragdes superiores a 1.50% de quiolite se pode aplicar com
seguranga o método de difraccdo de raios-X na determinacdo do
trifluoreto de aluminio na solugido electrolitica, nas condigées da
produgao. Por analogia calculou-se o limite de deteccao do método
volumétrico de referéncia na determinacéo do trifluoreto de aluminio para
uma segurancga estatistica de 95%, como sendo correspondente a 3.14%
de quiolite. O método volumétrico apesar de ser um método de referéncia
tem um limite de deteccdo maior em relacido ao método de difracgdo de
raios-X, o que leva-nos a concluir que este é considerado como sendo um
método de referéncia devido ao facto de possuir um erro relativamente
mais baixo (16%) na determinacgdo do teor de trifluoreto de aluminio
comparativamente ao método de difracgao de raios-X que possui um erro
de cerca de 20% nas determinacoes do trifluoreto de aluminio, aliado ao
facto de no método de difracgdo existir o problema de sobreposicdo dos

picos da fluorite, criolite e criolite calcica.
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3. Recomenda-se que haja uma especial aten¢do nas titulagdes efectuadas
particularmente no que toca a determinacdo do ponto de viragem do
indicador. E também recomendavel que se faga regularmente uma
avaliagdo do desempenho do pessoal envolvido € um re-treinamento

sempre que Se provar necessario.
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ANEXOS
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Anexo 1 - Preparagao de solucgoes

. Solucao de NaF 0.1 N:

. Pesar 4.2 gramas de NaF seco (a 110°C) e frio num baldo volumétrico de

1000 ml. Perfazer o volume com agua destilada.

Solugdo de tetrahidrato de nitrato de torio [Th(NO3)4,4Hz20] a 0.1 N:

. Secar o nitrato de tério no forno pré-programado a 105°C + 3°C durante 3
a 4 horas.

. Dissolver num balao volumétrico de 1000 ml 13.803 g de nitrato de torio
seco e frio em 400 ml de agua destilada morna.

. Depois da dissolugdo perfazer o volume até ao marco com agua destilada e

agitar bem.

. Solugdo de acido cloridrico a 0.1 N
. Pipetar 11.391 gramas de Aacido cloridrico (32%) para um baldo

volumétrico de 1000 ml contendo aproximadamente 100 ml de agua.

Perfazer o volume até a marca com agua destilada.

. Solugdo tampao de CH3;COONa-CH3;COOH
. Num baldo volumétrico de 1000 ml, dissolver 94.5 g de acido acético e 20
g de hidroxido de sédio com agua. Arrefecer a solugdo e perfazer o volume

até a marca com agua destilada.

Solugido de vermelho de alizarina S [C14H7Na0+S](0.05%])

. Num copo de 1000 ml, pesar 500 mg de vermelho de alizarina em po.
Adicionar 1000 ml de agua e dissolver a alizarina usando um agitador
magnético. Transferir a solugdo preparada para uma garrafa que esteja

acoplada a uma pipeta automatica.
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Anexo 2 - Curva de calibragio para a fluorite

Compound : FLUORITE (Page 1)

Standard intensity Chemical Conc. Caiculated Conc.

P434-1 -40.457 0.00
P-434-2 -65.438 0.00
P-437.1 123.714
P-438-1 648962
P-438-2 643,000
P445-1 32,711
P445-2 -1.314
P-446-1 -37.067
P-448-2 -51.387
Po447-1 78724
PA4T-2 68,352
P-448-1 -45.448
P-448.2 -52.314
P-449-1 -35.800
P-452-1 -87.552
P-452-2 -89.552
P-453-1 -77.781
P-453.2 -82.305
P454.-1 -26.695
P-454.2 -34.552
P-455-1 58087
P-455-2 §9.714 z . .
P-458-1 274619 . 2361%
P-456-2 288.600 . 32.83%
P-457-1 102.838
P.457.2 98.133 . .
P-458.1 14614.619 . . 5882.20%
P-458-2 11726 429 ) . 4703.76%
P459-1 108.02¢
P-456-2 125.324
P-460-1 106.660
P-460-2 92.457
P-adt7-1 21.460
P-a017-2 32,552
(i} P-0038-1
P-a041 -51.124
P-b087-2 ¥, 915629
(h 349 Pb0aT-2]
D350 o

() 351

Standard deviation ; 0077

sme = Standard not used for regression
= Invalid standzrd
= Measured

= Calcutated

71166 cps
181 % )
X
la]

Intensidade
{cps)

Concentragao (%o}

Figura 1: Curva de calibragdo para a fluorite obtida por difrac¢do de

raios-X
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I—H

Anexo 3 - Curva de calibragao para a qﬁiolite

Compound : CHIOLITE (Page 1)

225,881
2002211
534,838
286 348
287.703
1503485
1559.357
1790.859
1780.148
2396.319
2283.287
1932.184
1853.535
1581.481
2085319
2820838
2804 778
2720 676
2262 840
2228.108
~19.31%
-6 562
-40.838
-21.319
67.270
58.730
124478
91.073
192.357
184.638
425,551
452703
547 885
557.238

1900.357
561,738

1

Intensidade
{cps)

[ 315188
1312%

s ramo
]
>4

0

= Standard nol used for ragression
= Invalld slandard

= Measured

= Calculated

[

Concentragéo (%)

Figura 2: Curva de calibragio para a quiolite obtida por difracgéo de

raios-X
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Anexo 4 - Curva de calibragido para o CaF3 (total)

Compound : CaF2 (Page 1)

Standard Intensity

P-434-1 16785.000
P434-2 16713.000
P437.1 16957.000
P438.1 17275.000
P-438.2 17337.000
P-445-1 22681.000
P-445.2 22662.000
P-446-1 22717.000
P446-2 22763.000
P-447-1 21388.000
P-447.2 - 21501.,000
P-448-1 22547000
P-448-2 22604 000
P-443.1 23023.000
P452.1 16148.000
P-452.2 162%9.000
P453-1 18133.000
P4532 18155.000
P-454-1 17413,000
P454.2 17461.000
P-455-1 15473.000
P-455-2 15484.000
P-456-1 16204.000
P-456-2 16141.000
P-457-1 16204 000
P-457-2 16222.000
P458-1 16673.000
P45§-2 15740.000
P-453-1 15413.000
P-456-2 17139,000
P-460-1 17308.000
P-480-2 17220.000
P-a017-1 22403.000
P-a017-2 22637.000
W P-a038-1

-a041 20326.000
Pb0g7-2 16719.000
(1) 48
() 350
(h 351

Standsrd deviation : 0.130

[ 28315.30 chsjame = Standard not used for regy ession
B.26 % 1} = [nvalid standard

= o Measured
=] = Calculated

Intensidade
{cps)

Concentracao (%)

Figura 3: Curva de calibragiio para o CaF: (total) obtida por fluorescéncia

de raios-X
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Anexo 5 - Curva de calibragio para o NaF

Compound ; NaF (Page 1)

Standard Caiculated Conc,

{1y P-434-1
{1 P434.2
N P437-1
() P438.1
(1) P438-2
(D P-445-1
{h P445-2
() Pads-1
) P-448-2
(D P447-1
{1 P-447-2
{1 P-446-1
() P445-2
{0 P-44%-1
(1} P452.1
{l} P452.2
(i 4531
{1} P-453.2
{1} P454-1
{1) 4542
i P-455-1
(1) P-455.2
N P456-1
(N P-456-2
(D) P-457.1
th P-457-2
{0 P-458-1
() P-458-2
() P-459-1
() P-AS9-2
(D P61
{h P-450-2
D P-a017-1
th P-a017-2
{h P-a038-1
{0} P-ap41

gﬂ P-b0a7-2
@ 209.514

350 349.741
351 4137141

Standard deviation : 0.952

08020 cps  [Name © Slondard nol used for regression
1471 % I} =invalid standand

x = Measured

Q = Calcutated

Intensidade
(cps)

Concentracio (%)

Figura 4: Curva de calibracido para o NaF obtida por difrac¢do de raios-X




