%
NIN

FACULDADE DE CIENCIAS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA

TRABALHO DE LICENCIATURA

TEMA:

DESENVOLVIMENTO DO METODO POTENCIOMETRICO
PARA DETERMINACAO DE FLUORETOS EM AMOSTRAS DE
BANHO ELECTROLITICO

Autor: CHITACA, Feniasse Ebicha

APUTO, JUNHO 2012




%
NIN

FACULDADE DE CIENCIAS

DEPARTAMENTO DE QUIMICA

TRABALHO DE LICENCIATURA

TEMA:

DESENVOLVIMENTO DO METODO POTENCIOMETRICO
PARA DETERMINACAO DE FLUORETOS EM AMOSTRAS DE
BANHO ELECTROLITICO

Autor: CHITACA, Feniasse Ebicha

Supervisora: Prof. Doutora Tatiana Kuleshova

Co-Supervisor: Eng°® Luis Duarte

MAPUTO, JUNHO 2012




Desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em amostras de banho electrolitico

DEDICATORIA

A minha mae
Inés Wilson Muguanyo

Pela educacdo minuciosa, cautelosa, paciente, sébia e encorajamento nos primeiros anos de

escolaridade e durante todo o meu percurso estudantil

A minha irma
Eguenesse Ebicha Chitaca

Pelo carinho por ela demonstrado durante os meus estudos

CHITACA, Feniasse Ebicha UEM/2012 i



Desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em amostras de banho electrolitico

DEDICATORIA ESPECIAL

A memdria do meu saudoso pai Feniasse Sthole e da minha avé Mariana Docota

Que Deus os proteja eternamente

CHITACA, Feniasse Ebicha UEM/2012



Desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em amostras de banho electrolitico

AGRADECIMENTOS
Agradeco a Deus pela vida, salde e protec¢cdo que me tem proporcionado dia apds dia.

Quero enderecar 0s meus especiais agradecimentos a minha supervisora Prof. Doutora Tatiana
Kuleshova pelos constantes ensinamentos que me vem dando desde os tempos de “carteira”,
confianca que depositou neste trabalho e pelas sugestbes que proferiu contribuindo para um

direccionamento do estudo e para 0 seu enriquecimento.

Ao meu co-supervisor Eng®. Luis Duarte pela paciéncia e disponibilidade prestadas durante a

realizacdo deste trabalho.
Quero igualmente agradecer a Prof. Doutora Fung Dai Kin pela revisao e correc¢do do trabalho.

Ao Prof. Doutor Tedfilo Placeres pela orientagdo que me deu no tratamento estatistico dos

resultados.

A MOZAL pela oportunidade e apoio financeiro. Aos funcionarios dos laboratorios de Wet-
Chemistry e de Espectroscopia pelo treinamento, amizade que sempre me dispensaram bem como
pela simpatia e apoio que tanto contribuiram para um bom ambiente de trabalho. Agradeco com

uma palavra de destaque ao dr. Victor Matimele pela ajuda que efectuou na elaboracéo deste tema.

A dra. Adélia Macuacua e Sr. Ronaldo Niquisse 0 meu muito obrigado por me terem recebido no

laboratdrio da Mozal, principalmente pela oportunidade oferecida.

A todo o corpo docente do Departamento de Quimica da UEM, pelo apoio moral e cientifico dado

durante todo o percurso estudantil até a efectivacdo deste trabalho.

Aos meus colegas Hercilio E. Zimila, Isaac Abdulgani, Lourenco Fijamo, Osério Mucanze, Dércia
Ernesto, Anastancia Foliche, Gil Chibatdo, Amos Muchanga, Tempestade Cassicai agradeco pela

amizade e pela companhia que me fizeram durante a execucao do curso.
A familia Chabikwa pelo amor e apoio que dedicaram durante esta etapa da minha vida.

A todos aqueles que de algum modo contribuiram para a execucdo do curso e que ndo foram

referidos, deixo aqui também uma palavra de apreco e estima de igual intensidade.

CHITACA, Feniasse Ebicha UEM/2012 iii



Desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em amostras de banho electrolitico

“Ignorantes ndo sdo aqueles que ndo sabem ou ndo estudam, mas aqueles que continuamente
tentam limitar seu universo ao que conhecem, desprezando tudo aquilo que esta além da sua

imaginagdo”

(Desconhecido)

CHITACA, Feniasse Ebicha UEM/2012



Desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em amostras de banho electrolitico

DECLARACAO DE HONRA

Declaro por minha honra que este trabalho foi da minha autoria e foi elaborado com base nos

recursos a que ao longo do texto se faz referéncia.

O autor

Feniasse Ebicha Chitaca

CHITACA, Feniasse Ebicha UEM/2012 \Y;



Desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em amostras de banho electrolitico

RESUMO

A composicdo do banho electrolitico € um critério chave no controlo das células electroliticas ou
seja na maximizacdo da eficiéncia destas para a producdo de aluminio. Porém, como 0 processo
consome quantidades enormes de energia é também importante baixar a temperatura da célula,
como forma de melhorar o seu desempenho. Isto consegue-se atraves da adicao de aditivos como o
trifluoreto de aluminio. O uso de aditivos também faz com que haja perda de menor energia para o
exterior e uma menor resisténcia do banho electrolitico a passagem da corrente eléctrica, dai que as
concentracdes de todos os aditivos devem ser monitoradas em intervalos regulares. Para o efeito

emprega-se 0 método de difraccdo de raios-X que se confronta com o método volumétrico.

O presente trabalho objectiva alargar e validar o método potenciométrico na determinacdo de
excesso de trifluoreto de aluminio, presente no banho electrolitico, determinavel pelo método de

difraccdo de raios-X que se confronta com o método volumétrico nas condicdes de producéo.

O estudo foi desenvolvido com vista a substituir o método volumétrico como forma de melhorar as
condicdes de trabalho dado que este Gltimo método emprega nitrato de torio (uma substancia

radioactiva) como titulante na analise do banho electrolitico.

Para a validacdo do método potenciométrico fez-se a determicdo dos erros relativos e a comparagédo

dos resultados assim obtidos com os resultados obtidos pelo método volumétrico, usando-se o teste-
t emparelhado. Estatisticamente verificou-se que a um nivel de confianca de 95%, ha diferenca
significativa entre os resultados. Contudo, dado que os erros relativos obtidos pelo o método
potenciométrico estdo entre 0.46 e 4.66%, este método pode ser empregue para analise do banho
electrolitico.

A exactiddo dos métodos volumétrico e potenciométrico foi averiguada através da andlise dos
padrdes (banho electrolitico), fornecidos pelo laboratério de espectroscopia da Mozal. Verificou-se,
a partir dos erros relativos, que ela foi muito boa para todas as amostras com erros relativos

variando entre 0.28 — 3.51 e 0.46 — 4.66 % respectivamente.

Em termos de precisdo, os valores calculados de %RSD demonstram que ela foi muito boa para
todas as amostras analisadas, variando de 0.86 — 2.13% para volumetria (excepto a amostra A134
com 14.55%) e 0.32 — 2.20 para potenciometria.

CHITACA, Feniasse Ebicha UEM/2012 Vi
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GLOSSARIO DE ABREVIATURAS

MOZAL - Aluminios de Mogambique

AP35 — Tecnologia “Aluminium Pechiney”

EDM - Electricidade de Mogambique

MOTRACO — Mozambique Transmission Company
SEB — Swaziland Electricity Board

KW/h - Quilo watts por hora

Pote — Célula electrolitica, dentro da qual ocorre o processo de electrolise de alumina
ESI — Eléctrodo selectivo de ides

TISAB — Tampéo de ajuste ionico total

DRX - Difraccado de raios-X

FRX — Fluorescéncia de raios-X

V — Volts
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

Actualmente o aluminio é o metal ndo ferroso mais utilizado pela industria mundial de bens de
consumo, sendo que a sua demanda tem crescido de maneira consistente nas ultimas décadas. A sua
aplicacdo é bastante variada, sendo empregue desde a fabricacdo de panelas e outros recipientes,
condutores eléctricos, automoveis, avides e até espagonaves. A produgdo mundial de aluminio
metalico primario gira em torno de 34 milhGes de toneladas por ano (Gusbert 2007) enquanto que a

producdo em Mocambique pela Mozal é de 500 000 toneladas por ano.

A Mocambique Aluminios é uma empresa mogcambicana que se dedica a fundicdo de aluminio
primario, situada em Beluluane no distrito de Boane, a aproximadamente a 20 Km da cidade de
Maputo (figura 1). Tem como accionistas a BHP-Billiton (Reino Unido) 47%, Industrial
Development Corporation (Africa do Sul) 24%, Mitsubishi (Japdo) 25% e o Governo Mogambicano
com 4%. Ela possui um capital de investimento de 2.0 bilides de dolares americanos e é o primeiro
mega projecto industrial a ser implementado em Mocgambique apds a independéncia. Até hoje, é o
maior investimento singular do sector privado. O seu desenvolvimento tambeém impulsionou as
economias dos grandes parceiros comerciais de Mogambique como é o caso da Africa do Sul,
Swazilandia e Austrdlia. A Mozal estd na segunda fase operacional, triplicando o volume de
exportacGes de Mocambique, providenciando o crescimento da economia mogambicana em 15.0 %
e acrescentando mais de 9.0% ao produto interno bruto.

Figura 1: Fundico do aluminio - Mozal

O aluminio primério é obtido por um processo electroquimico de redugdo da alumina chamado
processo Hall-Héroult, desenvolvido independentemente em 1886 por C. M. Hall (EUA) e P. L.
Héroult (Franca) (Wells e Abreton 1997).

O principio deste processo consiste em uma simples electrélise que ocorre em uma mistura liquida
de sais (criolite, fluoreto de aluminio, fluorite) denominada “banho electrolitico”. A alumina em pd

é entdo dissolvida no banho e electricamente reduzida a aluninio metélico. O processo acontece a

CHITACA, Feniasse Ebicha UEM/2012 1
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temperaturas em torno de 960 °C. Uma vez reduzido, o aluminio metéalico possui maior densidade
que o banho e é imiscivel, depositando-se no fundo do reactor chamado célula electrolitica ou pote
(Wells e Abreton 1997 e Gusbert 2007).

Devido ao facto de o processo consumir uma gquantidade enorme de energia torna-se importante que
0 processo seja devidamente monitorado e ajustado, quando necessario, de maneira a que se
minimize o consumo da corrente cujo custo é extremamente oneroso. A composi¢do do banho
electrolitico € um dos critérios chave para estimar a eficiéncia do processo. Neste sentido torna-se
importante controlar a composi¢do do banho electrolitico. Para o efeito empregam-se o metodo de

difraccdo de raios-X que se confronta com o método volumeétrico.

Todas amostras de banho electrolitico que chegam ao laboratoério sdo primeiramente analisadas pelo
método de difraccdo de raios-X. As que tiverem teores baixos de trifluoreto de aluminio (< 5%) sao
reanalisadas pelo método volumétrico; tais amostras contém vérias fases cristalinas (fluorite, criolite
e criolite calcica). As amostras contendo estas trés fases ao serem analisadas por difraccao de raios-
X surge uma sobreposicdo entre 0s varios picos destas substancias o que conduz a um resultado
com baixa precisao.

Em casos de avaria do difractometro de raios-X todos as amostras de banho electrolitico sdo

analisadas pelo método volumétrico.

1.1. OBJECTIVOS

1.1.1. Geral
Alargar o desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em

amostras de banho electrolitico.

1.1.2. Especificos

v' Estabelecer as condic6es que melhor favorecam a determinacédo de fluoretos em amostras de
banho electrolitico, através da potenciometria directa utilizando o eléctrodo selectivo de ido
fluoreto;

v Validar a potenciometria directa em substituicdo do método volumétrico na determinacéo de
excesso de trifluoreto de aluminio em amostras de banho electrolitico do forno de reducéo
de aluminio da Mozal;

v Validar o método através da comparacgao dos resultados assim obtidos com os da volumetria

e correlaciona-los com os da difraccao de raios-X.

CHITACA, Feniasse Ebicha UEM/2012 2
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1.2. METODOLOGIA DO TRABALHO
A metodologia obedecida foi:

Pesquisa bibliografica

A pesquisa bibliografica consistiu na recolha da informacéo relacionada com a aplicabilidade do
método potenciométrico na determinacdo de fluoretos. Sdo consultados os manuais de quimica

analitica e outros relacionados, trabalhos de licenciatura, artigos de revistas cientificas e internet.

Parte experimental

A parte experimental obedeceu as seguintes etapas:
» Pesagem das amostras e lavagem do material;
» Solubilizacdo das amostras;
» Preparacdo das solucBes-padréo e anti-interferentes;
» Optimizacao das condicdes analiticas;

» Leitura dos potenciais e concentragdes das solucdes;

Tratamento dos resultados

O tratamento dos resultados obedeceu a seguinte sequéncia:
» Calculos relacionados com diluicdo das solugdes;

» Calculos dos teores da espécie em estudo nas amostras;
» Célculo de erros relativos;
» Comparar os resultados obtidos pelos métodos;

» Discusséo e interpretacdo dos resultados.

Elaboracao do relatério

O relatdrio engloba a redaccdo de toda a informacdo a obter e procedimentos desde a aquisig&o,
tratamento, solubilizacdo, etc. das amostras até a apresentacdo dos resultados e o respectivo
tratamento estatistico, respeitando o regulamento do trabalho de licenciatura que estd em vigor no

Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias da UEM.
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1.3. JUSTIFICATIVA DA ESCOLHA DO TEMA

O método volumétrico em uso no laboratério de Wet Chemistry da Mozal utiliza nitrato de tério
como titulante na determinacdo de excesso de trifluoreto de aluminio em amostras de banho
electrolitico. O nitrato de tério é uma substancia radioactiva, cujo uso expde em risco a saude do
analista.

Os problemas de salde mais comuns a maioria do uso de nitrato de tério e outros compostos de
torio sdo por inalacdo dos mesmos. O pulmdo pode reter boa parte do material inalado, e, mesmo
ndo apresentando qualquer resultado toxicologico quimico, o tecido pulmonar é irradiado pelo
material 1a depositado. Parte do material inalado fixa-se eventualmente no tecido 6sseo, podendo
resultar em dano por radiagdo. O tério e seus compostos tendem também a instalar-se no figado,
rins e baco (Gomes 2004 e Seneda 2006).

Perante esta situacdo, foi preparado este estudo da necessidade de substituir ou encontrar um
método alternativo a analise volumétrica em uso rotineiramente neste laboratério, garantindo que o

tal método seja suficientemente sensivel e reprodutivel para uso em analises de rotina.

Em vista das caracteristicas da potenciometria directa utilizando o eléctrodo selectivo de ido

fluoreto na determinacéo de fluoretos, este método podera substituir a anéalise volumétrica prévia.

1.4. PERGUNTAS DE PESQUISA
Pode-se ou ndo encontrar um método alternativo a analise volumétrica em uso no laboratorio de
Wet Chemistry da Mozal?

Garante este método sensibilidade e reprodutividade para o uso em analises de rotina?
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CAPITULO 1. NOCOES BASICAS DE PRODUCAO DE ALUMINIO

2.1. ASPECTOS GERAIS

O aluminio é o elemento metalico mais abundante na crosta terrestre, compreendendo
aproximadamente 8 % do total em peso. Devido a sua grande afinidade com o oxigenio ndo se
encontra 0 metal puro na crosta, mas sempre combinado com outros elementos principalmente com
oOxidos e silicatos como em rochas igneas, feldspatos, micas e outros minerais (Syracuse Research
Corporation 1999 e Escobar 2004).

Embora existam numerosos minérios a partir dos quais é possivel obter o aluminio, o minério
normalmente empregue na sua producdo € a bauxite, onde o aluminio se encontra na forma de
Oxidos hidratados (Al,O3.nH,0). Ela é composta de uma variedade de substancias, sendo o 6xido de
aluminio o componente dominante, com teor equivalente de 6xido de aluminio entre 40 e 60 % em
Peso e cuja ocorréncia se concentra mais nas regides tropicais (Syracuse Research Corporation 1999
e Batista 2000).

Nas ultimas décadas o consumo de aluminio tem experimentado um crescimento acentuado, em
funcdo da diversificacdo da sua aplicacdo, relacionada com as caracteristicas fisico-quimicas, com
destaque para o baixo peso especifico (2.7 g/cm®) comparando com o de outros metais de grande
consumo, como o aco (7.83 g/cm®), o cobre (8.93 g/cm®) ou bronze (8.53 g/cm®), a resisténcia a
corrosdo, a alta condutividade eléctrica e térmica e o baixo ponto de fusdo (Canédo e Dos Santos
2007 e De Oliveira 2011).

O aluminio é um produto que exige tecnologia avangada, capital intensivo e necessidade de grandes

investimentos, além do grande volume de insumos consumidos na sua producéo.

2.2. PROCESSO DE PRODUCAO DE ALUMINIO

O processo de producdo de aluminio inicia-se na mineragdo com a lavra do minério. Em seguida,
tém-se duas etapas distintas. A primeira, conhecida como Processo Bayer, consiste em produzir o
oxido de aluminio anidro a partir do minério de aluminio chamado bauxite. A segunda denominada
reducdo (Processo Hall-Héroult), consiste em reduzir o aluminio do Oxido por electrolise fundida,

em células electroliticas. A figura 2 mostra os produtos envolvidos nos processos (Escobar 2004).
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> Processo Bayer

> Processo Hall-Heroult

Figura 2: Bauxite, alumina e aluminio. http://big.igm.unicamp.br/arquivos/teses/vtls000355003.pdf

2.2.1. Processo Bayer de producéo de alumina
A partir de 1886, Friedrich Bayer inventa um processo de producdo, em grande escala, da alumina
a partir de bauxite, chamado processo Bayer (Midea 2009). Este processo pode ser

esquematicamente apresentado pela figura 3, cujos estagios sdo detalhados a seguir:

1- Moagem/Britagem

Bauxite Mnih!m
2 - Digestéo

pron i, L
e 3 2 >/
3- Clarificacido

Filltm Espessador ’\_/’/
I

4 - Precipitacio
Preciptado

Residuo
{Lama Vermelha)

Fc-rnc- rotactivo

—

5 - Calcinacao

Alumina

Figura 3: Fluxograma e Esquema do Processo Bayer (Adaptado de WAO 2003; Fonte: Revista
Matéria vol.12 no.2 2007)
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1. Britagem e moagem - consistem na reducdo controlada das dimensdes das particulas de
bauxite.

2. Digestdo - onde a bauxite € combinada com soda caustica em condicdes de alta temperatura
e pressao, resultando em uma solucdo de aluminato de sdédio (equacdo 1) misturada com
residuos insollveis de impureza. Plantas modernas comumente operam em temperaturas
entre 200 e 240°C, e pressdo em torno de 30 atm (WAO 2003 citado por Filho et al. 2007).

AI(OH),, + NaOH,,, — NaAl(OH), ., 1)

3. Clarificacéo - € uma das etapas mais importantes do processo; nela ocorre a separagao entre
as fases solida (residuo insoluvel) e liquida (licor). As técnicas normalmente empregues sdo
decantacdo e filtracdo, onde a soda caustica € separada dos residuos por um processo de
lavagem.

4. Precipitacdo - onde a alumina é precipitada por um processo de cristalizacdo da solugédo

através de filtracdo e resfriamento, equacéo (2).

NaAl(OH),,, —> Al(OH),, + NaOH ., (2

A alumina cristalizada é encaminhada para a calcinacdo e o licor residual contendo NaOH e
alguma alumina é recirculado para a etapa de digestdo (Hind et al. 1999 IOM3 2005 citados por
Filho et al. 2007).

5. Calcinacdo - € a etapa final do processo, na qual a alumina é lavada para remover qualquer
residuo do licor e posteriormente seca. Em seguida a alumina é calcinada a
aproximadamente 1000°C para desidratar os cristais, formando cristais de alumina puros, de
aspecto arenoso e branco, equacdo (3) (Hind et al. 1999, IOM3 2005, ABAL 2005, WAO
2005 citados por Filho et al. 2007).

2 AI(OH), ) — Al,O4+ 3H,0,,, @3)

A alumina usada na Mozal € produzida pela WORSLEY na Australia e importada por via maritima

para Mogambique. S&o importadas 960 000 t de alumina em cada ano.

2.2.2. Processo Hall-Héroult de reducéo de aluminio
A dificuldade de obter o aluminio metalico esta na grande estabilidade do 6xido e hoje, 0 método
mais viavel para a sua obtencdo € a electrdlise, processo denominado Hall-Heroult. Embora o

aluminio tenha sido obtido pela primeira vez em 1825 por H. C. Oersted, apenas em 1886 se
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desenvolveu o processo industrial economicamente vidvel de reducdo do Oxido. Naquele ano,
Charles Martin Hall nos EUA e Paul-Louis Toussaint Héroult em Franca, simultaneamente,
desenvolveram o mesmo processo independentemente (Wells e Abreton 1997 e De Oliveira 2011).
Como toda a electrdlise, ha a presenca de anodo e catodo e actualmente ambos sdo basicamente
compostos de carbono, sendo 0 &nodo consumido no processo de redugdo com producgéo de CO,, de
acordo com a equacao (4).

2A1,03 (diSSO|VidO em Na3AIF6) + SC(S) — 4A1(|)+ 3C02(g) (4)

O meio em que ocorre 0 processo é chamado de banho electrolitico, que ¢ uma solugdo salina,
contendo, na sua maioria, sal de criolite (NasAlFs), fluoreto de célcio (CaF,) e fluoreto de aluminio
(AlF3). Alumina em po6 (Al,O3) é adicionada periodicamente a esta solucdo enquanto o aluminio
metalico decanta formando-se assim um sistema liquido bifasico, uma vez que o aluminio e banho
sdo imisciveis. A temperatura ideal para o processo fica em torno de 960 °C. A criolite foi adoptada
como solvente desta reaccdo devido a algumas das suas caracteristicas especiais (Soares e Oliveira
2010):

e E um dos poucos solventes para a alumina encontrados na natureza (a maioria das reservas
fica na Grenlandia);

e Possui maior voltagem de dissociacdo do que a alumina;

e No seu estado liquido possui condutividade eléctrica aceitavel;

e Possui temperatura de fusio aceitavel (~960 °C);

e Nao é reactiva com o carbono ou aluminio, fazendo assim com que a reaccdo de electrélise
de alumina gere o aluminio em alto rendimento;

e Possui baixa pressdo de vapor.

Para obtencdo de 1 tonelada de aluminio primario sdo consumidas em torno de 5 toneladas de

bauxite e outros importantes insumos, indicados na tabela 1 (Batista 2000).
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Tabela 1: Principais insumos para producdo de 1 tonelada de aluminio primario (Fonte:
MOZAL)

Insumo Quantidade
Alumina 1920 Kg
Energia eléctrica 13 500 KWh
Criolite + Fluoreto de aluminio 30a40kg
Carbono (coque + piche) 400 a 500 kg
2.2.2.1. Consumo energetico para producao do aluminio

O consumo tedrico para a producdo de 1 quilograma de aluminio a 977 °C é de 6,34 kwh, entretanto
a eficiéncia do processo é menor que 50 % e o consumo energético actual esta entre 14 e 16,5
kwh/kg, sendo que as melhores plantas operam com um consumo em torno de 13 kwh/kg. Em
termos relativos isso equivale a um consumo de 3 toneladas de carvdo mineral para obtencdo de
1tonelada de aluminio (Do Prado 2008).

Na sua primeira fase operacional, a Mozal no seu todo requeria 450 megawatts de energia, que
correspondia aproximadamente a duas vezes a capacidade de consumo de energia de todo o pais.
Actualmente o0 consumo energético anda na ordem dos 950 megawatts. Para a satisfacdo desta
necessidade eléctrica foi formada uma nova empresa, MOTRACO, que é um consércio entre as
empresas puablicas de Mocambique, Africa do Sul e Swazilandia (EDM, ESKOM e SEB
respectivamente). Esta empresa fornece corrente eléctrica alternada a Mozal. A Mozal por sua vez
através da sua subestacdo transforma a corrente alternada para uma corrente continua (Fotine 2000 e
Durant e Bowden 2005).

2.2.2.2. O banho electrolitico

A grande estabilidade do 6xido de aluminio inviabiliza a reducéo convencional:

Al,O3 + 3C = 2Al + 3CO como se faz para obtencdo de ferro e, além disso, o aluminio forma
compostos estaveis com carbono e com carbono e oxigénio. Processos de electrolise convencional
(em &gua) como o usado na obtencdo do cobre e do zinco também s&o invidveis porque o aluminio
reage com a agua. A alumina é insoltvel na maioria dos solventes, incluindo na maioria dos sais
fundidos. Quando fundida, a criolite, NazAlFg, consegue dissolver a alumina e permite uma boa
separacdo fisica das fases produzidas durante a electrolise (electrolito-aluminio). A criolite é o
principal componente do banho. Ela funde-se congruentemente a 1010°C (figura 4) e a adigédo de

fluoreto de aluminio (AlF3) na proporcdo correcta diminui a temperatura de fusdo do banho. A
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fluorite (CaF,) adicionada em proporgdo correcta também baixa a temperatura de fusdo do banho. A
composicdo tipica dos banhos é a seguinte (Do Prado 2008, Gusbert 2007 e Fotine 2000):
e Criolite (NasAlFg) = 80% a 85%

e Fluorite (CaF,) =4 a 6%
e Fluoreto de aluminio (AlF3) =6 a 13%
e Alumina (Al,03) =2 a4%

Em alguns casos, estdo presentes no banho em menores proporcées, os fluoretos de magnésio
(MgF,) e litio (LiF), provenientes da adicdo de Li,CO3; e MgO ou MgCOs, cujo objectivo é
diminuir a temperatura de fusdo do electrdlito (Do Prado 2008).

A temperatura tipica do banho durante a operacdo da célula varia entre 940 a 970°C, e por meio da
electrélise é promovida a reaccdo de reducdo: 2Al,03g) + 3C) = 4Alg) + 3COyq). As reaccdes
electroliticas que ocorrem durante o processo sio complexas, sendo o i&o Na* responsavel por 95%

do transporte da corrente eléctrica (Do Prado 2008).

Durante o processo o aluminio metalico vai sendo depositado no fundo do pote (catodo), sendo que
a densidade do banho deve ser 0,20 g/cm® menor que a densidade do aluminio fundido que é de 2,30
glem® (a 960°C), para evitar a mistura e conseguir boa separacéo entre o metal e o electrdlito. (Do
Prado 2008 e Fotine 2000).
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Figura 4: Diagrama de fases do sistema NaszAlFs-AlF; (Do Prado 2008)

2.2.2.3. Células electroliticas

Sdo duas as tecnologias mais usadas nas células electroliticas: as células “Soderberg” (figura 5) e as
células de anodos “preé-cozidos” (figura 6), que se diferem basicamente pela concepcdo do anodo.
As primeiras usam anodo Unico, fabricado a partir de pastas de piche e coque de petréleo e o
“cozimento” do material ¢ feito na propria célula. As células “pré-cozidas” utilizam varios &nodos
prée-formados, fabricados previamente em uma unidade fabril especifica (Mei et al 2001 e Do Prado
2008).
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A vantagem do método de “Soderberg” ¢ a menor demanda por investimentos em relagdo ao
método de “a4nodos pré-cozidos”, enquanto que este Ultimo tem as vantagens de ser eficiente,
facilidades de manuseio e operagédo, 0 baixo consumo de méao-de-obra, menor consumo energético
e, principalmente, menos poluente. A tendéncia mundial é de usar este Gltimo devido a estas
vantagens (Do Prado 2008 e Batista 2000).

O consumo do anodo é continuo pela formacéo de didxido de carbono e segundo Grjotheim et al
1993 citado por Do Prado 2008, a taxa de desgaste tipica € de 1,5 cm/dia. O anodo Soderberg é
recomposto com adicdo periddica de piche (25% em peso) e coque de petréleo e nas células com
anodos pré-cozidos sdo trocados periodicamente em intervalos entre 22 e 27 dias (Wells e Abreton
1997 e Do Prado 2008).

Outra vantagem das células com anodos pré-cozidos € o consumo de carbono que chega a 400 kg/ta
contra 500 a 550 kg/ta nos &nodos Soderberg. Esses valores s&0 muito superiores ao consumo
tedrico previsto na reacgdo de reducdo que é de 333 kg/ta (Do Prado 2008).

A tecnologia empregue para a fundi¢do do aluminio na Mozal é a AP35 (anodos pré-cozidos) da
Aluminium Pechiney, uma inddstria francesa reconhecida como uma das mais eficientes

tecnologias de fundigdo de aluminio no mundo (Durant e Bowden 2005).

2.2.2.4. Céatodo

A parte inferior do corpo da célula electrolitica funciona como o catodo do processo, além de ser o
local onde ficam confinados o aluminio liquido produzido e o banho electrolitico, normalmente
chamado de pote. Ele é composto de muitos materiais que no final da vida util geram o que se
conhece como “Spent Pot Lining” ou “Residuo Gasto de pote”, que ¢ um grande problema
ambiental (Wells e Abreton 1997 e Syracuse Research Corporation 1999).

E o revestimento desse pote que determina a vida Gtil da célula electrolitica que atinge em média

mais de 2000 dias de operacdo, embora casos individuais atinjam 4000 dias de operacao.

CHITACA, Feniasse Ebicha UEM/2012 12



Desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em amostras de banho electrolitico

Anodo Soderberg - pino

Figura 5: Ceélula electrolitica Soderberg (Escobar 2004)
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Figura 6: Célula electrolitica com anodo pré-cozido (Fonte: Mozal)
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Em mais de 100 anos de utilizagdo das células de reducéo electrolitica idealizada por Charles M.
Hall e Paul H. T. Héroult, pouca coisa mudou conceitualmente. Nos primeiros projectos de Héroult,
em 1892/1893, o revestimento era um monolito carbonoso, obtido pelo apisoamento da massa na
propria célula. Composta por uma mistura de coque metaldrgico, coque de petréleo ou antracito
ligado por alcatrdo, o cozimento da massa era feito com aquecedores ou directamente pela
passagem da corrente eléctrica na célula. A partir de 1920, foram introduzidos em Franca,
revestimentos no fundo do forno com blocos pré-cozidos, mas a corrente ainda era cozida pelo
fundo da célula electrolitica, conceito alterado anos depois quando foram introduzidas as barras
colectoras, ligadas a cada bloco individualmente. Com esse desenvolvimento a vida das células

ultrapassou dois anos (Wells e Abreton 1997 e Soares e Oliveira 2010).

Hoje as células electroliticas sdo revestidas por pasta carbonica e materiais refractarios e isolantes,
além dos blocos de carbono. Os materiais carbonosos, além de condutores da corrente eléctrica,
funcionam como revestimento de trabalho, que tem a funcéo de conter o aluminio liquido e o banho

na célula. Os refractarios e isolantes tém resumidamente as seguintes funcdes (Do Prado 2008):

v" Alicerce: funcionam como suporte e niveladores dos blocos catddicos;
v' Barreira primaria: prevencédo contra infiltragdo e penetracao;

v" Isolamento: para minimizar as perdas térmicas da célula e melhorar o balanco energético.

2.2.2.5. Lingotes
O aluminio liquido, produzido pela electrdlise, € retirado periodicamente dos potes e transferido em
cadinhos até os chamados fornos de espera. Dai 0 metal segue para maquinas de lingotamento, onde
é conformado e resfriado, para producdo dos lingotes. O lingote é destinado para venda directa do
aluminio (Midea 2009).

Figura 7: Lingote de aluminio (fonte: Mozal)
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CAPITULO I1l. ANALISE DOS METODOS DE DETERMINACAO DE FLUORETOS EM
BANHO ELECTROLITICO

3.1. METODO POTENCIOMETRICO

A potenciometria € uma das técnicas electroanaliticas mais conhecidas, empregue inicialmente para
medidas do valor do pH. Fundamenta-se na medida do potencial da célula electroquimica, ou seja,
na diferenca de potencial entre dois eléctrodos (o eléctrodo indicador e o de referéncia) em uma
célula electroquimica, em condi¢cdes de corrente desprezivel. O principal objectivo é de obter
informacdo sobre a composicdo quimica da solucdo (Ribeiro 2006). Ha cerca de um seculo, as
técnicas potenciométricas tém sido utilizadas para localizar o ponto final em titulagdes. Em métodos
mais recentes, as concentracfes de espécies ionicas sdo medidas directamente a partir do potencial
de eléctrodos de membranas selectivas a i0es. Esses eléctrodos sdo relativamente livres de
interferéncia e representam uma forma rapida, conveniente e ndo destrutiva de se determinar
quantitativamente inimeros catides e anides importantes (Skoog et al 1998 e Lima 1985).

A inerente simplicidade da aparelhagem torna-a particularmente indicada para processos de
controlo analitico, como alternativa as outras metodologias convencionais, morosas e dispendiosas
(Ribeiro 2006).

A potenciometria € o Unico método de detec¢do em quimica analitica, no qual o sinal analitico €
funcdo da actividade de uma espécie, determinada de acordo com a equacdo de Nernst (equacgéo 2),
na auséncia de processos paralelos, como efeitos redox envolvendo o andlito. A determinacdo da
concentracdo de espécies idnicas em amostras aquosas é importante em muitas areas de aplicacao
da quimica analitica, por exemplo, no controlo de processos nas industrias, em analises clinicas e

em amostras ambientais (Ribeiro 2006).

3.1.1. Os eléctrodos de referéncia

A medida potenciométrica sempre é feita com dois eléctrodos, sendo que um deles deve manter um
potencial constante e estavel em funcdo do tempo, independente das propriedades da solucdo na
qual estd imerso. Este eléctrodo é denominado de referéncia, o qual serd sempre o factor de
comparagdo do eléctrodo indicador. Os dois eléctrodos mais utilizados como referéncia sdo o de
calomelanos saturado e o de Ag/AgCl. Na preparagdo do eléctrodo de calomelanos é adicionada
uma quantidade de cloreto mercuroso e no de Ag/AgCl, cloreto de prata, para manter o electrélito
saturado, aumentando assim o tempo de vida desses eléctrodos (Skoog et al 1998 e Ribeiro 2006).

O eléctrodo de Ag/AgCl apresenta algumas vantagens em relacdo ao de calomelanos, como baixa

histerese e pequeno coeficiente de temperatura. O eléctrodo de calomelanos saturado, bem como o
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de Ag/AgCl, responde a actividade do ido cloreto. Assim, quando esses eléctrodos sdo utilizados em
medidas em que o ido cloreto do electrolito pode interferir, uma ponte salina com uma solucgdo que
ndo apresente problemas de interferéncia pode ser usada ou um eléctrodo de dupla juncéo.
Entretanto deve-se tomar cuidado para que o potencial de juncdo ndo seja critico para as medidas,
de modo que esse potencial de difusdo deve ser mantido o menor possivel e constante (Skoog et al
1998 e Godinho 2005).

3.1.1.1. Eléctrodos de prata/cloreto de prata

E constituido por um fio de prata revestido de uma camada de cloreto de prata imerso numa solugéo
de KCI de concentracdo conhecida e saturada com AgCl (é para garantir que o revestimento de
AgCI ndo se dissolve uma vez que ele € apreciavelmente solivel em KCI concentrado) (Skoog et al
1998 e Godinho 2005):

Ag | AgCl (sat), KCI (x mol L™ | |

0,1, 1 molL™, sat (+ vulgar)

A resposta do eléctrodo é baseada na seguinte reacgéo:
AGCIGS) +e o Ag(s) +CI" EQAqClAg = +0,222V
O potencial do eléctrodo de prata/cloreto de prata, depende da actividade do ido cloreto:

O —
E=E —0,0592lo (C| )

E um eléctrodo muito resistente as variagdes de temperatura (até 275 °C)

Eléctrodo Ag | AgCl, KClI (sat) — E =+0,199 V a 25 °C

3.1.2. Os eléctrodos indicadores

O eléctrodo indicador geralmente interage com uma espécie de interesse na solucgdo, desenvolvendo
um potencial de interface, que reflecte a sua actividade (concentracdo). Na potenciometria é
desejavel que o eléctrodo indicador responda de maneira selectiva a uma determinada espécie de
interesse na solucdo e que os outros compostos ndo interfiram na medida. Estes eléctrodos séo
normalmente chamados de selectivos de ides. Na actualidade os mais diversos tipos de eléctrodos

podem ser encontrados para uma grande variedade de espécies, mas existem alguns que se destacam
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pelo seu grande emprego como os eléctrodos de fluoreto, calcio, potassio, de platina e de vidro. Os
eléctrodos indicadores sdo classificados em dois grupos: os eléctrodos metalicos, que podem ser de
12 Classe, 22 Classe ou inertes para sistemas redox, e os de membrana (Vogel 2000 e Ribeiro
2006).

O potencial do eléctrodo indicador é dependente da actividade ou concentracdo efectiva do ido de
interesse na solucdo em estudo. A relacdo matematica entre a actividade do ido na solucdo e o
potencial desenvolvido no eléctrodo selectivo de ido (ESI) é definida pela equacdo de Nernst
(Ribeiro 2006) (formula 2).

3.1.3. Eléctrodos selectivos de ides

O termo eléctrodo selectivo de ido (ESI) é empregue para uma faixa de eléctrodos de membrana que
respondem selectivamente a uma ou mais espécies idnicas na presenca de varias outras.

Por membrana entende-se, neste caso, como uma camada fina de material condutor eléctrico que
separa duas solucdes através da qual se desenvolve um potencial (Katsuoka 1996).

Uma propriedade comum a todos os materiais que constituem a membrana é a capacidade de,
guando postos em contacto com uma solucdo electrolitica contendo ides apropriados, produzir
rapidamente uma mudanca de equilibrio, ou um processo de troca, através da juncdo de fases.

O eléctrodo selectivo de iGes converte a actividade idnica de uma espécie em solucdo em um sinal
de potencial eléctrico, o qual pode ser medido com um potenciometro, onde a diferenca de
potencial, em relacdo a um eléctrodo de referéncia, € dependente do logaritmo da actividade iénica

segundo a equacéo de Nernst (Skoog et al 1998 e Ribeiro 2006):
E-£°- "o, (6)
ZF

Sendo: R, F e T a constante universal dos gases (8.314 j.k*.mol™), constante de Faraday (96493
C.mol™) e a temperatura absoluta em graus Kelvin, respectivamente, e &, a actividade i6nica do

anolito na solucéo.

A parte sensivel e mais importante de um ESI é a membrana selectiva de ido. Essa é a componente
chave, pois estabelece a preferéncia do sensor pelo anolito de interesse na presenca de varios outros

i0es, que sdo chamados de interferentes (Ribeiro 2006).
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Figura 8: Foto que ilustra o tipo de equipamento utilizado para analise potenciométrica:

Potenciometro, ESI, eléctrodo de referéncia de Ag/AgCl (fonte: Mozal)

3.1.4. Membrana

A membrana selectiva de ido é a parte mais importante no desenvolvimento dos eléctrodos
selectivos de iBes. Este trabalho descreve uma membrana potenciométrica sensivel a ides fluoretos.
Desde a introducdo do eléctrodo selectivo de ido fluoreto muitos trabalhos tem sido desenvolvidos

e sempre modificados, com objectivo de obter resultados mais sensiveis.

A potenciometria directa utilizando eléctrodo selectivo de ides é uma das técnicas mais utilizadas
para a determinacdo de fluoreto.

O eléctrodo selectivo de ido fluoreto tem uma grande aplicacdo no campo da quimica analitica por
apresentar algumas vantagens quando comparado com outros métodos analiticos para determinacgéo

de fluoreto:
4 Sdo portéateis
4 Né&o afectam a solucgéo estudada
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S&o adequados para determinaces directas

Podem ser usados como sensores em titulagdes potenciométricas
Permitem uma analise rapida

Sé&o simples e de facil manuseio

S0 menos susceptiveis a interferentes do que os métodos espectrofométricos

AN N N N NN

Baixo custo

3.1.5. A técnica potenciométrica

A potenciometria pode ser utilizada de duas maneiras: de forma directa ou em titulacdo. Na
potenciometria directa, a concentracdo da espécie é determinada por interpolacao através de uma
curva analitica, onde o potencial medido para cada padréo é graficado em funcdo do logaritmo na
base 10 da concentracdo do padrdo (figura 11). A quantidade de solugdes-padrao a ser empregue na
calibracdo varia de acordo com a precisdo desejada. Entretanto, é necessario levar em consideracao
0 tipo de amostra a ser analisada. Neste caso, a forca ionica das solucbes padrdes utilizadas na
calibracdo deve ser a mais similar possivel a da amostra. Outro factor que pode ser cuidadosamente
considerado é a temperatura, pois o potencial é sensivel a esta variavel, de modo que se torna
necessario realizar a sua compensacao ou utilizar sistemas termo estabilizados (Ribeiro, 2006).

A potenciometria directa € bastante utilizada para a determinacdo das mais variadas espécies. Esta
técnica ndo apresenta uma precisdo muito grande, entretanto apresenta a vantagem da simplicidade,

rapidez, baixo custo e a possibilidade de especificacdo devido a sua selectividade (Katsudka 1996).

A potenciometria também pode ser utilizada para a determinacdo do ponto final de uma titulacdo.
Uma vantagem do acompanhamento da varia¢do do potencial de uma célula electroquimica com a
adicdo de um titulante € o nimero de informacdes obtidas sobre o processo da titulacdo. A curva de
titulacdo é obtida, fazendo-se as medidas de potencial em funcdo do volume adicionado de titulante
sobre uma quantidade fixa de titulado. Uma variacdo de potencial nas proximidades do ponto final é
observada, sendo esta dependente da concentracdo do titulante e do titulado. Existem vérias
maneiras de determinar o ponto final da titulacdo. A precisdo e a exactiddo dependem do método

escolhido para este fim.

Os métodos mais comumente empregues sdo o da bissectriz, da primeira e segunda derivadas e o de

Gran.
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3.1.6. Eléctrodo selectivo do ido fluoreto

O eléctrodo de fluoreto é um sensor potenciométrico selectivo para este ido. O elemento chave para
o eléctrodo de fluoreto € o cristal de fluoreto de lantanio (LaF3z) (Muteto 2010 e Reto et al 2008).

No eléctrodo de fluoreto, a por¢éo activa da membrana (membrana condutora de i6es) € constituida
por um unico cristal LaFs, adicionado de um pouco de eurdpio (II) que baixa a sua resisténcia
eléctrica e facilita o transporte da carga ionica. O cristal de LaF3 fica em contacto com uma solugédo
interna de NaF 0,1M e de NaCl 0,1M e outra externa. A actividade do ido fluoreto controla o
potencial da superficie interna do LaFs, e a do ido cloreto fixa o potencial do eléctrodo interno de
referéncia, de Ag/AgCl (Muteto 2010).

A célula electroquimica que incorpora o eléctrodo de membrana de LaF3, pode ser representada por:

Ag|AgCl, CI'(0,1M), F(0,1M)| cristal de LaFs||Solucdo em analise || Eléctrodo de referéncia

O funcionamento deste eléctrodo baseia-se na adsorcdo selectiva do ido fluoreto a superficie da

membrana do eléctrodo. A conducdo eléctrica através da membrana é devida exclusivamente &

mobilidade do ido fluoreto. Este move-se dentro da rede cristalina por migracdo, saltando de uma

lacuna para outra: quando um ido F~ abandona uma posicdo na rede cristalina, deixa para tras um

vazio para o qual outro ido F* pode migrar (figura 9), (Godinho 2005).

O f 11 O v
1 |
[ I
e

Vacincia

Vs

OQ S
Yoy - DOO| = O
LN, OQOO

QOD DHOO| + @

Figura 9: Migracdo do ido fluoreto atraves da rede de LaF; (dopado com EuFs)

Mecanismo de desenvolvimento do potencial através da membrana de fluoreto de lantanio:

E =K —0,0592I0g[F_)
m 1
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Bind =Em* EAgCI/Ag B,

E

E; 4 =K —00592log(F™), +E AClIAg T Fa

ind

Se K=K + EAgCI/Ag + Ea entao:

E. . =K-0,0592log|F |

ind (7

Potencial do eléctrodo de fluoretos

onde:
Em — potencial da membrana
Ei, — potencial do eléctrodo indicador

K’ — constante que depende da actividade da solucdo interna de fluoreto e da mobilidade desta

especie
Eagciag— € 0 potencial do eléctrodo de referéncia interno

E. — potencial de assimetria, que € devido a irregularidades na estrutura da membrana cristalina
durante a sua preparacdo, ataques mecanicos e quimicos da superficie externa devido a uso e

contaminacg®es da superficie, por peliculas de gordura e outras substancias adsorvidas.

O dUnico ido que interfere directamente com o eléctrodo de fluoretos é hidroxilo, devido a
semelhanga entre a carga e o raio dos iGes hidroxilo e fluoreto. O mecanismo da interferéncia ainda
ndo ¢ bem conhecido mas pensa-se que este ido toma o lugar do ido F no cristal de LaFs. Este
fendmeno regista-se a pH> 8, ao formar La(OH)3 so6lido provocando o aumento da concentragao

dos ides fluoreto na solugdo segundo a equacdo (Skoog 1998, Godinho 2005 e Muteto 2010):

LaF, +30H™ = La(OH), + F (8)
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Para trabalhar com a concentracdo é necessario ajustar a forca iénica. O pH do meio e as espécies
cationicas polivalentes existentes na solugdo interferem nas determinac@es potenciométricas (Reto
et al. 2008 e Muteto 2010).

Os ides fluoreto formam complexos com os catides polivalentes, como o calcio (Ca®*), magnésio
(Mg*"), aluminio (AI**) e ferro (Fe*") diminuindo a quantidade de ides fluoreto livres na solucdo. A
taxa de formacéo destes complexos depende do pH da solugéo, da concentragdo de ides fluoreto e
da presenca de outros compostos complexantes. A formacdo de é&cido fluoridrico (HF) em
condicdes acidicas reduz a concentracao de ides fluoreto em solugdo. A leitura de pH no intervalo
5-8 evita esta interferéncia. A presenca de um agente complexante mais forte que o fluoreto, como
acido trans 1,2-diaminociclo-hexano-N,N,N’ N’ tetracético, um dos componentes da solugdo
tampéo, complexa preferencialmente os catides interferentes e liberta os ides fluoreto em solugéo.
Deste modo, a determinacdo de fluoretos é sempre efectuada apds uma diluicdo em partes iguais
com uma solucdo tampédo e estabilizadora da sua forca idnica (Reto et al 2008 e Aluminium

Pechiney).

A quantificacdo do teor de fluoretos na amostra de banho electrolitico foi precedida pela

implementacéo e validagdo do método potenciomeétrico.

3.2. VOLUMETRIA

A volumetria é 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 reaccao directa
ou indirecta com esta substancia (Fotine 2000).

Em anélise volumétrica a reaccdo pode ser dividida em quatro grupos nomeadamente:

v' Métodos de neutralizacdo (acidimetria e alcalinimetria);
v Métodos de oxidacao-reducao;
v" Métodos de precipitacdo;

v Métodos de complexacéo.

Neste trabalho particular, emprega-se o método de intercAmbio iénico com formagdo de um

complexo de acordo com a equagao de reaccao:
Th*" + 4F — ThF, 9)

O método volumétrico é usado dado que durante a fase inicial do arranque das células electroliticas

0 banho electrolitico contém teores baixos de trifluoreto de aluminio que conduzem a coexisténcia
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de vérias fases cristalinas (fluorite, criolite e criolite célcica). A amostra contendo estas trés fases
pode ser analisada por difraccdo de raios-X sé que existe uma sobreposicdo entre 0s varios picos

destas substancias o que conduz a um resultado com baixa precisao (Fotine 2000).

3.3. METODO DE DIFRACGAO 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
desaceleracdo rapida de electrbes que se movem a grande velocidade convertendo a sua energia
num quantum de radiacdo. O comprimento de onda produzido ird depender da energia dos electrdes.
Para gerar 0s raios-X, os electrfes sdo acelerados por um campo eléctrico e direccionados contra
um metal e reduzidos rapidamente por colisdes multiplas. Em condic¢Ges usuais muitos electrées ndo
sdo desacelerados na totalidade por uma simples colisdo e forma-se entdo uma radiacdo continua
(Skoog 1998 e Fotine 200).

Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes
originando o fendmeno de difraccdo. A difraccdo de raios-X ocorre segundo a Lei de Bragg
(equacdo 10), a qual estabelece a relacéo entre o angulo de difraccéo e a distancia entre os planos
que a originaram (figura 10). Esta € uma técnica ndo destrutiva e é aplicada a amostras que

consistem de material cristalino na forma de p6 (Albers 2002).

O método de difraccdo de raios-X é de longe um método rapido, sendo que a analise é executada
em apenas 2 minutos. A técnica ndo emprega produtos quimicos e o resultado é independente da
preparacdo da amostra. Dado que o tempo de resposta da analise € muito curto, a composicédo do
banho electrolitico pode ser rapidamente ajustada aumentando a eficiéncia do processo. Este
método possui a desvantagem de ocorréncia de interferéncias dado que a substancia ndo deseja, 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

d
I Planos cristalinos

Figura 10: Reflexdo de um raio monocromatico de raios-X através de dois planos de um cristal

Os raios-X sdo difractados de acordo com a lei de Bargg:

nA = 2dsen6 (10)
onde:

n é o nimero de ordem do raio difractado

A € o comprimento de onda dos raios incidentes

d é a distancia inter-planar
O ¢ o angulo de difraccao incidente
3.4. TECNICA ANALITICA

3.4.1. Técnica analitica empregue para o método volumétrico e potenciométrico

O banho electrolitico, inicialmente contém criolite, trifluoreto de aluminio e fluoreto de célcio. Ao
ser fundida na célula electrolitica estes trés compostos reagem para formar quiolite (5NaF.3AlF3) e
criolite célcica (AlF3 CaF,,NaF). A amostra que chega ao laboratério contém estes trés ultimos
compostos. Um excesso de fluoreto de sddio é adicionado a amostra com base na tabela 2. A
amostra é calcinada a 800°C. O trifluoreto de aluminio presente na quiolite e na criolite calcica
reage a 800°C com excesso de fluoreto de sédio para dar criolite. Depois da calcinagdo o excesso de
fluoreto de sodio que ndo tiver reagido permanecerd na amostra. A titulacdo desse excesso de

fluoreto de sdédio com nitrato de tério pelo método volumétrico ou pela determinacéo
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potenciométrica utilizando o eléctrodo selectivo de ido fluoreto com tampéo de tisab torna possivel

o0 célculo da quantidade inicial de trifluoreto de aluminio com base na diferenca entre a quantidade

de fluoreto de sddio adicionada e a quantidade de fluoreto de sddio que ndo reage (excesso).

Tabela 2: Quantidades supostas de excesso de fluoreto de aluminio nas amostras de banho

electrolitico
Quantidade suposta de excesso de | Peso da Amostra em gramas | Peso de NaF adicionado em
AlF; ou excesso de NaF gramas
% Pr
B

Contendo até 5% Cerca de 4,000 g 1,000 g

A partir de 5 a 15% Cerca de 3,000 g 1,000 g

A partir de 15 a 20% Cerca de 2,000 g 1,000 g

onde:

v" Pr € 0 peso da amostra em gramas

v B é 0 peso em gramas de NaF adicionado

A. Procedimentos da técnica do método volumétrico:

1. Misturou-se vigorosamente as quantidades relevantes de amostra e fluoreto de soédio com

uma espatula, num cadinho de platina;

2. Colocou-se o cadinho na mufla pré-programada a 800°C + 10°C durante 20 minutos;

3. Retirou-se o cadinho da mufla e deixou-se arrefecer. Depois de arrefecimento triturou-se

num almofariz e enxaguou-se com agua destilada. Transferiu-se mais tarde para um baldo

volumétrico de 200 mL;

4. Adicionou-se 100 mL de agua destilada;

5. Ferveu-se durante 1 minuto. Deixou-se a solucao arrefecer e perfez-se o volume com agua

destilada;

6. Deixou-se a solucdo arrefecer durante 1 hora (Solucéo A);

7. Pipetou-se 5 mL do liquido sobrenadante para um baldo de erlenmeyer limpo;

8. Adicionou-se aproximadamente 25 mL de agua contidos numa proveta graduada;
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9.

10.

11.

12.

© © N o O

Adicionou-se 1 mL de solucéo de vermelho de alizarina S usando uma pipeta automatica;

Neutralizou-se a solu¢do com acido cloridrico a 0.1N, adicionando gota a gota por meio de

uma bureta até que a cor mude para amarelo.
Adicionou-se 1 mL da solucao tampdo CH3;COONa-CH3COOH usando pipeta automatica;

Titulou-se com nitrato de torio até a cor do indicador mudar de amarelo para cor-de-rosa;

Procedimentos da técnica do método potenciométrico

Prosseguiu-se com os procedimentos 1, 2, 3,4,5e6 A;

Tomou-se 1 mL da solugdo A com micropipeta a partir do liquido sobrenadante, para um
baldo volumétrico de 200 mL;

Completou-se 0 volume até a marca com agua destilada e homogeneizou-se;

Tomou-se 20 mL da amostra desta diluicdo com pipeta de duas marcas para um becker de
50 mL,;

Adicionou-se 20 mL de tampéo de tisab;

Controlou-se o valor do pH;

Agitou-se a solucdo continuamente com agitador magnético;

Mergulhou-se o eléctrodo selectivo e eléctrodo de referéncia acoplado na solugéo;

Depois de estar estabilizado, registou-se o valor do potencial;

3.4.2. Técnica analitica empregue para o método de difrac¢do de raios-X

A técnica para analise das amostras por difraccdo de raios-X consistiu na preparacdo destas em

forma anelar seguida da analise no difractdmetro. Existe um programa computarizado e especifico

para a sua analise que é uma aplicacdo da difraccdo de raios-X. A seguir descreve-se a técnica da

seguinte maneira:

1.

2.

3.

4.

Colocou-se a amostra na forma anelar, no carrocel;
Iniciou-se o programa “Diffplus”;
Analisou-se as amostras;

Depois da analise os resultados foram printados automaticamente.
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CAPITULO IV. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. AMOSTRAS
Recebeu-se 7 padrdes fornecidos pelo laboratorio de espectroscopia e 29 amostras de banho

electrolitico vindas do Departamento de reducdo da Mozal.

Os padrdes foram analisados pelo método volumétrico e potenciométrico. As amostras vindas do
Departamento de redugdo foram primeiramente analisadas pelo método de difraccdo de raios-X e,
posteriormente pelos métodos volumétrico e potenciométrico. Durante as anélises foram utilizados

reagentes de grau analitico e agua destilada/ desionizada para os ultimos 2 métodos.

Tabela 3: Valores dos padroes certificados pelo laboratério da Aluminium Pechiney - Franca

Célula Unidade (%)
Al34 0.57+0.3
B034 4.38+0.3
B024 5.70+0.3
B093 9.60+0.3
A059 10.87+0.3
B025 11.60+0.3
A023 12.53+0.3

4.2. EQUIPAMENTO, MATERIAL E REAGENTES

4.2.1. Método volumétrico

Equipamento e material
- Mufla: pré-programada a 800°C + 10°C;
- Estufaal110°C+5°C

- Placa de aquecimento

- Balancas analiticas com precisdo de 0.0001g
- Exsicador

- Almofariz

- Baldes volumétricos de 200 mL — classe A

- Cadinhos de platina (40 mm de didmetro e 30 mm de altura)
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Espatula

Cépsulas de pesagem

BalGes de erlenmeyer de 100 mL

Pipetas de 5 mL — classe A

Provetas graduadas de 100 mL

Bureta com graduacéo de 0.05 mL
Pequenas garrafas plasticas de boca larga com tampa
Funil (10 cm de didmetro)

Dispensettes (garrafa de vidro pré-calibrada)
Luvas

Oculos

Respirador

Reagentes

Agua milli-Q

Solucéo de fluoreto de sodio 0.1N

Solucdo de acido cloridrico 0.1N

Solucdo tampao de acetato de sodio a pH 4.5
Acido acético

Acido cloro-acético

Solugao de vermelho de alizarina “S”
Hidroxido de sodio

Solucdo de nitrato de torio a 0.1N
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4.2.2. Método potenciométrico

Equipamento e material

Mufla: pré-programada a 800°C + 10°C;
Estufaa 110 °C £5°C
Placa de aquecimento

Balancas analiticas com preciséo de 0.0001g
Exsicador

Almofariz

BalBes volumétricos de 200 mL — classe A

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

Cépsulas de pesagem

BalGes de erlenmeyer de 100 mL

Pipeta com duas marcas — classe A

Provetas graduadas de 100 mL,

Bureta com graduacgéo de 0.05 mL

Pequenas garrafas plasticas de boca larga com tampa
Funil (10 cm de didmetro)

Dispensettes (garrafa de vidro pré-calibrada)

Luvas

Oculos

Respirador

- Tubo de ensaio;

- Becker;

CHITACA, Feniasse Ebicha UEM/2012

29



Desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em amostras de banho electrolitico

- Micropipeta: 1000 pL;
- Chapa de aquecimento eléctrico: pré-programada a 400 °C;
- pH metro
- Potenciometro:
v Unidade de medicdo: 0.1 mV;
v" Equipado com o eléctrodo de referéncia e eléctrodo especifico a fluoreto;

- Banho termostato.

Reagentes

a) Solucdo de fluoreto de sédio, pureza > 99 %, seco a 110 °C

b) Hidréxido de sddio, pureza > 99.5 %

c) Cloreto de sddio, pureza > 99.5 %

d) Acido 1,2 diamino ciclo-hexano N, N, N’, N’-tetra-acético (C.D.T.A.), pureza > 99 %
e) Acido acético, 98 %

f) Amonia, 28 %

g) Decon

4.2.3. Método de difraccao de raios-X
Equipamento e material

- Prensa hidraulica (HERZOG HTP90)

- Aspirador

- Sistema de ar comprimido
- Triturador automéatico (HERZOG HPMA)

- Difractometro de raios-X (D 5000 MATIC).
- Balanca (precisédo de 0.019)
- Pincel de nylon

- Molde em forma anelar (51.5 mm de diametro)

- Copos para trituragédo
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43. PRE-TRATAMENTO DA AMOSTRA PARA ANALISE PELO METODO DE
DIFRACCAO DE RAIOS-X

1. Marcou-se 0s compos para a trituracdo da amostra bem como os moldes anelares com o

respectivo nimero de amostra;

Pesou-se 40.00g £ 0,59 de amostra para 0s copos de trituragéo;

Triturou-se as amostras com um almofariz até um tamanho mais ou menos regular;
Colocou-se as amostras no carrocel do triturador;

Seleccionou-se 0 programa apropriado e triturou-se as amostras;

Removeu-se as amostras do carrocel;

Homogeneizou-se a amostra com uma espatula;

Pesou-se 5,00g da amostra numa capsula de pesagem;

© ©° N o gk~ wDN

Colocou-se um molde anelar na prensa hidraulica. O molde deve estar devidamente
identificado;

10. Transferiu-se a amostra para 0 molde;

11. Programou-se a prensa hidraulica para operar durante 10 segundos a 15 toneladas;

12. Removeu-se 0 molde com amostra;

13. Limpou-se a prensa hidraulica por meio de um pincel e um aspirador. Foi necessario usar ar

comprimido para complementar a limpeza;

4.4. CALIBRACAO

4.4.1. Calibragao para o método volumétrico

A curva de calibracdo da figura 11 foi preparada com base numa solucédo de fluoreto de sddio a
0,IN. Tomou-se quantidades decrescentes desta solucdo para balées volumétricos de 200 mL de
acordo com a tabela 4.

O peso correspondente do fluoreto de sodio pode ser calculado tendo em conta a concentracdo da
solucdo mée de fluoreto de sddio e 0 peso molecular correspondente. Com base na lei da diluigdo e
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 4.
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Tabela 4. Preparacdo da curva de calibracédo para analise de fluoreto de sédio pelo método

volumétrico
Solucdo de NaF a 0.1N tomada (mL) | Peso correspondente de NaF (mg)
0.0 0.0
2.0 8.6
4.0 16.8
6.0 25.2
8.0 33.6
10.0 42.0

1. Tomou-se as quantidades de amostras especificadas na tabela 4 para balGes de erlenmeyer de
100 mL.

2. Adicionou-se 25 mL de agua destilada;

3. Adicionou-se 1 mL da solugdo de vermelho de alizarina “S” a 0.05%;

4. Adicionou-se a solucdo de &cido cloridrico gota a gota (usando uma bureta) até que a cor da
solucdo mude para amarelo;

5. Adicionou-se 1 mL da solucdo tampédo — CH3COONa-CH3COOH;

6. Titulou-se as solugdes com de nitrato de torio a 0.1N até a mudanga de cor de amarelo para cor-
de-rosa;

7. Construiu-se a curva de calibracdo do volume de nitrato de torio versus massa de fluoreto de

/f mg de NaF =-0.1703 + 4.1849*mLTh

R? = 0.9999

sodio figura 11.

0 2 4 6 8 10 12
ml de Th(NO3)3

Figura 11. Curva de calibracdo para analise de fluoreto de sodio por volumetria
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4.4.2. Calibragao para o método potenciométrico

A curva de calibracdo da figura 12 foi preparada com base numa solucdo de fluoreto de sodio
desidratado (ver anexo 2.1.) e com a for¢a ionica mantida constante em meio tamponizado (tampao
de tisab). Para a desidratacdo, secou-se vinte gramas do produto na estufa a 110°C, durante duas

horas.

Inicialmente preparou-se uma solucdo mae de fluoreto de sdédio a 1g/L de F. A partir da solucédo
mé&e e com base na lei da diluicdo preparou-se as solugdes que constam na tabela 5.
Mediu-se o potencial de cada padréo e da amostra utilizando um potenciémetro, um eléctrodo de

referéncia de prata/cloreto de prata e um eléctrodo de trabalho (eléctrodo selectivo de ido fluoreto)

Tabela 5. Preparacdo da curva de calibracéo para analise de fluoreto de sddio pelo método

potenciométrico

Padrdes Solucdo de fluoreto (mg/L de F)
1 5.0
2 10.0
3 25.0
4 50.0
) 75.0

1. Limpeza dos eléctrodos
Limpou-se os eléctrodos no inicio do dia de acordo com os seguintes procedimentos:

a) Mergulhou-se os eléctrodos na solugéo de limpeza (anexo 2.2. n.);
b) Deixou-se para agitar por 5 minutos;
c) Enxaguou-se o eléctrodo com &gua destilada;

d) Limpou-se o eléctrodo cristal com um tecido especifico (blue wypall);
2. Medicéo
Num becker alto de 50 mL para cada solucdo padréo (5a 75 mg/L de F):

a) Adicionou-se 20 mL da solugéo padrdo com uma pipeta de duas marcas (comecou-se a

medicdo com a solugdo de concentragdo mais baixa);
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b) Adicionou-se 20 mL de tamp&o de tisab;

c) Controlou-se o valor do pH;

d) Agitou-se a solugdo continuamente com agitador magnético;

e) Mergulhou-se o eléctrodo selectivo e eléctrodo de referéncia acoplado na solucgéo;

f) Depois de estar estabilizado, registou-se o valor do potencial;

g) Entre as medigdes, lavou-se o eléctrodo em agua depois secou-se com um tecido especifico
para limpeza de eléctrodos;

h) Desenhou-se a curva de calibracdo conforme a figura 12.

log[F] = 3.00629 - 0.0167*mV

R%=0.9998

o6L . .. .

45 65 85 105 125
mV

Figura 12. Curva de calibracdo para analise de fluoreto por potenciometria

As curvas presentes no trabalho foram seleccionadas dentre as varias curvas graficadas. Atraves
destas curvas de calibracdo pode-se deduzir o teor de fluoreto de sodio existente nas amostras de
producédo. Por meio de célculos (indicados nos pontos 4.5.1 e 4.5.2) obtém-se o teor correspondente

de trifluoreto de aluminio existente na amostra.

4.5. CALCULOS DE TEORES DE TRIFLUORETO DE ALUMINIO
Os teores de trifluoreto de aluminio do material de referéncia e das amostras foram calculados com

base nas formulas apresentadas nos pontos 4.5.1 e 4.5.2.

4.5.1. Calculos pelo método volumetrico
A quantidade total em mg de fluoreto de sddio remanescente (Q) na solugdo é calculada pela
formula:

) M e 200

QAm9)= 1000+ vpE (1)
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M=A+Th+Y (12)
onde:
200 € o volume em mililitros de solucdo preparada
1000 é o factor de conversdo de mililitros a litros
A é o declive da curva de calibracéo
Y € a intersec¢éo
VPE € volume da amostra (5 mL)
Th é volume em mL de nitrato de torio usado na titulacédo
M é a massa de NaF remanescente na aliquota (em mg)

Se a quantidade de fluoreto de sddio assim calculada for maior que a quantidade de fluoreto de
sodio adicionada (B), a amostra contém um excesso de fluoreto de sddio que é calculado usando a

seguinte férmula:

Excesso NaF (%) = 100-(Q-B)
e (13)
onde:
B é a quantidade adicionada de fluoreto de sédio em miligramas
Q ¢ a quantidade total em miligramas de fluoreto de sédio remanescente

Pe € a quantidade de amostra em miligramas

Se a quantidade de fluoreto de sodio calculada (Q) for menor do que a quantidade adicionada (B),

entdo a amostra contém um excesso de trifluoreto de aluminio.

100 (B-Q)

Excesso AlF3; (%) =
1.5eP,

(14)
onde:

3NaF

1.5 é o factor resultante da razdo entre os pesos moleculares de
3
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4.5.2. Calculos pelo método potenciométrico
O fluoreto contido é calculado por calibracdo externa com base na seguinte equacéo:
Log[F]=aemV +b (15)

Para determinar Q (quantidade total de fluoreto de sodio remanescente na solucdo em gramas),

efectua-se os seguintes calculos:

F M(NaF).V .

° 1000 mE) TV (16)

Onde:

F é a concentracao de fluoreto obtida a partir da linha recta da calibracdo em mg/L.
Mr(NaF) é a massa molecular de NaF (Mr(NaF) = 42 g/mol)

Ar(F) é a massa atomica de F (Ar(F) = 19 g/mol)

Fq é o factor de diluicdo (Fq = 200)

V, é 0 volume da solucéo A (V,=0.200 L)

F 04—500.20200

Depois da simplificacdo: Q =
P P Gao: Q 1000 1 (17)

O excesso de trifluoreto de aluminio (AlF3) ou de fluoreto de s6dio (NaF) contido é obtido pelas

férmulas:

Se Q > B, aamostra contém excesso de NaF:

Excesso NaF (%) = @ ¢100
i (18)

onde:

v B é 0 peso de NaF adicionado em gramas (tabela 2).
v" Pr € 0 peso de amostra em gramas (tabela 2).

Se Q < B, a amostra contém excesso de AlF;
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Excesso de AlF; (%) = @ ¢100
15e PF (19)

onde:

, x 3NaF
1.5 é o factor resultante da razédo entre os pesos moleculares de

3
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CAPITULO V. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. APRESENTAQAO DOS RESULTADOS E RESPECTIVO TRATAMENTO
ESTATISTICO

Os resultados apresentados nas tabelas 6 e 7 correspondem a 7 amostras seleccionadas dos padroes
e nas tabelas 10 e 11 correspondem a 29 amostras seleccionadas de 29 células electroliticas
monitoradas num periodo de 14 semanas (Setembro a Dezembro de 2011) respectivamente. O

estudo foi efectuado nos laboratorios pertencentes a Mozal S.A.R.L.

Sdo apresentados os resultados dos teores de trifluoreto de aluminio obtidos pelos métodos
volumétrico e potenciométrico em trés réplicas de cada amostra com o respectivo intervalo de
confianca a um nivel de confianca de 95%. Os teores de quiolite e fluorite fornecidos por difracgéo
de raios-X e os teores de fluoreto de calcio determinados por fluorescéncia de raios-X sédo também

apresentados na tabela 12.
Nestas tabelas sdo indicadas as médias, desvio-padrdo, %RSD e IC calculados para cada

determinacdo quimica usando-se 0s pacotes estatisticos SGWIN_2. 0. e EXCEL.

Tabela 6. Teores de trifluoreto de aluminio obtidos por volumetria na anélise de 7 padrdes de

banho electrolitico

Célula Réplicas (conc. AlF; em %) y S %RSD IC

Al134 0.59 0.46 0.59 0.55 0.08 14.55 0.55+0.15
B034 4.36 4.50 4.50 4.45 0.08 1.80 4.45+0.15
B024 6.37 6.56 6.56 6.50 0.11 1.69 6.5010.20
B093 10.09 9.72 9.72 9.84 0.21 2.13 9.84+0.39
A059 10.84 10.84 11.02 10.90 0.10 0.92 10.90+0.18
B025 11.96 11.58 11.77 11.77 0.19 1.61 11.77+0.35
A023 12.70 12.52 12.52 12.58 0.10 0.86 12.58+0.18

X - média amostral dos teores do padréo; s — desvio padrdo; %RSD — percentagem do desvio padréo relativo; IC —

intervalo de confianca
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Tabela 7. Teores de trifluoreto de aluminio obtidos por potenciometria na analise de 7
padrdes de banho electrolitico

Célula Réplicas (conc. AlF; em %) y S %RSD IC

Al134 0.56 0.55 0.56 0.56 0.01 1.78 0.56+0.02
B034 4.22 4.12 4.26 4.20 0.07 1.67 4.20+0.13
B024 5.94 5.75 6.00 5.90 0.13 2.20 5.90+0.24
B093 9.49 9.39 9.49 9.49 0.10 1.05 9.49+0.18
A059 10.70 10.66 10.83 10.73 0.09 0.84 10.73+0.17
B025 11.01 11.09 11.18 11.09 0.09 0.81 11.09+0.17
A023 12.42 12.46 12.50 12.46 0.04 0.32 12.46+0.07

X - média amostral dos teores do padréo; s — desvio padréo; %RSD — percentagem do desvio padréo relativo; IC —

intervalo de confianga

Tabela 8: Resultados de erros relativos obtidos por potenciometria e volumetria na analise de
7 padrdes de banho electrolitico

Célula | x, (conc. AlF; em %) Volumetria Potenciometria

_ 0, _

X (conc. AlF3; em %) Er (%) X (conc. AlF3; em %) (IOE/:)
Al34 0.57 0.55 3.51 0.56 1.75
B034 4.38 4.45 1.60 4.20 4.11
B024 5.70 5.50 3.51 5.90 3.51
B093 9.60 9.84 2.50 9.49 1.15
A059 10.87 10.90 0.28 10.73 1.29
B025 11.60 11.77 1.47 11.09 4.66
A023 12.53 12.58 0.40 12.46 0.46

Xt - valor médio certificado do padrio, X - média amostral dos teores do padrdo, Er- erro relativo

Tabela 9: Valores de limites de deteccéo e quantificacdo obtidos por volumetria e por

potenciometria

Métodos LD (mg/L) LQ (mg/L)
Volumetria 0.03 0.11
Potenciometria 0.01 0.04

LD — limite de deteccdo, LQ — limite de quantificacdo
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Tabela 10. Teores de trifluoreto de aluminio obtidos por volumetria na anélise de 29 amostras

de banho electrolitico

Célula Réplicas (conc. AlF; em %) X S %RSD IC

CO073 6.88 6.74 6.88 6.83 0.08 1.17 6.83+0.15
CO078 9.53 9.67 9.67 9.62 0.08 0.83 9.62+0.15
C109 4.36 4.50 4.64 4.50 0.14 3.11 4.50+0.26
Cl12 6.74 6.60 6.60 6.65 0.08 1.20 6.65+0.15
Cl21 14.97 15.11 15.11 15.06 0.08 0.53 15.06+0.15
C122 10.50 10.64 10.64 10.59 0.08 0.76 10.59+0.15
C123 10.08 10.22 10.08 10.13 0.08 0.79 10.13+0.15
Cl24 8.55 8.41 8.41 8.46 0.08 0.95 8.46+0.15
C125 11.62 11.62 11.76 11.67 0.08 0.69 11.67£0.15
C126 8.83 8.98 8.69 8.83 0.15 1.70 8.83+0.28
C127 10.64 10.78 10.78 10.73 0.08 0.75 10.7340.15
C128 12.18 12.18 12.32 12.23 0.08 0.65 12.2340.15
C129 12.32 12.46 12.32 12.37 0.08 0.65 12.3740.15
C130 8.13 8.27 8.27 8.22 0.08 0.97 8.22+0.15
Cl131 9.81 9.67 9.81 9.76 0.08 0.82 9.76+0.15
C132 9.94 9.81 9.81 9.85 0.08 0.81 9.85+0.15
Cl142 11.62 11.48 11.48 11.53 0.08 0.69 11.5340.15
B013 10.64 10.50 10.50 10.55 0.08 0.76 10.55+0.15
B014 11.76 11.62 11.76 11.71 0.08 0.68 11.7140.15
B015 10.36 10.36 10.50 10.41 0.08 0.77 10.4140.15
B016 9.53 9.39 9.39 9.44 0.08 0.85 9.44+0.15
BO17 11.06 10.92 10.92 10.97 0.08 0.73 10.97+0.15
B018 12.60 12.32 12.46 12.46 0.14 1.12 12.46+0.26
B019 11.90 11.76 11.90 11.85 0.08 0.68 11.85+0.15
B020 12.46 12.32 12.46 12.41 0.08 0.64 12.41+0.15
B021 12.87 12.87 13.01 12.92 0.08 0.62 12.9240.15
B022 9.67 9.81 9.67 9.72 0.08 0.82 9.72+0.15
B023 11.20 11.06 11.06 11.11 0.08 0.72 11.1140.15
B024 8.27 8.41 8.13 8.27 0.14 1.67 8.27+0.26

X - média amostral dos teores do trifluoreto de aluminio; s — desvio padréo; %RSD — percentagem do desvio padr&o

relativo; IC — intervalo de confianca
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Tabela 11. Teores de trifluoreto de aluminio obtidos por potenciometria na analise de 29
amostras de banho electrolitico

Célula| Réplicas (Conc. AlF3; em %) X S %RSD IC
C0o73 | 7.08 6.97 7.00 7.02 0.06 0.85 7.02+0.11
Co78 | 8.94 9.03 9.06 9.01 0.07 0.78 9.01+0.13
C109 | 4.55 4.59 4.36 4.50 0.12 2.67 4.50+0.22
Cl12 | 6.27 6.59 6.39 6.42 0.16 2.49 6.42+0.36
C121 | 14.18 14.14 14.15 14.16 0.02 0.14 14.16x0.04
Cl122 | 10.22 10.27 10.19 10.23 0.04 0.39 10.23+0.07
C123 | 10.14 10.19 9.98 10.10 0.11 1.09 10.10+0.20
Cl24 | 8.72 8.67 8.57 8.65 0.08 0.92 8.65+0.15
Cl125 | 11.46 11.55 11.47 11.49 0.05 0.44 11.4940.09
Cl126 | 8.70 8.60 8.76 8.69 0.08 0.92 8.69+0.15
C127 | 10.72 10.62 10.81 10.72 0.10 0.93 10.72+0.18
C128 | 11.20 11.14 11.09 11.14 0.06 0.54 11.1440.11
C129 | 11.39 11.51 11.49 11.46 0.06 0.52 11.46%0.11
C130 | 8.22 8.10 8.13 8.15 0.06 0.74 8.15+0.11
C131 | 9.17 9.11 9.23 9.17 0.06 0.64 9.1740.11
Cl132 | 943 9.48 9.46 9.46 0.03 0.32 9.46+0.06
Cl42 | 11.32 11.28 11.26 11.29 0.03 0.27 11.29+0.06
B013 | 10.58 10.55 10.53 10.55 0.03 0.28 10.55+0.06
B014 | 11.72 11.76 11.72 11.73 0.02 0.17 11.73£0.04
B015 | 10.87 10.83 10.78 10.83 0.05 0.46 10.83+0.09
B016 | 9.70 9.67 9.65 9.67 0.03 0.31 9.67+0.06
B0O17 | 10.94 10.90 10.90 10.91 0.02 0.18 10.91+0.04
B018 | 12.78 12.72 12.75 12.75 0.03 0.24 12.75+0.06
B019 | 11.76 11.79 11.74 11.76 0.03 0.26 11.76+0.06
B020 | 12.51 12.51 12.46 12.49 0.03 0.24 12.49+0.06
B021 | 12.75 12.74 12.77 12.75 0.02 0.17 12.75%0.04
B022 | 10.01 9.96 9.94 9.97 0.04 0.40 9.97+0.07
B023 | 11.30 11.24 11.30 11.28 0.03 0.27 11.28+0.06
B024 | 8.38 8.35 8.29 8.34 0.06 0.72 8.34+0.11

X - média amostral dos teores do trifluoreto de aluminio; s — desvio padréo; %RSD — percentagem do desvio padrdo

relativo; IC — intervalo de confianca
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Tabela 12. Apresentacgéo dos resultados obtidos por difraccdo de raios-X, volumetria e

potenciometria na analise de 29 amostras de banho electrolitico

Célula Quiolite por CaF, por AlF3 por AlF3 por AlF3 por
DRX (%) FRX (%) DRX (%) Volumetria (%) | Potenciometria (%)
C073 2.79 5.58 6.78 6.83 7.02
C078 5.30 5.90 9.53 9.62 9.01
C109 0.40 3.49 4.34 4.50 4.50
C112 2.62 5.49 6.56 6.65 6.42
Cl21 10.97 5.68 15.04 15.06 14.16
C122 6.64 5.47 10.56 10.59 10.23
C123 6.24 5.54 10.21 10.13 10.10
C124 4.67 5.13 8.35 8.46 8.65
C125 8.01 5.46 11.92 11.67 11.49
C126 4.61 5.80 8.77 8.83 8.69
C127 6.81 5.68 10.88 10.73 10.72
C128 8.37 5.55 12.35 12.23 11.14
C129 8.34 5.74 12.45 12.37 11.46
C130 4.40 5.16 8.10 8.22 8.15
C131 5.57 5.78 9.72 9.76 9.17
C132 5.51 5.81 9.68 9.85 9.46
C142 7.31 5.49 11.24 11.53 11.29
B013 6.26 5.76 10.39 10.55 10.55
B014 7.73 5.76 11.79 11.71 11.73
B015 5.95 5.87 10.16 10.41 10.83
B016 5.01 6.06 9.35 9.44 9.67
B0O17 6.68 5.79 10.83 10.97 10.91
B018 8.46 5.64 12.51 12.46 12.75
B019 7.70 5.56 11.69 11.85 11.76
B020 8.05 5.97 12.33 12.41 12.49
B021 8.35 6.24 12.82 12.92 12.75
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(Continuacéao)

Célula Quiolite por CaF; por AlF; por AlF; por AlF; por
DRX (%) FRX (%) DRX (%) Volumetria (%) | Potenciometria (%)

B022 5.73 5.72 9.83 9.72 9.97

B023 6.86 5.87 11.07 11.11 11.28

B024 4.28 5.54 8.25 8.27 8.34

5.1.1. Validagdo do método potenciométrico
Validou-se 0 método potenciométrico através do calculo dos erros relativos na analise dos padrdes
(tabela 8). De acordo com a tabela verifica-se que o erro foi muito bom, variando entre 0.46 e
4.66%.
Comparou-se 0 método volumétrico e potenciométrio para ver se ha ou ndo diferenca significativa
entre os resultados obtidos pelos dois métodos, na analise de 29 amostras de producdo (de banho
electrolitico) aplicando-se o teste t emparelhado descrito no anexo I1-v.

De acordo com a formulacdo das seguintes hipdteses:

Hipdtese nula Ho: Xd =0 (ndo ha diferenca significativa entre os valores médios obtidos por

volumetria e potenciometria)

Hipdtese alternativa Hj: Xd #0 (ha diferenca significativa entre os valores médios obtidos por

volumetria e potenciometria)

Critério:
Se t. <t aceita-se a hipotese nula Ho
Se t_. >t rejeita-se a hipotese nula Ho

O terit (t critico) & um valor tabelado, a um nivel de confianga de 95% (i p—sv_0s27) = 2-04 ).
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Tabela 13. Comparacao dos resultados obtidos por potenciometria e volumetria na analise de

29 amostras de banho electrolitico

Célula AlF3 por AlF3 por
Volumetria Potenciometria | Diferenca - Jn Observacéo
cale = Xd ;

C073 6.83 7.02 -0.19
C078 9.62 9.01 0.61
C109 4.50 4.50 0
Cl12 6.65 6.42 0.23
C121 15.06 14.16 0.9
C122 10.59 10.23 0.36
C123 10.13 10.10 0.03
Cl124 8.46 8.65 -0.19
C125 11.67 11.49 0.18
C126 8.83 8.69 0.14
C127 10.73 10.72 0.01
C128 12.23 11.14 1.09
C129 12.37 11.46 0.91
C130 8.22 8.15 0.07
C131 9.76 9.17 059| 209 feato > Lot
C132 9.85 9.46 0.39
C142 11.53 11.29 0.24
B013 10.55 10.55 0
B014 11.71 11.73 -0.02
B015 10.41 10.83 -0.42
B016 9.44 9.67 -0.23
B017 10.97 10.91 0.06
B018 12.46 12.75 -0.29
B019 11.85 11.76 0.09
B020 12.41 12.49 -0.08
B021 12.92 12.75 0.17
B022 9.72 9.97 -0.25
B023 11.11 11.28 -0.17
B024 8.27 8.34 -0.07

-t calculado, X4 - média da diferenga, S, - desvio das diferenca, n — nimero de amostras analisadas

t

calc

Dado que o valor de t-calculado € maior que o valor de t-critico, rejeita-se a hipotese nula, ou seja
ha diferenca significativa entre os resultados médios obtidos por método potenciométrico proposto e

0 método volumétrico ao nivel de confianca de 95%.
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As figuras 13 e 14 mostram graficamente o teor médio de trifluoreto de aluminio determinado por

volumetria e potenciometria em funcdo do teor médio de trifluoreto de aluminio obtido por

difraccdo de raios-X (tabela 12) respectivamente.
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Figura 13: Comparacio do teor de A1F; obtido por
volumetria e difraccio deratos-X na andlizse de 29
amostras de banho electrolitico

Cuolumetria — teor de excesso de AlF; obtido por volumetria , Cprx — teor de excesso de AlF; obtido por difraccao de raios-X
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Figura 14: Comparacdo do teor de A1F; obtido por
potenciometria e por DEX naandise de 29 amostras
de banho electrolitico

Croumetria — teor de excesso de AlF; obtido por volumetria , Cpryx — teor de excesso de AlF; obtido por difraccéo de raios-X
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5.2. DISCUSSAO E INTERPRETACAO DOS RESULTADOS

¢ Calibracéo
Pode-se observar a partir da figura 12 que a fungdo (E=f(Ig[F])) da calibracdo dos fluoretos
apresenta uma boa correlagdo no intervalo entre 5.0 e 75.0 mg/L de F. Essa funcéo é linear, R* =
0.9998.
O limite de deteccdo (0.01 mg/L) e o limite de quantificacdo (0.04 mg/L) permitem a anélise de
trifluoreto de aluminio nas amostras de banho electrolitico, dado que as amostras analisadas tém

concentracdes acima destes limites.

Apesar do método volumétrico apresentar melhor correlacio (R? = 0.9999, figura 11) em relacéo ao
método potenciométrico apresenta, porém altos limites de deteccdo (0.03 mg/L) e de quantificacdo
(0.112).

« Padroes

Preciséo
Os resultados obtidos para os teores de trifluoreto de aluminio nos padrdes sugerem que a precisao
para os dois métodos foi muito boa (tabelas 6 e 7), com valores de %RSD variando de 0.86 — 2.13%

para volumetria (excepto na amostra A134 com 14.55%) e 0.32 — 2.20 para potenciometria.

Exactidao
A exactiddo dos métodos foi avaliada através de calculos dos erros relativos de cada amostra do
padrdo e dos resultados obtidos (tabela 8) verifica-se que ela foi muito boa, com erros relativos

variando entre 0.28 e 3.51% para volumetria e 0.46 e 4.66% para potenciometria.

% Amostras

Precisdo
Os resultados obtidos nas amostras demonstram que a precisdo para estes métodos foi muito boa,

com %RSD variando de 0.53 — 3.11% para 0 método volumétrico (tabela 10) e 0.14 — 2.67 para 0

método potenciométrico (tabela 11).
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+» Teste t emparelhado
Aplicado o teste t emparelhado para a comparacdo dos resultados obtidos pelos métodos
volumétrico e potenciométrico, ao nivel de confianga de 95%, verificou-se que existe uma diferenca

significativa entre os teores médios de AlF; obtidos.

Com base nas figuras 13 e 14 nota-se que existe uma pequena diferenca entre os resultados de
trifluoreto de aluminio obtidos pelos métodos volumétrico e potenciométrico. O coeficiente de
correlagdo é mais elevado para 0 método volumétrico (R?= 0.997) enquanto que para 0 método

potenciométrico corresponde a 0.966.
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CAPITULO VI. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

6.1. CONCLUSOES
Apbs apresentacdo dos procedimentos efectuados e dos resultados obtidos pelos métodos em estudo
na determinacdo de trifluoreto de aluminio em amostras de banho electrolitico sdo validas as

seguintes conclusoes:

» O emprego da potenciometria directa utilizando o eléctrodo selectivo de ido fluoreto na
andlise de banho electrolitico tornou possivel a medida da actividade de ides fluoreto, sendo
necessario apenas uma etapa de pré-diluicdo ou dissolucdo de amostras sélidas, seguida do

ajuste do valor do pH e forca ionica;

» Na comparagdo dos resultados obtidos pelo método volumétrico e potenciometria directa
aplicando-se o teste t emparelhado, constatou-se que houve diferenca significativa entre os
valores médios obtidos a um nivel de confianca de 95%. Contudo, dado que 0s erros
relativos obtidos pelo método potenciométrico estdo entre 0.46 e 4.66%, este método pode
ser empregue para determinacdo do excesso de trifluoreto de aluminio em amostras de

banho electrolitico no controlo do processo de producdo de aluminio.

» Relacionando-se os resultados obtidos pela volumetria e potenciometria com os obtidos pela
difraccdo de raios-X, constatou-se que existe melhor correlagdo para 0 método volumétrico
(R?= 0.997) enquanto que 0 método potenciométrico corresponde a 0.966.
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6.2. RECOMENDACOES
Das conclus@es obtidas reflecte-se uma diferenga entre os valores obtidos pelos métodos. Embora o
método volumétrico de apresente melhores resultados, propde-se o emprego da potenciometria

directa como um procedimento rotineiro na analise de banho electrolitico para o controlo do
processo de producdo de aluminio, devido as seguintes vantagens:

v N&o envolve riscos de salde, garantindo a seguranga no seu manuseio;
v Né&o afecta a solucdo estudada

v Permite uma andlise rapida e reprodutivel

4 E simples e de facil manuseio

v

Tem a possibilidade de especificacdo devido a sua selectividade

Recomenda-se que se faca um treinamento ao pessoal do laboratério de Wet Chemistry da Mozal

para 0 manuseio do método potenciométrico, com vista a garantir a aquisicdo de melhores
resultados.
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ANEXO | - PREPARACAO DE SOLUCOES

1. METODO VOLUMETRICO

a. Solucédo de fluoreto de sédio (NaF) a 0.1N
Solucéo de NaF 0.1N para a curva de calibracdo: Pesou-se 4.2 g de NaF seco (a 110 °C) e frio num
baldo volumétrico de 100 mL, dissolveu-se agitando o baldo. Perfez-se o volume com &gua

destilada.
b. Solucdo tampéo

Num baldo volumétrico de 1000 mL, dissolveu-se 94.5 g de &cido-cloro acético e 20.0 g de

hidréxido de sddio com agua. Arrefeceu-se a solucédo e depois perfez-se até ao menisco.

C. Vermelho de alizarina “S”[C14,H;NaO;S]
Vermelho de alizarina “S” (500 mg/L): Num becker de 1000 mL, pesou-se 500 mg de vermelho de
alizarina “S” em p6. Adicionou-se 1000 mL de &gua, dissolveu-se alizarina usando agitador
magnético. Transferiu-se a solugdo preparada para uma garrafa que estd acoplada a uma pipeta

automatica.

d. Nitrato de torio tetrahidratado [Th(NO3);,4H,0] a 0.1N

Solucéo de nitrato de tério 0.1N: Secou-se nitrato de tério no forno pré-programado a 105 °C + 5 °C
durante 4 horas. Dissolveu-se num baldo volumétrico de 1000 mL 13.803 g de nitrato de tério seco
com 400 mL de agua destilada morna. Depois de dissolvido perfez-se o volume até ao menisco com

agua destilada e agitou-se bem.

e. Solucéo de &cido cloridrico a 0.1N
Pipetou-se 11.40mL de acido cloridrico (32%) para um baldo volumétrico de 1000 mL contendo

aproximadamente 100 mL de agua. Perfez-se o volume até ao menisco com agua destilada.
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2. METODO POTENCIOMETRICO

2.1. SOLUCAO PADRAO

Usou-se NaF desidratado; para este fim, secou-se vinte gramas do produto na estufa a 110 °C por 2

horas.

—h

v

Solucéo de fluoreto —solucdo a 1 g/L de F

Dissolveu-se 1.105 g de fluoreto de s6dio num baldo volumétrico de 500 mL contendo cerca
de 250 mL de agua;

Homogeneizou-se e completou-se o volume até a marca de 500 mL;

Homogeneizou-se bem antes de usar.

Solucao de fluoreto — solugéo a 75 mg/L de F
Num baldo volumétrico de 200 mL, adicionou-se 15 mL da solucéo de fluoreto de sédio a 1
g /L de F com uma pipeta de 2 marcas;

Prosseguiu-se com o procedimento f.

Solucao de fluoreto — solugéo a 50 mg/L de F
Num baldo volumétrico de 200 mL, adicionou-se 10 mL da solucéo de fluoreto de sédio a 1
g/L de F com uma pipeta de 2 marcas;

Prosseguiu-se com o procedimento f.

Solucéo de fluoreto — solugdo a 25 mg/L de F
Num bal&o volumétrico de 200 mL, adicionou-se 5 mL da solucéo de fluoreto de sodio a 1
o/L de F com uma pipeta de 2 marcas;

Prosseguiu-se com o procedimento f.

Solucao de fluoreto — solugdo a 10 mg/L de F
Num bal&o volumétrico de 200 mL, adicionou-se 2 mL da solucéo de fluoreto de sodio a 1
o/L de F com uma pipeta de 2 marcas;

Prosseguiu-se com o procedimento f.
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k. Solucgéo de fluoreto — solugdo a 5 mg/L de F
v" Num baldo volumétrico de 200 mL, adicionou-se 1 mL da solucdo de fluoreto de sodio a 1
g/L de F com uma pipeta de 2 marcas;

v Prosseguiu-se com o procedimento f.

2.2. REAGENTES

Solucéo de hidroxido de sodio a 400 g/L

Num becker de 1000 mL, adicionou-se 400.0 £ 0.1 g de hidréxido de sédio b);
Dissolveu-se em 500 mL de agua. Precaucdo: a reaccao € isotérmica;
Homogeneizou-se;

Deixou-se arrefecer;

NN

Completou-se o volume até ao menisco com agua destilada.

Tampao de tisab
Num becker de 1000 mL, adicionou-se 58.0 £ 0.1 g de cloreto de sédio c);

Dissolveu-se com 500 mL de agua;

< K3

Adicionou-se 4.2 £ 0.1 g de &cido 1,2 diamino-ciclo-hexano N, N, N’, N’-tetra-acético
(C.D.T.A)d);

Adicionou-se 57 mL de &cido acético e);

Ajustou-se o0 pH a 5.5 + 0,1 com a solucédo de hidréxido de sédio a 400 g/L;

Deixou-se arrefecer;

Transferiu-se o liquido num baldo volumétrico de 1000 mL;

Completou-se o volume com &gua até a marca;

Homogeneizou-se;

Verificou-se o pH;

AN NN T N N NN

Homogeneizou-se.

Solucéo de limpeza de eléctrodos

Num becker de 250 mL. Adicionou-se:
10 mL de decon g) (produto de limpeza);
10 mL de amodnia f);

180 mL de agua.

NN N
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Desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em amostras de banho electrolitico

ANEXO Il - FORMULAS USADAS PARA TRATAMENTO ESTATISTICO DOS
RESULTADOS

i. Exactiddo: é a proximidade entre o valor medido (x) e um valor de referéncia considerado

verdadeiro (x,), e relaciona-se com o erro absoluto ou relativo (formula 11-1) de uma medida

(Baccan 1979 e Miller 2002).

) x|,
Er="*100% (11-1)
Xt

ii. Precisdo: concordancia entre 2 ou mais medicdes realizadas da mesma maneira, fornece a
dispersdo dos valores medidos em torno de um valor médio (x) e o seu valor numérico é estimado

pelo desvio padrdo relativo (RSD) (Miller 2002 e Skoog et al 1995).

%RSD = > *100%
X (11-2)
onde: s é desvio padrdo.

iii. Limite de deteccdo (LD): Representa a quantidade minima do anélito que pode ser detectada

através de um sinal do instrumento significativamente maior que o do branco (Kin 1996).

3s

X [<

LD =

a (11-3)
onde sy — desvio padrdo; a — declive

iii. Limite de Quantificacdo (LQ): representa a quantidade do andlito na amostra que pode ser
quantitativamente determinada com uma preciséo e exactiddo adequadas sob condi¢ées do método

previamente estabelecidas e é dado pela formula I1-4 (Skoog et al 1995 e Kin 1996).

1Osy

LQ=—=
a (11-4)

iv. Intervalo de confianca (IC): zona dentro do qual se pensa que o valor verdadeiro vai cair (Kin
1996). Determina-se pela formula 11-5.
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e B8 (11-5)

“VJn
t — é um valor retirado das tabelas de t para um determinado intervalo de confianga e n — 1 graus de

liberdade.

v. Teste-t emparelhado: é necessario para validar um novo método a partir da comparagdo dos
resultados obtidos usando amostras de composi¢cdo variavel com os resultados obtidos por um

método j& aceite (Skoog et al 1995 e Kin 1996).

O valor de t é calculado através da formula 11-6.

W In (11-6)

onde: Xa- média da diferenca entre os métodos; sq- desvio padréo da diferenca entre os métodos; n

— numero de amostras analisadas.
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Desenvolvimento do método potenciométrico para a determinacdo de fluoretos em amostras de banho electrolitico

ANEXO 11l — EQUIPAMENTO USADO PARA ANALISE POR DIFRACCAO DE

RAIOS-X

Figura I11-1: Moinho de bolas (HERZOG HPMA) Figura I11-2: Prensa hidraulica (HEROG
HTP90)

Figura I11-3: Molde anelar Figura I11-4: Difractometro de raios-X (D 5000 MATIC)
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