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RESUMO

O objectivo deste trabalho foi de obter o cloreto de aluminio através de residuos do
processo de oxidacdo de aluminio na Mozal e estudar a sua possivel aplicagdo no
tratamento de agua. Com vista a assegurar o objectivo definido foi feita, inicialmente, a
caracterizagdo da amostra dos residuos de aluminio da Mozal, a fim de se apurar o
tamanho ideal das particulas para a sintese de cloreto de aluminio. Baseando-se no
planeamento estatistico de ensaios com trés varidveis de estudo (temperatura,
concentragéo do acido cloridrico e concentragédo de hidréxido de potassio) com dois niveis
por cada variavel, avaliaram-se as variaveis que maximizam a producédo do cloreto de

aluminio na base dos residuos.

Com o objectivo de avaliar a qualidade do cloreto de aluminio obtido a partir dos residuos
de aluminio da Mozal, foram submetidas 2 (duas) amostras de produtos finais ao ensaio
de fluorescéncia dos raios-x, cujos resultados revelaram uma qualidade de 98.70% e
98.85% para o primeiro e segundo produto respectivamente, também tendo-se constatado
a existéncia de tragos de alguns elementos considerados como impurezas, como cobre,

bromo, vanadio e galio.

Em seguida foi realizado o estudo comparativo através de teste de jaros do cloreto de
aluminio sintetizado a base de residuos e o cloreto de aluminio comercial (em uso na
FIPAG), os resultados apresentaram eficiéncia na remogao de turbidez de 69.63% para o
AICIl3z comercial e 70.54% para o sintetizado e eficiéncia na remocgao de sélidos totais de
58.89% para AICl; comercial e 55.91% para o sintetizado, apresentando variancias de

0.01 e 0.05 para remocao de turbidez e de sdlidos totais respectivamente.

Por fim foi criado o modelo matematico que descreve o processo de obtencao de cloreto
de aluminio a partir dos residuos e com um estudo de adequagao, verificou-se que o

modelo criado descreve o processo embora apresente alguns desvios.

Palavras-chave: valorizacao dos residuos, cloreto de aluminio, Modelacéao.

Vi
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

O custo ascendente da agua potavel, as exigéncias da legislacdo de consumo e a
deposicdo no meio natural criam necessidade de se optimizar o processo de tratamento.
Em funcao da caracteristica da agua bruta, ocorre a escolha de métodos de tratamento a
serem empregues, sendo o método convencional composto pelas etapas de coagulacéo,
floculacdo, sedimentacéo, filtracdo e desinfecgcdo. Sabe-se que este método € eficiente
para remover células de cianobactérias e cianotoxinas na forma intracelular, porém é
ineficiente para remove-las na forma dissolvida (OLIVEIRA, 2005; SANTIAGO, 2008; DI
BERNARDO et al., 2010).

E neste contexto que o presente trabalho tem o objectivo de sintetizar cloreto de aluminio
a partir dos residuos de aluminio da Mozal como reagente floco-coagulante alternativo e
aplicar no tratamento da agua. Neste trabalho também é feita a modelacdo matematica
como forma de avaliar as variaveis com influéncias significativas na sintese.

Trata-se de um trabalho, no qual, para o alcance dos objectivos propostos, a metodologia
empregue foi a pesquisa bibliografica, realizacdo de experiéncias laboratoriais, analise
quantitativa e qualitativa dos dados obtidos, interpretacédo e discussdo dos resultados
experimentais. Asseguir sdos abordados de forma especifica os capitulos presentes no
trabalho. O capitulo 1 (um) debruga sobre os principais objectivos e metodologias usadas
para o presente relatorio, enquanto o capitulo 2 (dois) fundamenta o trabalho descrevendo
a Mozal, o processo de fundicdo do aluminio e seus residuos, as principais formas de
obtengao e aplicagdo, bem como as suas especificagcbes. O mesmo capitulo descreve
ainda o cloreto de aluminio, métodos de obtencgao, propriedades fisicas e aplicagcdo na
industria; também descreve de forma resumida o processo de tratamento de agua e o
principio de modelacdo matematica. O capitulo 3 (trés) é reservado exclusivamente a
parte experimental, que tem inicio com a caracterizacdo dos residuos de aluminio,
apresentacao do plano estatistico de ensaios, sintese e avaliagado da qualidade do cloreto
de aluminio obtido a partir dos residuos de aluminio e, por fim, o teste de jarros para
analise de rendimento e comparagdo com o cloreto de aluminio em uso na FIPAG. O
capitulo 4 (quatro) faz a analise, interpretacédo e discussao dos resultados experimentais,
enquanto o capitulo 5 (cinco) trata de conclusdes e recomendagdes, o 6° (sexto) e ultimo

capitulo faz mencgéo as referéncias bibliograficas usadas no presente trabalho.



1.1. OBJECTIVO
1.1.1. Geral

Sintetizar cloreto de aluminio a partir dos residuos do processo de oxidagao do aluminio
na Mozal para aplicagdo como reagente floco-coagulante no tratamento de agua e

modelar do processo de producgao.

1.1.2. Especificos

e Avaliar a qualidade do cloreto de aluminio sintetizado na base de residuos da Mozal;

e Comparar cloreto de aluminio sintetizado a partir dos residuos da Mozal com o
comercial (aplicado na FIPAG) no tratamento de agua;

¢ Modelar matematicamente o processo de obtencéo de cloreto de aluminio;

e Avaliar a influéncia da temperatura, das concentracbées do acido e da base na

sintese de cloreto de aluminio.

1.2. Metodologia

Para desenvolvimento do presente relatério, adoptou-se a seguinte metodologia:
1.2.1. Pesquisa bibliografica

E a aquisicdo e sistematizagdo de conhecimento, familiarizacdo com equipamentos,
termos usados e procedimentos a usar, que levam a sintese de cloreto de aluminio a partir
de residuos do processo de oxidagao do aluminio na Mozal para aplicagdo no tratamento
de agua e modelacdo do processo de produgdo através da leitura dos manuais

relacionados, artigos cientificos, dissertagdo de mestrado e doutoramento.
1.2.2. Parte experimental

Baseou-se na realizacado de varios ensaios, de modo a garantir melhor fidelidade entre os
resultados obtidos e para que os objectivos definidos sejam alcangados. Os ensaios
laboratoriais consistem em caracterizagdo granulométrica dos residuos, concentracgéo,

sintese do cloreto de aluminio, avaliagado de qualidade e comparagao com o comercial.



1.2.3. Analise, interpretacao e discussao dos resultados obtidos e elaboragao de

relatério

Constitui a elaboracdo e sistematizacdo de informacdo adquirida pela literatura e

experiéncias, comparando para a tomada de decisdes.

1.3. Justificativa
O aluminio pode ser considerado um elemento bastante popular, pois esta presente em
quase todas as esferas da actividade humana. As inumeras aplicagbes na industria
(automovel, aeronautica, ferroviaria, naval, construgcao civil, electrénica, petroquimica,
metalurgica e outros) e a frequente presenca no nosso quotidiano (moveis,
electrodomésticos, utensilios, embalagem de alimentos, produtos de higiene, latas de
refrigerantes, cosméticos e produtos farmacéuticos), ilustra de forma clara a importancia
econdmica no mundo contemporaneo (Constantino et al., 2002). Na crosta terrestre,
representa 8,1 % da sua composi¢céo e encontrado como Alz* combinado com silicatos e
outros 6xidos, além de ser um produto que exige tecnologia avangada, alto consumo de
electricidade e necessidade de grande investimento, incluindo grande volume de insumos

consumidos na sua producgao (Escobar et al., 2004).

Segundo John 2014, Mogambique € um dos principais Paises de processamento de
bauxite para obtencdo de aluminio em Africa. A presenca da Mozal posiciona o Pais na
lista de um dos maiores exportadores de aluminio no mundo. A empresa faz parte dos
chamados “Mega projectos”, que no ano financeiro 2016 - 2017 produziu um total 272 000
(duzentos setenta e dois mil) toneladas de aluminio, este valor representa 2% quando
comparado com ano financeiro anterior. A mesma produz grandes quantidades de
residuos por més, que sdo consideradas como poluentes da atmosfera, mas o Pais nao
dispde de condicbes para seu tratamento, por razdes de exigéncias da legislagcéo
ambiental, faz com que a empresa envie para a vizinha Essuatini para efeitos de
tratamento. Neste contexto surge a ideia da escolha desta matéria-prima para projecto de
sintese de cloreto de aluminio a partir de residuos do processo de oxidagao de aluminio
na Mozal para aplicagéo no tratamento de agua, que visa em recuperagao, valorizagao e

reducao dos efeitos ambientais causados pelos mesmos.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Mozal (Mozambique Aluminium)
E o primeiro Mega-Projecto industrial implementado no Pais apés a independéncia. Neste
contexto, Mozal é uma empresa Mocambicana dedicada a fundicdo de aluminio primario,
situada no distrito de Boane na localidade de Beleluane, a cerca de 20 Km da Cidade de
Maputo (Figura 1). A produgcdo Mundial de aluminio metalico primario estima-se em 24
milhées de toneladas por ano, enquanto a contribuicdo de Mogambique através da
empresa, estima-se em 580.000 toneladas por ano (GUSBERT, 2007 citado por CHITACA,
2012). A empresa possui um capital de investimento total de 2.0 bilides de dodlares
americanos e com a participagdo do Governo Mogambicano em 4%, Industrial
Development Corporation (Africa de Sul) em 24%, Mitsubishi em 25% e a detencédo da
maior percentagem a BHP- Billiton (Reino unido) em 47% que por sua vez acabou

vendendo suas acgdes para South32.
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Figura 1. Localizag&o por satélite da Mozal

2.1.1. Histéria da empresa
Segundo John, a Mozal usa alumina para produzir lingotes de aluminio, que até 2013
tinham sido inteiramente exportados por via maritima para a Europa. A alumina é
originaria da Australia, enquanto a energia eléctrica € proveniente dos geradores

domésticos e da Africa de Sul.



A primeira fase de operagdo comecou em 1999, e tornou-se operacional em 2003,
enquanto a segunda fase de expansao transformou a Mozal na maior produtora de
aluminio do Pais e a segunda maior fundidora em Africa, com uma produgdo anual de 580
mil toneladas, é responsavel por 30% das receitas de exportacdo de Mogcambique (Grafico
1). Até 2013, toda a producao final de lingote de aluminio foi exportada para a Europa pelo
mar embora o primeiro projecto para uso doméstico a jusante foi acordado no inicio do

mesmo ano.
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Grafico 1. Exportages de aluminio

2.2. Aluminio
E um elemento metalico pertencente ao grupo llIA da tabela periddica, trivalente de cor
branca prateada, sem odor caracteristico, brilhante, leve, ductil, maleavel, pouco denso
com peso especifico 2,70g/cm? (cerca de 1/3 do peso especifico do ago), resistente e com
baixo ponto de fuséo (~ 660,00 °C) (European Aluminium, 2015a).

Segundo a Aluminium Association 2011, o aluminio apresenta na forma sdélida estrutura
cristalina CFC e quando passa ao estado liquido apresenta-se na forma amorfa. E o
terceiro elemento quimico e metal mais abundante na crosta terrestre, com uma
abundéancia aproximada igual a 8,10%, sendo que este ndo se encontra disponivel sob
forma isolada, mas sim a outras matérias como pedras e argila no solo e na vegetagao

combinada com oxigénio e outros elementos.



2.3. Principais sectores de aplicagao do aluminio
A descoberta de aluminio e de todas as suas particularidades impulsionou muitos avangos
para o desenvolvimento de novos produtos onde este era integrado. A Figura 2 mostra os

principais sectores de aplicagdo do aluminio (European Aluminium, 2015a).

mbalagens , 16.00%
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Figura 2. Principais sectores de aplicagao de aluminio na Europa em 2011

Fonte: (European Aluminium, 2015a)

Com o aumento da aplicabilidade e utilizacdo deste metal, a quantidade de residuos
gerado contendo aluminio aumentou significativamente. Assim, a evolugédo tecnologica
associada ao conceito de reciclar permitiu desenvolver técnicas para obtengao de aluminio
secundario, que tem como origem a fusao dos residuos de aluminios gerados quer novos
ou velhos, cuja principal vantagem é de apenas 5% de energia total da produgédo do
aluminio primario € consumida, ainda que as caracteristicas do metal secundario ndo se

alteram em relagédo ao primario (European Aluminium, 2015a).

2.4. Formas de obtencao do aluminio
Segundo US Environmental Protection Agency, 1995, a electrélise do sistema de criolita -
alumina foi patenteada de forma independente em 1886 (mil oitocentos oitenta e seis) por
Paul T. Heroult (Francés) e Charles Martin Hall (Americano) e € chamada por Hall-Heroult

de reducao de aluminio.



2.4.1. Aluminio primario
E obtido directamente a partir do mineiro de bauxite, a sua produgdo envolve a extracgéo
de bauxite (6xido de aluminio hidratado) que pelo processo de Bayer origina alumina. Esta
por sua vez € reduzida electroliticamente a aluminio pelo processo designado de Hall-
Heroult. O produto obtido é refinado e origina aluminio primario que posteriormente é

comercializado (US Environmental Protection Agency, 1995).

a) Fases do processo de obtencao de aluminio primario
i. A extracgdo do mineiro de bauxite,
i. O processo de Bayer no qual se digere o mineiro de bauxite para obtencéo de
alumina,
iii. O processo de Hall-Heroul, onde por uma reducéo electrolitica a alumina é
convertida em aluminio,

iv. Refinagcdo de aluminio fundido, originando aluminio comercial.
b) Descrigcao das fases do processo de obtencao de aluminio primario

i. Extraccao de bauxite

Bauxite € uma rocha que contém cerca de 40 a 60% de massa de Al.O3 combinada com
pequena quantidade de 6xidos que sao as impurezas, tais como caulinita, quartzo (silica),
hematita (6xido de ferro), goethita (hidréxido de ferro), rutilio e anatasio. Geralmente é de
cor vermelha devido a contaminagcdo com oxido de ferro. O 6xido de ferro determina a
coloragao da rocha composta por hidroxido de aluminio, representado pelos minerais
gibsita (Al (OH) 3) e isbmeros de bohemita (AIO (OH)) e diasporo (AlIO (OH)) (Sampaio et
al, 2008).

Figura 3. Amostra de bauxite

Fonte: (Sampaio, 2008)



A tabela 1 mostra o resumo das caracteristicas de bauxite, sendo que principal diferenca
entre bohemita e diasporo em relagdo a gibsita, esta na estrutura cristalina. A gibsita

apresenta-se na forma cristalina, e outros na forma de mono-hidrato (Sampaio et al, 2008).

Tabela 1: Comparagédo de bauxites

CARACTERISTICAS DE BAUXITES
Caracteristica Gibsita Bohemita Diasporo
Formula quimica Al (OH)3-vy AIO(OH)3—-vy AIO(OH)3—a
Al203.H20 1:3 1:1 1:1
(%) Maxima de aluminio 65,40 85,00 85,00
Sistema cristalino Monoclinico Ortorrébmbico Ortorrémbico
Dureza de Moh 2,50-3,50 3,50-4,00 6,50-7,00
Densidade 2,42 3,01 3,44
indice de refraccéo 1,57 1,65 1,70
Temperatura (°C) 150,00 350,00 450,00
Produto de desidratag&o Al2O3-x Al2Os.y Al2O3_a
Solubilidade (g Al203/1) 128,00 54,00 Insolavel

Reacgoes do processo de extracgao da alumina no bauxite
As reaccdes (Reaccao 1 e Reacgédo 2) simplificadas de extracgdo da alumina contida no

bauxite, para a formacao de aluminato de sédio, s&o:
Bauxite Gibsitica: NaOH + Al (OH)3 - Na [Al (OH)4] (Reaccao 1)

Bauxite Boehmititica: NaOH + AIO (OH) - Na [AIO (OH) 2] (Reaccao 2)



Em relagao ao residuo de dessilicagao (solidalita Bayer), parte deste adere em superficies
metalicas a temperaturas elevada, de forma que a precipitacdo ocorra principalmente em

trocadores de calor e nos digestores. Reacgao de silica com NaOH:
3(Al203.2H20) + 6NaOH + NaxX « 3 (Na20.Al203.2Si02.2H20) Na2X + 3H20, (Reaccgao 3)

ii. Processo de Bayer
Segundo The International Aluminium Institute, 2012, o processo de Bayer (Figura 4) é
que origina a alumina, atraves da digestado de bauxite em geral de tamanho abaixo de 208
micrometros e uma razao massica (Al203/SiO2) maior que 10 (dez). Esta digestao € feita

com bauxite seca e de particulas finas de modo a garantir maior area superficial de

contacto.
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Figura 4. Diagrama simplificado de processo de Bayer na produgao de alumina a partir de bauxite

Fonte: (Constantino, 2002)



Descricao de processo de Bayer na producgao de alumina a partir de bauxite

. Digestéao

Segundo Kimmerle, 2004, o objectivo da digestdo € solubilizar a maior quantidade
possivel da alumina contida no bauxite, através da reaccdo com NaOH (licor pobre) e

proporcionar um tempo adequado de retengao para efectiva dessilicagao do licor.
) Clarificagao do aluminato de sédio (processo de filtragao)

Kimmerle 2004, destaca que o objectivo da filtragdo € remover solidos residuais do licor
rico oriundo da decantagéo e lavagem da lama, promovendo um licor filtrado contendo ndo
mais de 5 mg/l (cinco miligramas por litro) de sdélidos em suspensdo para a area de
precipitacdo. Este e outros processos de filtragao realizados sao feito pelos filtros de
pressdo compostos por telas metalicas e recobertos por meio filtrante adequado com

condigdes de filtragéo.
. Precipitacao de aluminato de sédio

Nesta etapa, o aluminato de sodio livre de sélidos n&o soluveis é reconvertido ao hidroxido

de aluminio (hidratado) de modo que ocorra uma reacgao inversa a digestao (Reacgao 4).
Na[ Al (OH),] « AI(OH); + NaOH + AH Reaccéao 4

A precipitagdo ocorre com a reducao de temperatura do aluminato de sdédio para
aproximadamente 60°C, por meio da passagem por trocadores de placas. A mesma é

conduzida com 2 (dois) principios fundamentais:

i. Recuperagao da maxima quantidade de hidrato do licor e,

i. A obtencdo do produto cristalino com determinado tamanho de particulas.

Por outro lado, a alta temperatura favorece a dissolugdo enquanto o resfriamento do
aluminato de sddio fornece a supersaturacao, que é a forca motriz para a ocorréncia da

precipitacao (Kimmerle, 2004).
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. Evaporacao — calcinagcao do hidrato

Neste estagio, a alumina tri-hidratada € desidratada em cristais, os quais sdo lavados e

separados do licor pobre durante a precipitagao (Kimmerle, 2004).

iii. Processo de Hall — Heroult
Segundo a Agéncia Europeia do Ambiente, 2013, os cristais de alumina proveniente do
processo de Bayer prosseguem para esta fase que corresponde a um processo
electrolitico (Figura 5) usando células revestidas de carbono que funcionam como anodo e

o revestimento em carbono das células como catodo de um banho de creolita (NaszAlFs).

Carbop anod?s -

COze— | -

Alumina/

Carbon ~ cryolite
cathode
Al
—
\ A

Figura 5. Esquematizagéo do processo electrolitico de Hall-Heroult

Fonte: (Davyson, 2016)

O aluminio formado no catodo permanece abaixo da superficie de banho de criolita e
posteriormente € removido em intervalos de tempo definidos. Abaixo esta a reacgao
quimica de reducgao electrolitica da alumina em aluminio (US Environmental Protection
Agency, 1995).

2 Al203 + 3C = 4Al + 3CO2 Reaccao 5

iv. Refinagao
A refinagdo é a ultima fase do processo de obtencdo de aluminio primario, no qual sdo
removidas as impurezas tais como solidos, particulas de oxido de calcio e hidrogénio
através de injecgdo de uma corrente de gas sobre o metal fundido. Este gas é
posteriormente tratado consoante a sua composi¢ao quimica no final do processo.
11



2.4.2. Aluminio secundario
Desde o inicio da produgcdo do aluminio primario existiu também o seu processo
secundario de reciclagem. O aluminio reciclado representa cerca de 1/3 do total de
aluminio consumido mundialmente, uma vez que, para sua producdo sido requeridos
apenas 5% de energia necessaria para a produ¢ao do aluminio primario, verificando-se

assim elevadas poupancgas energéticas (Wallace et al., 2011).

Estima-se que a energia necessaria para a producédo deste material se encontre na gama
de 6 a 10 MJ/Kg, com a eficiéncia média do processo de 60-80%; isto €, da totalidade de
residuo de aluminio admitido ao forno, a conversao em lingote de aluminio corresponde a
60-80% (Grimes et al., 2008).

Segundo a European Aluminium existem dois tipos de produtores de aluminio secundario,

a destacar:

l. Refinadores: empresas produtoras de ligas fundidas e aluminio desoxidado a
partir de sucata velha e nova, os produtos sado aluminio na forma fundida
(aluminio liquido) ou na forma de lingote.

Il. Refundidores: empresas produtoras de ligas forjadas a partir de sucata forjada
limpa e classificada, obtendo-se como produto aluminio secundario na foram de
lingotes de laminagem, lingotes de extrusdo ou de ligas de aluminio com

elevado teor de pureza.

Processo de obtencao de aluminio secundario
O processo de produgao de aluminio secundario pode ser dividido em 4 (quatro) etapas, a

destacar (US Environmental Protection Agency, 1995):

i. Reaccdo de residuo metalico,
i. O pré-tratamento.
iii. A fusaol refinagao e,

iv. A produgao dos lingotes de aluminio secundario.

Na Mozal o processo de obtengcdo de aluminio inicia com recepgdo da alumina em po
(processada) proveniente da Australia e € submetida a electrolise, onde a alumina é

fluorinada no centro de tratamento de gases através de um processo de adsorgcao e
12



electrolisada num banho electrolitico na presencga de fluoretos a 960°C com uma corrente
directa de 360 KA. Nesta célula electrolitica, 20 (Vinte) anodos séo introduzidos no banho
electrolito (Figura 6) e o oxigénio da alumina é electricamente descarregado para o anodo
como produto intermediario, contudo, o oxigénio reage imediatamente com o carbono do
anodo formando CO: (diéxido de carbono) de forma gradual (Reacgao 6, 7 e 8) enquanto
a alumina fluorinada (Al203) € adicionado periodicamente a solugédo gerando o aluminio
metalico que se decanta formando um sistema liquido bifasico (Soares e Oliveira, 2010

citados por Massinguil, 2014).

Anodo: AlO3 + 2 [AIFs] 3+ 3 C >3 CO + 4AlF3+6e- Reaccao 6

Também decorre a seguinte reacgao: C anodot02>CO2
4AIF3 + 66 > 2Al + 2 [AlFg] >

Catodo: Reaccao 7

Reacgao global: 2 Al20Os3 (gissoivido) + 3 C (s) 2 4 Al + 3 CO2 Reacgéo 8

Alumina fluorinada

Al,0,

. 2

PR

Sl

Anodo de Carbono

co,

JAIFG* + 2A1,0;-> 3A1,0,F 2
Dissolucdo de Alumina oy 4F'::)€%’A’ sl

Banho Electroltico Oxidago Reducdo

Fase |

AlF g+ 3e > Al +4F

Fase |l

Aluminio Liquido

Figura 6. Sistema bifasicos formado pelo banho electrolitico e alumina

Fonte: (Chitaca, 2012)

O aluminio liquido produzido pela electrdlise é retirado periodicamente dos potes e
transferido em cadinho até os chamados fornos de espera, em seguida o metal segue
para maquinas de lingotamento (Figura 7) onde é conformado e resfriado para a produgao

de lingotes destinado a venda (Chitaca et al., 2012).
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Neste processo, sdo gerados residuos ricos em aluminio e 6xido de aluminio que sao
considerados rejeitos para a Mozal. Estes sado tratados em industrias secundarias para a
producdo do aluminio secundario, caso a proveniéncia seja da industria primaria. Quando
provém da industria secundaria gera residuos menos ricos em aluminio que sera tratado

na industria terciaria.

Figura 7: Lingote de aluminio

Fonte: (Chitaca, 2012)

2.5. Residuos de aluminio
A etapa de fuséo e refinagcdo do aluminio € a que apresenta maiores emissdes gasosas e
producao de residuos soélidos (Figura 8), influenciados pelo tipo de forno utilizado. A
utilizacao de forno revérbero é responsavel por parte significativa das emissdes de
particulas e gases na produgéo de aluminio secundario, sendo o local da carga do metal a
fundir, responsavel pela emissdo de particulas organicas e inorganicas, COV néao

queimados e dioxido de carbono (US Environmental Protection Agency, 1995).

Os residuos de aluminio sdo subprodutos de processo de fundicdo de aluminio. Pode
ser considerado como O6xidos metalicos (6xido de aluminio - alumina), mas também
contem sulfitos metalicos e atomos de metais na sua forma elementar, os mesmos
protegem o aluminio da oxidagao que € gerado apds a adi¢cado dos agentes da liga e antes
do vazamento do metal fundido. S&o formados principalmente pela oxidagdo do metal
liquido que ocorre pela sua exposi¢cao do ar e a humidade atmosférica. A espessura da

camada depende fundamentalmente da temperatura em que se encontra o banho liquido.

14



A temperatura Optima de fusdo de aluminio oscila entre 700 a 750°C, maiores
temperaturas tende a elevar a espessura da camada de oOxido de aluminio durante o
processo de fundicdo e consequentemente maiores quantidades dos residuos de aluminio

(Gréfico 2) por tonelada de aluminio produzido.
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Grafico 2. Produgédo mensal de residuos por tonelada de lingote de aluminio
Fonte: (Abalralatas, 2007)

2.5.1. Factores que influenciam na formagao dos residuos de aluminio

e Composig¢ao quimica do metal: quanto maior for o teor de magnésio Mg
(magnésio) na liga, maior sera a perda de produtividade daquele
processo, pois 0 magnésio € sensivel a oxidacgao;

e A area da fonte a ser fundida: a oxidagado ocorre em maior grau. Quanto
menor for a espessura (relagao area/ peso do material) do material a ser
fundido, maior sera a sua oxidagdo no banho electrolitico e
consequentemente maior sera a geragao de residuos;

e Temperatura: a temperatura condiciona a espessura da camada em que

se encontra o banho liquido (Abalralatas et al., 2007).

2.5.2. Classificacao dos residuos de aluminio
De acordo com o teor e 6xido de aluminio nos residuos, pode ser classificada em 3 (trés)

tipos, a destacar:
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Residuo branco (white dross): mistura de oOxido de aluminio e aluminio
metalico, gerado durante a fusdo do aluminio ou transporte de aluminio das
cubas electroliticas para cadinho ou fornos, com conteudo metalico variando de
25 a 80% e sais de 0 a 1% (Tendrio 2001 e Shinato, 2004).

Il. Residuo preto (black dross): mistura de 6xido de aluminio, aluminio metalico e
sais, gerado em fornos revérbero com side well que utilizam pequenas
quantidades de sais como camada protectora a oxidacdo, com conteudo
metalico variando entre 7 a 50%, 30 a 50% de sais (Shinato et al., 2004).

M. Residuo salino (salt cake): mistura de 6xido de aluminio, aluminio metalico e
grandes quantidades de sais, gerado em fornos rotativos ou estacionarios que
utilizam sais como camada protectora ou fundente, com conteudo metalico
variando de 3 a 10% e de 20 a 80% de sais (Tendrio 2001 e Shinato, 2004).

2.6. Cloreto de aluminio (AICl3)
Segundo Wade 2003, é um sal, preparado pela adicdo de acido cloridrico e aluminio
metalico, que liberta hidrogénio gasoso (H2), é conhecido como sal anidro (sem agua) ou
como sal hexahidratado. Sua forma anidra tem uma estrutura especial embora seja um
halogeneto de um metal altamente electropositivo, as ligagbes quimicas sao
principalmente covalentes (e nao idnicas como se poderia esperar), este factor faz com
que cloreto de aluminio sofra derretimento a temperaturas baixas e sublimagdo a
temperatura alta (178 °C), e que o estado liquido tenha baixa condutividade eléctrica ao

contrario dos outros halogéneos.

2.7. Método de obtengao de cloreto de aluminio
Para Wade, 2003, o cloreto de aluminio é produzido em escala industrial, através da
passagem de cloro gasoso sobre aluminio quente ou pela passagem de 6xido de aluminio
aquecido sobre carbono. Também pode ser obtido através da reacgao de neutralizagao
entre hidroxido de aluminio e acido cloridrico em estequiometria balanceada, como mostra

a reaccao abaixo:

2Al (OH) 3 (s) + 6HCI ) > 2AICI3 (aq) + 6H20 Reaccéao 9
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2.7.1. Propriedades fisicas de cloreto de aluminio
O cloreto de aluminio € um solido branco, que geralmente é encontrado na cor amarela
devido a contaminagdo com o cloreto férrico (lll). Este sal anidro cristaliza no sistema
hexagonal e apresenta uma densidade relativa de 2,44 enquanto o sal hidratado
(6AICI3.6H20) cristaliza no sistema rombico e apresenta uma densidade relativa de 2,40 e
perde agua a 100°C. A tabela 2 apresenta o resumo das propriedades de cloreto de

aluminio (N, Greenwood et al,. 1984).

Tabela 2: Propriedades fisicas de cloreto de aluminio

Identificadores (unidades) Valor
Densidade (g/cm3) 2,44

Ponto de ebuligéo (°C) 180

Ponto de sublimagdo (Decompde-se) (°C) 262
Entalpia de formag&o (H° 29, Kj /mol) -704
0(°C) 43,9

20 (°C) 45,8

Solubilidade (g/ 100 ml) 200°C) 373

em funcao de temperatura

60(°C) 48,1

80 (°C) 48,6

100 (°C) 49,0

Frase de risco no manuseio R34

Frase de seguranga no manuseio S1/2, S7/8, S28, S45

2.7.2. Algumas aplicagoes do cloreto de aluminio na industria

O cloreto de aluminio solido tem maior importancia na:

l. Industria petroquimica: como catalisador de acido de Lewis na reacg¢ao de
Friedel-Grafts (em acilagdes e alquilagdes),

Il. Introdugdo de grupos aldeidos nos anéis aromaticos durante a reacgao de
Gattermann-Koch,

1. Fabricacao de tintas,

V. Na industria de aluminio, como fundente na fusdo de aluminio,
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V. Na ETA como agente floculante e coagulante no processo de tratamento de
agua, por possuir baixo peso molecular, também €& recomendada em todas
aplicacbes onde € necessaria uma forte formacdo de flocos e eficiente
separagao dos solidos, por possuir as seguintes vantagens:

a) Eliminacao ou reducéao de uso de sulfato de aluminio,

b) Proporciona maior velocidade de sedimentacao ou flotagao,

c) Tem maior efectividade na redugdo de turbidez, maior eficiéncia no
tratamento de poluentes organicos,

d) Encurtamento de processo no tratamento de agua, causando pouca ou

nenhuma alteracdo de pH da agua tratada.

2.8. Processo de tratamento de agua
E um conjunto de processos fisicos e quimicos que visa transformar “agua bruta” em agua

potavel.

Abaixo estdo descritas as etapas do processo de tratamento de agua mais frequente em
ETA, de salientar que nem todos eles sdo necessarios, a estrutura € moldada conforme a

qualidade da agua captada (Florengano, 2016).

2.8.1. Descricao das etapas da estagao de tratamento de agua

. Captacao

Nesta primeira etapa, a agua é captada e direcionada a um sistema que retém residuos
maiores, como galhos, lixo, entre outros. A agua em seu estado natural conte resquicios

de rejeitos e microrganismos (Schiavo, 2016).
Il Aducao

Nesta etapa, a agua € conduzida por meio de bombas até o local de tratamento, ou seja
para a ETA (Schiavo, 2016).

|| Coagulagao

As impurezas presentes na agua, sao pequenissimas e demasiadas leves para
sedimentarem, razdo pela qual permanecem suspensas. Assim como forma de tornar

estas impurezas mais pesadas, é adicionado sulfato de aluminio ou cloreto de aluminio a
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agua captada, como coagulante insoluvel que promove a unido destas particulas (Schiavo,
2016).

V. Floculagao

Apos a adicdo do coagulante, a agua € submetida a agitacdo mecéanica para que as
impurezas formem flocos maiores e mais pesados. Neste processo o coagulante é
dispersado de forma facil através da agitagcédo forte durante 30 minutos. Em seguida o
agitador continua levemente para promover unido das particulas e a formagao de flocos
(Schiavo, 2016).

V. Decantacao (sedimentagao)

Nos tanques de decantagdo, os flocos de impurezas formados na etapa anterior
depositam-se no fundo do tanque e sao separados do restante liquido. No fundo eles
formam um lodo que sera posteriormente removido e descartado em aterros sanitarios,
desta foram a agua isenta de particulas sélidas pode passar para a etapa seguinte de

tratamento (Piveli e Ferreira, 2016).
VL. Filtragem

Nesta etapa, a agua passa por filtros, que pode ser formado por camadas de areia grossa,
areia fina, cascalho, pedregulhos e carvao. Esses materiais tém o potencial de reter flocos
que nao decantaram além da completa remocgao dos residuos menores (Piveli e Ferreira,
2016).

VIl. Pés- alcalinizagao

Essa € uma das principais etapas de tratamento de agua, ela garante a eliminagao de
virus e bactérias, primeiro corrige-se o pH da agua e sé depois adiciona-se cloro ou 0zonio
para eliminagdo de microrganismos e por fim aplica-se fluor, elemento importante na

prevencao de caries, para agua destinada ao consumo humano (Schiavo, 2016).
VIIl. Reservatoério

Apos o processo de tratamento de agua, ela é armazenada nos reservatorios da industria
e esta pronta para distribuigao (Piveli e Ferreira, 2016).
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2.8.2. Alguns produtos quimicos empregues no tratamento de agua
Segundo Wade, 2003, existem varios tipos de coagulantes disponiveis no mercado
(Tabela 5), porém os mais conhecidos e utilizados sao divididos em 4 (quatro) grandes

categorias, a destacar:

l. Cal (hidréxido de calcio),

Il Sais de aluminio, tal como sulfato de aluminio, aluminato de sédio e cloreto de
aluminio,

1. Sais de ferro, tais como sulfato férrico, cloreto férrico, sulfato ferroso e,

V. Polimeros (hipoclorito de aluminio).

Tabela 3: Algumas caracteristicas de coagulantes mais usados no tratamento de agua e efluente

Forma Dosagem pH de
Substancia quimica pH
disponivel (ppm) actuacao
Sulfato de aluminio Liquido e sdlido 3.5 20a 60 55a7.0
Cloreto de aluminio Liquido * * *
Hidroxido de calcio
P6 e pasta * * *
(cal)
Cloreto férrico Liquido e sdlido 3a4 30a 80 8.0a94
Sulfato férrico Granular 3a4 30 a 80 8.0a94
Cloreto ferroso Granular * * 8.0a94
Aluminato de sodio Liquido e floco 11a12 10a 30 55a7.0

* Nao informado
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2.9. Principio de modelagcao matematica e planeamento estatistico de ensaios
Segundo Luyben 1990, Modelagdgo é um método progressivo de investigacao
experimental e tedrico de sistemas complexos que permite estudar em vez do fendbmeno

ou objecto real, chamado original, um dos seus modelos.

Modelacao matematica: consiste em descrever sob forma de equacbes matematicas
quer algébricas, quer diferenciais, os esquemas construidos pelo investigador sobre o
original. Assim, um o modelo matematico € uma representagdo matematica de uma
situagéo real que pode ser usado para investigagcado do original e permitir tomar decisdes

ou simplesmente para optimizar a actual situacao.

2.9.1. Planeamento estatistico de ensaios
As tomadas de decisdo, visam avaliar novos procedimentos e optimizacdo de processos
em varias areas de conhecimento, esta tomada decisao é feita com recursos da estatistica
de forma geral e, em especial, das técnicas de planeamento estatistico, que € uma
metodologia de experimentagao eficiente, isto é, que permite com um unico numero

minimo de experiéncias obter os modelos mais adequados.

Um experimento planeado € uma série de testes no qual sdo feitas algumas mudangas
nas variaveis de entrada de um processo (variaveis independentes) de modo a observar-
se variagbes correspondentes nas variaveis de resposta ou de saida (variaveis
dependentes). Nem todas variaveis do processo s&o controlaveis, sendo as néo

controlaveis chamadas de perturbagdes (Montgomery et al., 2001).
O planeamento estatistico de ensaio permite:

l. O estudo simultaneo de diversas variaveis, separando os seus efeitos,

Il. Determinacéo da confiabilidade dos resultados,

1. Selecgao das variaveis que influenciam no processo com numero reduzido de
ensaios,

V. Representacao de processos estudados, por meio de expressdes matematicas,

V. Elaboracéo de resultados a partir de dados qualitativos.

O planeamento factorial 2X ¢ dos mais importantes tipos de planeamento estatistico,

sendo particularmente util nos estagios iniciais de um trabalho experimental, em que
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muitos factores sdo provaveis de serem investigados. Eles fornecem menor numero de
excussoes para K factores. Assim assume-se que a resposta é linear na faixa dos niveis
escolhidos (Button et al., 2001).

Em situacbes em que a linearidade da resposta € claramente irreal, usa-se
alternativamente o planeamento de Box — Behnken (planeamento estatistico para modelos
de 22 ordem). Assumindo que a codificagcdo dos niveis seja feita em unidades
padronizadas, de forma que os 3 (trés) valores alcangados por cada uma das variaveis X,

X2, X3 sejam -1, 0 e +1 (Montgomery et al., 2003).
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CAPITULO 3: PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Obtencao de matéria-prima
Os residuos de aluminio foram obtidos no DEQUI, vindo da Mozal através do supervisor

(Prof. Doutor Eng®. Anténio José Cumbane).

3.1.1. Caracterizacao dos residuos de aluminio
Os residuos de aluminio (Figura 9) apresentam-se no estado sdélido e com baixo teor de

humidade, granulométria diversificada, na forma de misturas entre pds finos, granulos

medios e grossos.

Figura 8: Residuos de aluminio antes da moagem; (a): mistura de aluminio metalico e cinzas, (b) cinzas na forma de

granulo e pobre em alumio, (c) mistura rica em aluminio
3.2. Preparagao da amostra
Devido a apresentacdao da matéria-prima na forma de sélidos granulados, esta foi

submetida a operagdo de moagem e posteriormente a operacao de classificagdo com

ajuda de moinho de bolas e seguida a classificagéo por crivos.
. Operacao de moagem

Os residuos foram moidos de forma descontinua no intervalo de 30 minutos num total de 3
(trés) operagbes, com ajuda de moinho de bolas (Figura 10) isento das mesmas. A
limpeza e a retirada das bolas de aco no interior do moinho foram feitas para evitar a
contaminagdo da amostra e evitar que elas esmaguem parte rica em aluminio,

consequentemente aumentando o teor de cinzas na amostra de menor tamanho.
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Alimentacao do moinho
/ (

Figura 9: Moinho de bolas usado na preparacao da matéria-prima

Il Classificagao granulométrica dos residuos

As amostras foram submetidas a analise granulométrica, para em seguida fazer-se o
tracado da curva diferencial de distribuicdo de tamanho, usando uma série de peneiros
organizados, mediante uma separagao de 1,41 mm de abertura de peneiros. Abaixo estao

os procedimentos para a classificagdo granulométrica.

a) Introduz-se inicialmente a amostra no crivo de 1 mm de abertura, com o intuito de
retirar a parte mais grossa da amostra moida,

b) Organizou-se a série de peneiros de 125 pm até 38 ym, conforme o espagamento
referenciado de 1,41 mm,

c) Introduz-se 500 g de residuos no primeiro peneiro para a crivagem,

d) Fez-se a crivagem durante 30 minutos, com ajuda de peneiras vibratorias a uma
frequéncia de 100 Hz durante 15 minutos,

e) Por fim pesa-se e regista-se a massa retida e massa passante (Figura 10).
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Figura 10: Amostras de aluminio ap6s a classificagéo; (a): maior didmetro, (b): menor diametro

3.3. Preparagao dos reagentes
Para atingir o objectivo fez-se a preparagao das seguintes solugdes (Figura 11), usando a

lei de diluigao.

e Preparagao de solugdo KOH e HCI de acordo com as concentragdes desejadas,
e Preparacdo das solugbes de AICIz (produzido a nivel laboratorial) e AICIs
(comercial- fornecido pela FIPAG) para efeitos de comparagdo no teste de

eficiéncia.

Figura 11: Reagentes: HCl a 20 e 30%, KOH a 2 e 4M respectivamente
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3.4. Planeamento estatistico dos ensaios laboratoriais na sintese de cloreto de

aluminio a partir dos residuos do processo de oxidagao de aluminio na

Mozal

O planeamento estatistico de ensaios laboratoriais na sintese de cloreto de aluminio,

permite-nos identificar o modelo mais adequado para obtencao do cloreto de aluminio e

optimiza-lo, com um numero minimo de ensaios laboratoriais.

Como uma primeira aproximagao, assumimos modelos de primeira ordem, que segue o

planeamento factorial 2%, onde: K é o nimero de variaveis de analise. Este planeamento

estatistico € de facil manuseio, em estagios iniciais todos os factores sado provaveis de

serem investigados (Montgomery e Runger et al., 2003).

Tabela 4. Planeamento estatistico de ensaios laboratoriais na sintese de cloreto de aluminio

Variaveis codificadas Variaveis reais
Experiéncia Temperatura Concentragao
X4 Xz X3 T, °C (24) KOH, M (Z2) | HCI, % (Z3)
1 -1 -1 -1 70 2 20
2 -1 -1 +1 70 2 30
3 -1 +1 -1 70 4 20
4 -1 +1 +1 70 4 30
5 +1 -1 -1 105 2 20
6 +1 -1 +1 105 2 30
7 +1 +1 -1 105 4 20
8 +1 +1 +1 105 4 30
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3.5. Sintese de cloreto de aluminio a partir de residuos do processo de
oxidagao do aluminio na Mozal
O fluxograma (Figura 12), descreve o processo de obtencéo de cloreto de aluminio a partir

de residuos do processo de oxidacido do aluminio na Mozal.

Residuos> diametro _ Residuos <diametro i ~ KOH
f Separacao ] ( Processo de digestéao
L por crivos J >L (reaccao 10)

2KAIO2 +H2 1 Q

>
r

A

( o - X
Rejeito: (Primeiro bolo de filtrac&o) l FUTHEDE TlTEEED 2 VEELe ]

Produto: 2KAIO, +H,O

Q Y HCI
{ Titulacao (reacgao 11) ]<

AN

2AICI3 1+ 4H,0 + 2KCl
\ 4

Produto: Segundo bolo de filtracdo (AICI5) [ Segunda filtragdo a vacuo
[

Rejeito: Filtrado (solugao aquosa de KCI)

\ 4

[ Secagem na estufa a 70 °C ]_)Aplicagéo final (tratamento de agua)

Figura 12. Representagédo esquematica do processo quimico

3.5.1. Descricao das etapas do processo de obtengao de cloreto de aluminio a
partir de residuos de oxidagao de aluminio na Mozal
Constituem etapas principais do processo de obtencido de cloreto de aluminio, a lista

abaixo:

e Obtencao de aluminato de potassio,

e Obtencéo de cloreto de aluminio.
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Obtencao de aluminato de potassio

E o processo de digestdo de alumina (Figura 13) pela adi¢do de hidroxido de potéssio

liquido para a formacéao aluminato de potassio, como ilustra a reacgao abaixo.

Al,O5 + 2KOH - 2KAIO, + H,0 +aH (/1) Reacgao 10

Figura 13: Processo de digestéo

Com o objectivo de compensar a energia perdida na ocorréncia da reacg¢ao 10, garantir a
homogeneidade da mistura e maior area de superficie de contacto entre as particulas, a
reacgao € conduzida na presenga de um trocador de calor do tipo condensador e agitador

magnético.

Apods 30 minutos de digestdo a temperatura desejada, segue o processo de filtragdo a

vacuo, usando a bomba a vacuo (Figura 14).

Figura 14: 12 Filtragdo a vacuo; (a): Produto: solugdo de aluminato de potassio, (b): Rejeitos: lama
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Obtencao de cloreto de aluminio

Consiste em reagir aluminato de potassio com acido cloridrico diluido (reacgcao 11).
Causando assim a precipitacdo do cloreto de aluminio através da neutralizagao alcalina da

solucgao.

2KAIO, + 8 HCI - 2AICl3i+ 4H,0 + 2KCl + AH (KJ/mol) Reacgao 11

Figura 15: Processo de obtengao de cloreto de aluminio; (a): aluminato de potassio, (b): Acido cloridrico, (c): Cloreto de

aluminio, (d): solugdo aquosa de cloreto de potassio.

3.5.2. Operagoes e processos unitarios utilizados na obtengao de cloreto de
aluminio

l. Potenciométria

A titulacdo € um procedimento analitico no qual uma substancia de concentragao
desconhecida (amostra) reage com uma solugdo de concentragdo precisamente
conhecida (titulante) que em geral esta na bureta, a fim de determinar a sua concentragéao.
O ponto final da titilacado € percebido pela mudanca de alguma propriedade da solugéo,
por exemplo cor, temperatura, pH ou condutividade. O equilibrio quimico de complexagao
€ um sistema que envolve comportamento de acidos e bases em solugdo, assim como
outras espécies quimicas complexas que sido formadas pela combinacdo de ides

metalicos, bases ou ligantes e protdes (H*) (Suyama et al., 2001).
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| Sedimentagao

A sedimentagdo € uma operacdo unitaria fisica que separa particulas solidas em
suspensao na agua e é utilizada em tratamento de agua. Consiste na utilizacdo das forcas
graviticas para separar particulas de densidade superior que a da agua, depositando-as

no fundo de sedimentador (Ritcher et al., 2009).
M1l Cristalizacao

Cristalizacdo é um processo unitario baseando simultaneamente nos mecanismos de
transferéncia de massa e de quantidade de movimento. E um processo de separacido que
partindo de uma mistura liquida (solugao ou sélido fundido — magma) se obtém cristais de
um dos componentes da mistura, onde criam-se as condigdes termodinamicas que levam
as moléculas a aproximarem-se e formar estruturas organizadas denominadas por cristais
(Perry e Chilton et al., 1980).

3.6. Avaliacao de qualidade do cloreto produzido a partir de residuos
A avaliagao de qualidade de cloreto de aluminio obtido através dos residuos, foi feita
recorrendo a espectroscopia de florescéncia dos raios—x, no Departamento de Quimica da

Faculdade de Ciéncias da Universidade Eduardo Mondlane.

3.6.1. Espectrometria de fluorescéncia dos raios-x
O método de FRX ¢é aplicado em analise qualitativa de amostras, permitindo a
identificacdo quantitativa dos elementos nele existente. O mesmo pode ser aplicado para
fins qualitativos e quantitativos, baseando-se na medicdo da intensidade dos raios -x
caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem a amostra. (Melo Junior, et al
2013).

3.7. Avaliacao da eficiéncia de cloreto de aluminio sintetizado e comparagao o
comercial (em uso na FIPAG) no tratamento de agua
O teste de rendimento de cloreto de aluminio produzido foi realizado, recorrendo a

procedimentos especificos que consistem na medigao de alguns parametros, tais como:
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Turbidez da agua antes e depois da adigao do coagulante (AICIs comercial e
sintetizado).

Il. Concentragao de solidos totais dissolvidos antes e depois da adicdo do
coagulante (AICIz comercial e sintetizado).

1. pH e temperatura antes e depois da adicao do coagulante (AICI3 comercial e

sintetizado).

3.7.1. Descricao de alguns parametros para determinagcao da eficiéncia, no
tratamento de agua usando cloreto de aluminio

Turbidez: é uma expressao de propriedade Optica que faz com que a luz seja espalhada e
nao transmitida em linha recta através da amostra. Na agua, a turbidez é causada por
materiais em suspensao, tais como, matéria organica e inorganica, compostos organicos
soluveis coloridos, planctdn e outos organismos microscopicos. Quanto maior for a
dispersdo da luz, maior sera a turbidez. Os valores sdo expressos em NTU (Unidades
Nefelométricas de turbidez), traduzido do inglés, “Nephelometric turbidty unit’ (Parron, et al,
2011).

Temperatura e pH: o pH (potencial hidrogenionico) € uma grandeza que variade 0 a 14 e
indica a intensidade de acidez (pH <7.00), neutralidade (pH=7.00) e alcalinidade (pH> 7.00)
de uma solucdo aquosa. E um dos parametros frequentemente utilizado e importante em

todas as fases de tratamento da agua (Parron et al, 2011).

Em agua pura o valor de pH é neutro, i.e. 7,00; ou seja, a concentragéo de ides H* e OH" é
igual. Este parametro depende do percurso da agua, ou seja, depende das caracteristicas

geoldgicas dos solos que a agua captada atravessa (Parron et al, 2011)

A temperatura da agua é um factor com maior influéncia no processo de coagulacgao, se a

temperatura da agua for baixa, podera dificultar o processo de a coagulagéao.

Concentracao total de solidos dissolvidos (STD): o termo deriva do inglés “fotal
dissolved solids”, mede a quantidade de sdlidos dissolvidos na agua em mg/I (miligramas
por litro), sem necessariamente especificar quais sdo as substancias. Quanto menor for o

nivel de STD, mais pura é a agua (Parron et al, 2011).
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3.7.2. Método utilizado na avaliagcao de eficiéncia do cloreto de aluminio
sintetizado e comercial no tratamento de agua

Teste de jarro

E uma execucdo experimental do processo de clarificacdo da agua, pode quantificar a
dosagem O6ptima de coagulante que sera utilizado na clarificagdo, considerando a cor e a

turbidez da agua (Funasa et al., 2014).

A “dosagem Optima” de solugédo é determinado do teste de jarro que produz os melhores
flocos e fornece a melhor quantidade de sobrenadante. Salientar que existem muitos
métodos que podem ser aplicados no estudo de optimizacdo da dosagem, mas todos

apresentam em comum as seguintes etapas (Netto e José, 1987):

a) Fixa-se diferentes valores de pH nos jarros com o auxilio de um acido ou base,

b) Aplica-se uma quantidade fixa de coagulante (AICIz comercial e sintetizado) em
todos os jarros e escolhe-se o pH 6ptimo correspondente ao jarro que oferece
melhor floculagao e limpidez de sobrenadante,

c) Executa-se um novo ensaio, fixando o pH 6ptimo em todos jarros variando a
quantidade de coagulante (AICIz comercial e sintetizado),

d) Conforme o aspecto dos flocos, da cor final e turbidez final, escolhe-se a melhor

dosagem.

3.8. Anadlise comparativa do cloreto de aluminio sintetizado com o comercial no
tratamento de agua

A analise de rendimento do cloreto de aluminio produzido a partir de residuos de aluminio

da Mozal, pode ser feito recorrendo o teste de jarro, para avaliagdo de alguns parametros

fisicos, tais como:
e Temperatura, cor, turbidez, concentracao total de sélidos.

Abaixo segue os procedimentos experimentais da analise e o0s respectivos parametros

estudados.
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Colheu-se amostra representativa de agua, no rio Umbeluzi e mediu-se o pH, a
Temperatura, a turbidez e a concentragao total de solidos dissolvidos na agua;
Encheu-se 6 (seis) copos, com amostra de agua do rio Umbeluzi contendo em
cada um deles 500 ml de agua bruta;

Prepara-se 3 g/l (dosagem 6ptima) de solugao de cloreto de aluminio sintetizado;
Em cada copo com agua, colocou-se 2 ml, 4 ml, 6 ml, 10 ml, 14 ml e 20 ml de
solucao de cloreto de aluminio preparado previamente preparado;

Agitou-se a solu¢cdo com a insuflagao de ar durante 30 minutos;

Apos os 30 minutos de agitacéo pelo ar, fecha-se a valvula de ar e esperou-se
30 minutos para a sedimentagao dos solidos;

Apods os 30 minutos de sedimentagao, mediu-se o pH, a Temperatura, a turbidez
e a concentracao total dos sdlidos dissolvidos.

Repetem-se os ensaios com cloreto de aluminio comercial,

Faz-se os calculos de eficiéncias, como formula indicada no trabalho..
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CAPITULO 4: ANALISE, DISCUSSAO E TRATAMENTO DOS RESULTADOS
EXPERIMENTAIS

4.1. Analise granulométrica da matéria-prima
A curva cumulativa de fracgdes corresponde ao resultado da fracgdo acumulada em cada
peneira no processo de classificagdo da matéria-prima a determinado diametro de
particula, assim pode se tragar a curva de diferencial (Grafico 3) partindo da curva de

fraccao acumulada, por meio de extrapolacdo dos pontos coordenados.
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Gréfico 3. Curva diferencial de fracgao retida em fungdo de didmetro da particula

O grafico acima ilustra a curva diferencial, nele observa-se um ponto maximo (d,= 1,18
mm), significando assim uma distribuicdo monomodal por possuir apenas um pico na faixa

de tamanho em que se fez a analise.

4.2. Avaliagao da qualidade do cloreto de aluminio obtido através de residuos
do processo de oxidagao do aluminio na Mozal

A avaliagdo da qualidade do produto para poder afirmar se o cloreto de aluminio

sintetizado pode ser aplicado no tratamento de agua, foi realizado com recurso a FRX

analisando no produto alguns parametros quimicos do produto, tais como:

e Composigao do iao cloreto;
e Composigao do idao de aluminio;
e Composigao de potassio e;

e Composigao de impureza.
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Para este efeito foram submetidos dois produtos a FRX designadamente:

Produto 1 - G42070: amostra de maior diametro produzido a concentragao da base de 4

mol/l, 20% de concentracéo do acido e 70°C de temperatura.

Produto 2 - G220105: amostra de maior didametro, produzido a concentracdo da base de 2

mol/l, 20% de concentragéo do acido e 105°C de temperatura.

Através da mudanca dos tubos de raios-x e cristais difratores foi possivel identificar os
elementos presentes nos produtos selecionados. A tabela 5, ilustra o resumo dos
resultados de FRX.

Tabela 5.Resultados de analise qualitativa e quantitativa do cloreto de aluminio sintetizado na base de residuos

Elementos presentes Composicao

no produto final G42070 G220105
Cl 45.29% 44.99%

Al 35.38% 33.41%

K 18.03% 20.45%

P 1.27% 1.07%

V 0.00% 0.04%

Cu 0.02% 0.02%

Ga 0.00% 0.01%

Br 0.01% 0.01%
Total 100.00% 100.00%

Os resultados (Tabela 5) da analise qualitativa e quantitativa demonstram existéncia de
cloreto de aluminio para os dois produtos submetidos a FRX, com pureza de 98,70 % e

98,85% para o primeiro e segundo produto respectivamente.

Os mesmos demostram a existéncia de tracos de elementos secundarios (Ga e V) no
segundo produto e impurezas (P, Cu e Br) no primeiro e segundo produto respectivamente.
Estes elementos secundarios acima, sao gerados devido a operagao a altas temperaturas,

enquanto algumas impurezas provém da eventual contaminacéo do produto.
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4.2.1. Estudo da solubilidade em agua do cloreto de aluminio sintetizado a
partir residuos do processo de oxidagao de aluminio na Mozal

Segundo Russel 1994, A solubilidade é a propriedade que as substancias tém de se

dissolver em um solvente. Ela varia de soluto para soluto, com determinado solvente e é

directamente influenciado pela temperatura (Tabela 6).

Tabela 6: Solubilidade dos compostos obtidos através de combinagéo dos elementos presentes no produto (Russel,
1994).

Composto AICIz | AI(OH)s | KOH KCI

Solubilidade a25°C (  / ) | 46,20 | 00001 | 112 | 033

Para Russel 1994, o KOH é um composto altamente basico formando solugdes fortemente
alcalinas em agua e em outros solventes polares. Estas solugbes tém a capacidade de
protonar muitos acidos, mesmo os mais fracos. Al(OH)z € uma base contraria de outras
bases metalicas, € um anfétero capaz de reagir ou seja comporta-se como acido e como
base, dependendo do seu meio, € pouco soluvel em agua, por esta razao ¢é utilizado como
componente antiacido e o KCI € um sal branco que a temperatura de 20 °C dissolve-se

completamente em agua.

e Para a determinacdo da solubilidade de cloreto de aluminio obtido através dos
residuos, introduziu-se e 24,4 gramas de cloreto de aluminio sintetizado em um
recipiente de 100 ml de H20 e este dissolveu-se completamente a temperatura de
25 °C.

4.3. Proposta de aplicacao de cloreto de aluminio obtido a base de residuos do
processo de oxidacao de aluminio na Mozal no tratamento de agua
Hoje, estima-se que 44% da populacdo Mogambicana, ja tenha acesso a agua tratada. O
desafio esta em universalizar essa oferta (Diario econémico do MOPHRH dia 23 de Margo
de 2022).
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Cada pais, adopta diferentes técnicas para a realizagao do tratamento da agua, de acordo
com as caracteristicas e necessidades especificas exigidas. Quando a captagcao da agua
é feita em pocgos, o tratamento € mais simplificado, com a adicdo de fluor para a
prevencgao da carie dentaria e de cloro para o combate de microrganismos causadores de

varia doencga (Florengano, 2016).

4.4. Eficiéncia do cloreto de aluminio no tratamento de agua
Para analise da eficiéncia do cloreto de aluminio sintetizado na base dos residuos da
Mozal, foi feito o teste de jarros através de solugdo previamente preparada de 3g/l
(dosagem optima) de cloreto de aluminio, obtido no ponto de maior eficiéncia durante os
ensaios de sintese de cloreto de aluminio, assim mediu-se algumas propriedades, como a
concentracao total dos solidos dissolvidos, a turbidez, pH e a Temperatura antes e depois
de adi¢cdo do coagulante (AICI3 comercial e sintetizado) na agua. A mesma foi colhida no

rio Umbeluzi e apresentou as propriedades abaixo.

Tabela 7: Resultados da amostra colhida no rio Umbeluzi

Parametro Valor medido Unidades
Temperatura 26.20 oC
pH 8.00 -
SDT (Total de sdélidos dissolvidos) 595.00 mg/ ml
Turbidez 7.84 NTU

Foi realizado o ensaio de jar - test para obter informagdes sobre os efeitos do coagulante
(AICI3) e sobre os parametros de qualidade da agua durante o processo de coagulagao e

floculagéao.

4.4.1. Analise preliminar- Determinagcao da dosagem éptima do coagulante
O ensaio de coagulacdo e floculagdo foi de extrema importéncia na determinagdo da
dosagem econdmica e eficaz do coagulante. Para isso, foram introduzidos em cada
bequer 500 ml de H20 bruta, um dos bequer foi usado como controle, enquanto outros
foram ajustados com a concentragdao do coagulante de 0, 3, 9, 12 e 18 g/l de AICl3
sintetizado. Com a ajuda de insuflagdo do ar foi criada a agitagdo durante 30 minutos cuja

funcdo € manter a suspensdo em condigbes de equilibrio. Depois de agitacdo, os
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equipamentos foram desligados a fim de permitir que a agitagao seja interrompida e que a

H2O entre em repouso para que os soélidos suspensos entrassem em sedimentacéo,

durante 30 minutos. Depois da sedimentacdo mediu-se pH, Temperatura, turbidez e SDT

em cada recipiente. A melhor dosagem de coagulante foi determinada pelo jarro que

apresentou menor turbidez. Para a determinagdo de melhor dosagem, abaixo estdo os

resultados obtidos.

Tabela 8: Determinagédo de dosagem 6ptima do coagulante sintetizado

Concentracgao de
AICl3 sintetizado, g/l | T (°C) SDT (mgll) pH Turbidez (NTU)
0 29.5 103.6 6.90 7.84
3 29.60 103.50 6.90 2.19
9 29.60 105.90 6.80 6.32
12 29.50 207.80 6.80 13.15
18 29.40 363.00 6.70 15.09
Média 29.53 195.05 6.80 9.19

4.5. Analise comparativa do cloreto de aluminio produzido na base de residuos

da Mozal com o cloreto de aluminio usado na FIPAG

Com o objectivo de apurar o nivel de aplicabilidade do cloreto de aluminio sintetizado a

partir dos residuos do processo de oxidagao de aluminio na Mozal no tratamento de agua,

foram realizados ensaios de teste de jarro através de solugdo previamente preparada de

cloreto de aluminio sintetizado e comercial. A Tabela 9 demostra os resultados dos

parametros estudados.
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Tabela 9: Dados do estudo comparativo de cloreto de aluminio comercial e sintetizado

Turbidez, NTU SDT, mg/l pH Temperatura (°C)

V(ml) | Com. | Sint. Com. Sint. Com. Sint. Com. Sint.
0 4.00 4.00 313.00 313.00 6.00 6.00 28.00 28.00

2 2.10 2.00 200.00 209.00 7.10 7.00 27.30 27.00

4 1.51 1.70 159.00 180.00 6.90 7.00 27.10 26.90

6 1.31 1.34 132.00 153.00 7.00 7.10 27.00 26.80
10 1.23 1.20 109.00 113.00 6.80 7.00 27.00 26.80
14 0.80 0.53 97.00 93.00 7.00 7.00 27.10 26.90
20 0.34 0.30 75.00 80.00 7.00 7.10 27.00 26.80
Média | 1.22 1.18 128.67 138.00 6.97 7.03 27.08 26.87
Denotacao: Com.: Comercial V: Volume de cloreto de aluminio

Sint.: Sintetizado comercial ou sintetizado

Turbidez: Do grafico abaixo, pode-se notar que a turbidez inicial da agua captada é de 4
(quatro) NTU, a adigdo da solugéo de cloreto de aluminio quer comercial, assim como o
sintetizado a diferentes quantidades no jarros, causa a diminuicao da turbidez, até 0,34 e
0,30 para o cloreto de aluminio comercial e sintetizado respectivamente, obtendo assim
uma eficiéncia na remog¢ao de turbidez de: 69,63% e 70,54% para o coagulante comercial
e sintetizado, respectivamente; gerando assim um desvio padrao de 0,01, como pode ser

observado na tabela 10.

5 4.50

Z 4.00

§ 3.50* =& Turbidez, NTU Comercial

;'gs.oo \\
2.50
2.00
1.50
1.00
0.50
0.00

= Turbidez, NTU Sintetizado

0 5 10 15 20 25
Volume de AICI; , ml

Grafico 4: Diminuigdo da turbidez com o aumento de volume de solugdo de cloreto de aluminio
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O processo de coagulacédo torna-se mais eficiente para os dois tipos de coagulante,
através da adicao de volumes altos para qualquer dos coagulantes, fazendo com que as
particulas (geralmente para particulas de diametro menor que 1um) negativas suspensas
na agua, sejam atraidas pelo caracter positivo dos catides de aluminio dissolvidos na agua,
0 que permite a atracdo das particulas, promovendo a aglomeragao (formacao de

particulas pesadas) de particulas faceis de sedimentar.

pH: o grafico abaixo ilustra que o pH inicial da agua é 6,0, com adi¢ao de 2 ml de solugao
de cloreto de aluminio comercial ou sintetizado, o pH aumenta; depois vai oscilando com a
adicao de volumes seguintes, comprovando assim a literatura (o cloreto de aluminio causa
pouca ou nenhuma alteragcao de pH na agua tratada), também podemos notar através da
tabela 9, diferentes valores de pH quando adicionado a solugcédo de cloreto de aluminio,
obtemos pH igual a 6,97 e 7,05 para cloreto de aluminio comercial e sintetizado
respectivamente.

7.20
.
a

7.00 — _
=&— pH ,Comercial

6.80
6.60 -~ pH ,Sintetizado

6.40

6.20

6.00

5.80
0 5 10 15 20 25

Volume de AICI; , ml

Grafico 5: Variagao de pH com o aumento de volume de solugéo de cloreto de aluminio

O cloreto de aluminio, quer comercial ou sintetizado dissolvido na forma ides de CI- e Al**,
como catido (Al**) gera bases fracas (Al (OH) 3) e o anido (Cl) gera acidos fortes, razao
pela qual ndo reage com o catido (H*) da agua. A permanéncia dos ides de hidrogénio na

solugcao é que causam a reducao do pH na agua a ser tratada.
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Concentracao de solidos totais dissolvidos (SDT): o grafico abaixo (Figura 5) ilustra
que, antes da adi¢ao do qualquer coagulante, i.e. a volume de coagulante 0,0ml nos jarros,
€ de 313 mg/l, o mesmo ilustra que com aumento da gradual do volume da solugdo de
cloreto de aluminio comercial ou sintetizado causa a diminuigdo da SDT na agua para 75 e
80 mgl/l, para coagulante comercial e sintetizado respectivamente; obtendo uma eficiéncia
na remogao de solidos de 58,89% e 52,40% para coagulante comercial e sintetizado

respectivamente; gerando assim um desvio padrao de 0,05 para os dois coagulantes.
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SDT

©300.00 \
250.00 \ =i SDT, mg/l Sintetizado

200.00
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Grafico 6. Diminuigdo da turbidez com o aumento de volume de solugao de cloreto de aluminio

Através dados de ensaios feitos (Tabela 9) no estudo comparativo, a redugéo dos SDT na
agua deve-se ao processo de floculagao, resultante da sedimentagao lenta das particulas
que provem de todas regides superiores dos jarros para o fundo dos jarros, causando

assim a diminuicdo da concentracido dos sélidos dissolvidos.

Abaixo, apresenta uma tabela resumida do nivel de aplicabilidade do cloreto de aluminio
produzido na base de residuos do processo de oxidagdo de aluminio na Mozal, com o

cloreto de aluminio comercial (em uso na FIPAG), determinado através da equacgao abaixo:
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Onde: i -

ca

SDT (mgll),

Turbidez (NTU)

%

Equacéo 1

Tabela 10: Comparagao dos rendimentos do cloreto de aluminio sintetizado e cloreto de aluminio comercial

Turbidez A . .
Eficiéncia Eficiéncia
Analise pH SDT (mgll) (NTU) na remog¢ao | ha remogao
com AICI; | Inicial | Final | Inicial | Final | Inicial | Final de SDT de Turbidez
Comercial 6.00 | 6.97 | 313.00 | 128.67 | 4.00 1.22 58.89% 69.63%
Sintetizado | 6.00 | 7.05 | 313.00 | 138.00 | 4.00 1.18 55.91% 70.54%
4.6. Determinacao do modelo matematico e optimizagao do processo de

obtencao do cloreto de aluminio

O modelo matematico € uma representacao matematica de uma situagao real que pode

ser usado para investigagao do original.

A construcao de um plano estatistico de ensaios para modelos matematicos de 12 ordem,

segue os seguintes passos:

1° Determinacédo de niveis de variaveis:

e Determinagao de nivel superior Zis (Z variavel real),

e Determinagao de nivel inferior Zi> (i- numero de variavel)

2° Determinacéo de nivel basico: Z;q =% (Zi1 +Zi)

3° Determinagéo de intervalo de variagdo das variaveis independentes: A; o =% (Zi,l — Zi,z)

Com os valores obtidos nos passos 1,2 e 3 através da Tabela 4, obtemos a seguinte

tabela.
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Tabela 11: Determinagéo dos niveis e intervalo de variagéo

Caracteristicas

Variaveis independentes

Z1 y4) Z3
Nivel basico Zio 87.50 3.00 25.00
Intervalo de variagao, A 17.50 1.00 5.00
Nivel superior, Zi 1 105.00 4.00 30.00
Nivel inferior, Zi> 70.00 2.00 20.00

4.6.1. Verificagao da homogeneidade das variancias

Os valores médios de ensaios paralelos e as variancias sdo determinados pelas equagdes

ja conhecidas, assim, diz-se que as variancias sao homogéneas se:

Se, max
8 2
i=1 Se

G cal. < G tab., Onde: GcaL -

— (grau de liberdade) = R-1

— NUmero de ensaios realizados

Tabela 12: Verificagdo da homogeneidade das variaveis

e Giyp = f(a, f, m), Assumindo a = 0,05

Variaveis de cédigo Resposta
Ensaio | Xo X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 Y med Se?
1 1 +1 +1 +1 | 8.34 | 8.87 | 853 8.58 0.02
2 1 -1 +1 +1 | 8.26 | 8.00 | 8.30 8.19 0.01
3 1 +1 -1 +1 | 810 | 845 | 7.96 8.17 0.02
4 1 -1 -1 +1 | 6.98 | 7.07 | 7.07 7.04 0.01
5 1 +1 +1 -1 | 6.87 | 7.09 | 6.21 6.72 0.05
6 1 -1 +1 -1 | 6.37 | 6.00 | 6.50 6.29 0.02
7 1 +1 -1 -1 | 735 | 782 | 7.51 7.56 0.01
8 1 -1 -1 -1 | 770 | 765 | 7.63 7.66 0.00
Soma 8 0 0 0 |59.99 60.95 | 59.71 | 60.22 0.13
Média 1 0 0 0 7.50 | 7.62 | 7.46 7.53 0.02
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2
Geal :S;L;XZ:%:OAzerb, =Ggtmf=R—1=3-1=2m=8ea =005

i=1¢ '
Da tabela do critério G dos anexos (Tabela C. 5 dos Anexos), temos G = 0,52, portanto

as variancias sao homogéneas, porque G ca. < G tab.

4.6.2. Proposta de modelo matematico da sintese de cloreto de aluminio
produzido na base de residuos do processo de oxidagado de aluminio na

Mozal
Seja R ou Y a massa do solido seco produzido (fungdo resposta ou rendimento da sintese
de cloreto de aluminio, produzido na base de residuos da Mozal), que pode ser

determinado pela equagao de 12 (primeira) ordem abaixo na forma de variaveis de codigo:

Equacéo 2

Onde: bo, b1, bz, bz, b1z, b1z, b2z coeficientes do modelo proposto, determinado pelo

método de minimos quadrados, através da tabela e férmulas abaixo:
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Tabela 13: Método de minimos quadrados para determinagéo dos coeficientes do modelo

Ensaio
XoY méd X1Yméd XoYméd | X3Y¥med | XiXoYmed | X1X3Ymed | X2X3Ymed | XiX2X3Ymed
1
8.58 8.58 8.58 8.58 8.58 8.58 8.58 8.58
2
8.19 -8.19 8.19 8.19 -8.19 -8.19 8.19 -8.19
3
8.17 8.17 -8.17 8.17 -8.17 8.17 -8.17 -8.17
4
7.04 -7.04 -7.04 7.04 7.04 -7.04 -7.04 7.04
5
6.72 6.72 6.72 -6.72 6.72 -6.72 -6.72 -6.72
6
6.30 -6.29 6.29 -6.29 -6.29 6.29 -6.29 6.29
7
7.56 7.56 -7.56 -7.56 -7.56 -7.56 7.56 7.56
8
7.66 -7.66 -7.66 -7.66 7.66 7.66 7.66 -7.66
SOMA
60.22 1.85 -0.65 3.74 -0.20 1.19 3.76 -1.27
Coo Cor Co2 Co3] 18 0 0 O
o . s.n-fC0 Ci1 Ci2 Ci3f_ 0 8 0 O
Determinagdo da matriz informagéo: C o Cn 2 Cxllo 0 8 0
Cp C31 C32 Cx3|]10 0 0 8
1 2 D3
bg=—=752 b, =—=0,23 =——=—0,08 b; =— =047
11 22 C33
D D D D
b12 - 0—12 - 0,03 b13 - C_l3 - 0,15 b23 - 0—23 = 0,47 b123 - C_3 - 0,16

11

11

22

11

Foi proposto o modelo matematico para a variavel de resposta, com base nas variaveis de

entrada (Equacéo 2) e suas combinagdes significativas para a resposta, obtendo assim

através do método de minimos quadrados (relagdes apresentadas pela Tabela 13), os

45




coeficientes de regressao do modelo linear (modelo de primeira ordem) para a resposta
(Ri ou Yj) com as variaveis independentes codificadas (X1, X2 e X3). Abaixo temos a

equacao do modelo proposto com os respectivos valores das constantes para Xo =1.

Equacéao 3

4.6.3. Verificacao da adequacao do modelo matematico proposto
O calculo de variancia dos valores experimentais da variavel dependente em relagdo ao
seu valor médio aritmético. Os valores de Ycai., 0s termos (Yobs — Ymed.) 2 € (Yobs — Yecar) 2
estdo apresentados na Tabela 14, na mesma tabela consta uma comparacéo dos valores
preditos pelo modelo e valores observados laboratorialmente. Diz-se que, o modelo

adequa-se as observacdes experimentais, se for verificado a condigao de Fischer.

2
Teste (condicao) de Fischer: Fca. <F tavelado, Fea = :Lz Fiap, = f(a, f1, )
RO
1 ° 2 1 ° 2
Seo?=— (Yi=Ymea)” g2== (i=Ya)® ¢ -—m_1=7ef,=m-n—1=4
f f
=1 =1

Onde: 3R021 Dispersao média entre os valores calculados,
Sp2: Dispersdao média entre os valores observados (experimentais),
m: Numero de ensaios,
n: Numero de variaveis independentes,
Yi: Rendimento no ensaio i,
Y med: Rendimento médio dos ensaios,
Yeal. Rendimento gerado pelo modelo de primeira ordem proposto.
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Tabela 14: Calculo das varidncias e comparagao dos valores preditos pelo modelo e os observados experimentalmente

Y méd,
E .
nsato observado Y cal (Y obs.Y Méd) ’ (Y cal.=Y obs.) 2 1Y ca.Sem Xz Erro,%
1 8.58 1. 11 2.84%
8.50 0.00 8.34
2 8.19 0.44 7.00%
8.19 0.00 7.61
3 8.17 0.41 2.05%
8.17 0.00 8.34
4 7.04 0.24 8.14%
7.04 0.00 7.61
5 6.72 0.64 6.21%
6.72 0.00 7.14
6 6.29 1.53 10.89%
6.30 0.00 6.98
7 7.56 0.00 5.53%
7.56 0.00 7.14
8 7.66 0.02 8.94%
7.66 0.00 6.98
Soma 60.22 4.38 51.61%
60.13 0.00 60.14
Média 7.5269 0.5479 7.52 4.63%
7.52 0.00

Através da tabela 14, chegou-se a seguintes valores:

8 8 8
1
I:\)méd = g Yobs. =753, (Yobs - Yméd)2 =438, (Ycal. - Yobs.)2 = 0,0059
i=1 i=1 i=1

Calculo da dispersdo média entre os valores calculados e os valores experimentais

correspondentes:

Spel=L 15 (Yobs. = Ymed)? :% 438 =063
SRZ —1 15 (Yops — Yea)? -1 0.00 = 0.00
4 1 1 .
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Aplicando teste de Fischer: Sg? _ 0,00
plicando teste de Fischer FcaL:%:@:O,OO,Ftabelado=f(0" f1, f2)

Para a=0.05, temos F o.05,4,7= 4,12 “interpolado” (Tabela C3, nos anexos).

Pela aplicagcédo do teste de Fischer, constata-se que Fcaiculado <Ftabelado, Satisfazendo assim

a condicdo de adequacao do modelo matematico proposto na equacédo 3, assim sendo
conclui-se que o modelo é adequado.

4.6.4. Verificagao de papel das variaveis
Através da matriz informagao obtemos a matriz co- informagao, com m=1/8, aplicando o

teste t- student, temos:

b.
i cal bl ety =t ;paraf=m(R—1)=83—1)=16eS, = /sez =0,13
1
Se -

m
Hipoéteses:
Se: ti,ca>twn: A variavel tem influéncia significativa sobre o processo,

ti,ca<twn: A varidvel ndo influéncia significativamente sobre o processo,

portanto deve ser eliminada do modelo

_ byl 10,23]
ty ca = = =523
S \F 0,13./1/8
.=
m
b —0,08
t2,cal.: | 2| - | | =1,83
S \F 0,13./1/8
.=
m
b 0,47
_|bgl _ ]0,47] _ 1058

t = =
3 cal T 013/1/8
Se - !
m

t1 ca. = to05:16 = 2,17 interpolado da tabela de critério t-student —
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Portanto, t 1, cai € t 3.ca S80 maiores que o t wb.,, €ntdo as variaveis X1 e X2 tem influéncia
significativa sobre o processo, enquanto X> deve ser eliminado do modelo por

apresentar t2, cas menor que t wb.; assim a equacgao 3 reduz-se a equacao abaixo.

Equacao 4

10.00
900 ¢ Experimental
8.00 S
7.00 2 g B Determinado
6.00 *

5.00
4.00
3.00
2.00
1.00
0.00

Rendimento

— Linear
(Determinado)

0 2 4 6 8 10
Corridas em ordem padronizada

Grafico 7: Comparacgao dos valores observados laboratorialmente com valores preditos pelo modelo proposto

A Tabela 14 apresenta o erro médio 4,63% do modelo proposto, mas quando ignorado o
terceiro ensaio das experiencias (Grafico 7), por ponto com maior desvio em relagao a
outros ensaios com aproximagao linear, como forma de minimizar o erro determinado pelo
modelo. No mesmo grafico notamos que todos pontos do ensaio, a curva dos valores
observados (curva a cor azul) possuem 0 mesmo comportamento com a curva dos valores

preditos pelo modelo proposto (curva a cor de vermelho).
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4.6.5. Descodificagdo do modelo matematico construido

Zi—Zio < 72,8750 25-25.00
= entdo: X; == ==

Seja Xj; = A 1750 €73 5.00

Substituindo os termos Xi e X3 na equagao 4, obtemos a equagado 5, o modelo

descodificado.

Equacéo 5

Onde: Z1: Temperatura de operacao, °C

Z3: Concentracdo de acido cloridrico diluido, %
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CAPITULO 5: CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

5.1. Conclusoes

Apos o tratamento, a analise e a interpretacdo dos dados experimentais pode-se concluir

que:

Foi sintetizado cloreto de aluminio a partir dos residuos da Mozal e o estudo mostra
ser aplicavel;

Foi estudada a qualidade do cloreto de aluminio obtido a partir dos residuos, sendo
que os ensaios de FRX revelara uma pureza média de 98,85% e este se mostrou
ser mais eficaz na remogao de turbidez com 70,54% quando comparado ao cloreto
de aluminio aplicado na FIPAG com eficiéncia de 69,63%, e menos eficiente na
remocao de solidos totais dissolvidos com eficiéncia de 55,91% quando comparado
ao cloreto de aluminio aplicado na FIPAG com eficiéncia de 58,89%;

Foi criado o modelo matematico de primeira ordem que descreve o0 processo de
obtencéo de cloreto de aluminio a partir dos residuos da Mozal e foi feito um estudo
de sua adequacgdo e o mesmo apresenta desvios (erro de 4,63%) dos valores
obtido através dele, este factor pode ser explicado através de existéncia de erros
enganosos e erros experimentais devido a fraca calibragdo dos instrumentos
usados nos laboratorios;

Foi estudado a influéncia das variaveis do processo, tendo-se constatado que, a
temperatura e a concentragdo do acido cloridrico como variaveis com influéncia
significante, quando comparado com a concentragao de hidréxido de potassio e que
a temperatura elevada leva e a formacgao de produtos indesejados, assim conclui-se

que o reactor deve ser operado a temperaturas baixas (70°C).
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5.2. Recomendagodes
Com base nos resultados de pesquisa bibliografica, tanto como experimental, surgem
ideias e curiosidades, mais devido a complexidade do trabalho e a limitagdo do objectivo,

recomendo para melhoria deste e futuro trabalho, recomendo a:

e Estudar o efeito de tamanho das particulas, visto que segundo Mah, Toguri € Smith
(1986), as particulas com didametro maior que 9.525,00 ym apresentam cerca de
95% de teor de aluminio;

e Estudar o tempo de residéncia no processamento do bacth, pois o tempo pode ser
factor importante para maximizar a conversao da alumina em aluminato de potassio
na primeira reacg¢ao da sintese;

e Fazer o estudo de viabilidade econdmica;

e Estudar a cinética da reacgdo que maximiza a produgdo do produto desejado.
Salientar realcar que, a cinética da reacgao € um factor importante na analise

economica, pois permite uma avaliagao exaustiva.

52



CAPITULO 6: REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Bibliografia consultada
Alves, A. A. 2017 - Extraccdo de Alumina, 12 edicdo: Uma Avaliacdo dos Parametros

Influentes. Belém.

Chitata, F. E, 2012 - Desenvolvimento de método potenciométrico para determinagao
de fluoretos em amostras de banho eletrolitico. Trabalho de Licenciatura, E.U.M,

Departamento de Engenharia Quinica, Maputo.

Constantino, V. L., Akaki, K., Silva, D. O., & Oliveira, W.,2002 - Preparagao de
compostos de aluminio a partir de bauxite, 12 edigdo, Sdo Paulo: Universidade de Sao

Paulo.

Coulson and Richardson, 2002 - Particle Technology and Separation process, 42

edicdo, volume 6, England.

Ebicha, Q. 1.,2018 - Relatério de Estagio realizado na Mina Alumina Limitada em Julho
de 2018. UEM- Maputo.

Florengano, J. C, 2016 — Saneamento basico: sistema de abastecimento e distribuigdo

de agua, sao Paulo.

Florengano, J. C., 2011- Sistemas de tratamento e distribuigcdo de agua, 1? edi¢cdo, Séo

Paulo.

Geankopolis, C. J., 1998 - Processos de transporte y operaciones unitarias, 3? edigao,

México.

Greenwood N.N., A, 1984 - Earnshaw, Chemistry of the Elelements, Pergamon Press,
Oxford, UK.

Handbook of Chemistry and Physics, 1990, 712 edicdo, CRC Ann Arbor, Michigan;

Luyben, W.L., 1990 - Process Modeling, Simulation and Control for Chemical Engineers,
2" ed. McGraw-Hill.

53



Mafra, E. D., 2014 - Analise Experimental do Processo de Extragao do Oleo Essencial
de Puxuri Licaria Puchury-Major (Mart.) Kosterm., Lauraceae) por Arraste com Vapor.

Belém: Universidade Federal do Para — UFPA. Dissertacdo de Mestrado.

Montgomery, D. C., & Runger, G. C., 2001.- Estatistica Aplicada e Probabilidade para
Engenheiros. Ed. LTC, Arizona States.

Montgomery, D. C., & Runger, G. C., 2003. - Estatistica Aplicada e Probabilidade para
Engenheiros. Ed. LTC, Arizona States.

Nappi, C., 2013 - The global aluminium industry: 40 years from 1972. World Aluminum.

Neto, A; José, M, 1987 - Técnicas de Abastecimento e Tratamento de Agua. S&o Paulo,
CETESB.

Paron, S; Petriella, A. Ortega, M. E., 2011 — avaliagdo dos parametros de qualidade no

sistema de tratamento de agua, Sao Paulo.

Piveli, R.P; Ferreira Filho, S. S., 2016 - Apresentacédo da disciplina de saneamento |,

sao Paulo.

Richter, C.A, 2009 - Método e tecnologia de Tratamento de Agua. S&o Paulo, SP
Editora Edgard Blucher LDT.

Russel, J.B., 1994 - Quimica Geral, 22 edicao, person.

Sampaio, J. A., Da Silva, F. A. 2001 - Determinagao das densidades de sélido e polpas

em tratamento de mineiros, pratica laboratoriais CEMET/MTC.

Schiavo, L. A e Monteiggia, L. O, 2007 - Sistema e processos de tratamento de aguas

e abastecimentos, 12 edicéo, Porto Alegre.

Sheeve, R. N., 1997 - Industria de processos Quimicos: Livros Técnicos, cientificos

editora, Rio de Janeiro.

Soares, F.M e Oliveira, R. C., 2010 - Learning and Nonlinear Models (L&NLM) —

Journal of the Brazilian Neural Network Society. Vol. 8.

54



Sutton, J. 2014 - Mapa empresarial de Mogambique, Londres.

Tendrio, J., Shinato, D., Araujo, F.L, Pereira, S. R., Ferreira, A. V., 2014 - Portland-

Parte Il: alita com adi¢gbes de Fe e Al. Revista Metalurgica e Matéria, Minas.
The International Aluminium Institute, 2012 - Mining and Refining — Process, UK.

Wade L. G., 2003 - Organic Chemistry, 52 edigcdo, Prentice Hall, Upper Saddle Rive,
New Jersey, E.U.A.

Wallace, G., 2011 - production of secondary aluminium. In R. Lumley (Ed.),
Fundamentals of aluminium Metallurgy: Production, Processing and Applications,
Oxford.

95



Bibliografia referenciada
Eastern Research Group Inc., 2001. Preferred and alternative methods for estimating

air emissions from secondary (Vol. ).

European Aluminium. (2015a). European Aluminium. Visitado em 4 de Dezembro, 2021,

fromhttp://www.european-aluminium.

Grimes, S., Donaldson, J., & Gomez, G. C., 2008. Report on the Environmental
Benefits of Recycling.

Pereira, M. D. V. S. de A. A., 2003. Optimizacao das condi¢des de processamento para
inertizacdo de residuos industriais de aluminio em matrizes ceramicas estruturais.

Escola de Engenharia, Universidade do Minho.

Santos et al, E. S. (2013). Espectrometria de fluorescéncia de raio- x na determinagao

de espécies quimicas. Minas Gerais.

The International Aluminium Institute, 2012. Mining and Refining Process.

56



Sites visitados
Davyson,S.Aluminium.http://sam.davyson.com/as/physics/aluminium/site/index.html, 22
de Janeiro de 2022.

http://bauxite.worldaluminium.org/en/refining/process.html, 20 de Margo de 2022.
http://sam.davyson.com/as/physics/aluminium/site/index.html, 22 de janeiro de 2022.

http://scholar.google.com/scholarhl=en&btnG=Search&g=intitle:Aluminum+:+The+Elem
ent+of+Sustainability#0, 20 de agosto de 2022.

https://books.google.pt/books?id=mXpwAgAAQBAJ&Ipg=PP1&dq, 02 de Setembro de
2002.

https://opais.co.mz/mozal-atinge-melhor-nivel-de-producao-de-alumnio/, 09 de Maio de
2023.

https://www.diarioeconomico.co.mz -MOPHRH, dia 13 de Maio de 2023.

57


http://sam.davyson.com/as/physics/aluminium/site/index.html
http://bauxite.worldaluminium.org/en/refining/process.html
http://sam.davyson.com/as/physics/aluminium/site/index.html
http://scholar.google.com/scholarhl=en&btnG=Search&q=intitle:Aluminum+:+The+Element+of+Sustainability
http://scholar.google.com/scholarhl=en&btnG=Search&q=intitle:Aluminum+:+The+Element+of+Sustainability
https://books.google.pt/books?id=mXpwAgAAQBAJ&lpg=PP1&dq
https://opais.co.mz/mozal-atinge-melhor-nivel-de-producao-de-alumnio/
https://www.diarioeconomico.co.mz




Apéndice A: Condi¢oes de operagao das experiéncias

Tabela A 1: Condigbes de operagao das experiéncias

Variavel Fonte Representagao | Valor Unidade
Temperatura (1) T 70-105 °C
Concentragao da base (1) [KOH] 2-4 M
Concentragao do acido (1) [HCI] 20-30 %
Tempo de reacg¢ao (1) tr 30 minutos
Tempo de agitagéo (1) ta 30 minutos
Tempo de sedimentagao (1) ts 30 minutos
Diametro das particulas (1) dp 1,18 mm

(1) Arbitrado pelo autor,
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Apéndice B: Dados laboratoriais, analise de dados laboratoriais

Tabela B 1: Lista de reagentes e equipamentos necessarios

Reagentes Quantidade Equipamento Quantidade | Equipamento | Quantidade
Residuos da Mozal de didametro maior 500 g Nicho 01 Condensador 01
1.44 micrometros
HCI (acido cloridrico) a 20% e 40%M 800 ml Vidro de reldgio 03 Balanga analitica 01
respectivamente
KOH (Hidroxido de potassio) a 5M e 10M 800 ml Termdmetro 01 Papel de filtro de | 02 (caixas)
respectivamente diametro 110mm
Agua-régia ou agua destilada 10 Litros Erlemeyrs 05 Bureta 01
AICI3 comercial para efeitos de 250 ml Funil de vidro 01 Provetas 02
comparagao com o AlClz produzido graduadas
Agua nao tratada 100 Litros Pipeta 01 Agitador 01
magnético
Placa de aquecimento 01 Balanca analitica 01 Placa de 02
agitacao
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Tabela B 2: Dados de classificagdo dos residuos de aluminio da Mozal

Diferencial
Abertura dos | dminimo, dmaximo ( = )
] Massa retida, g Fragao ( Fracgdo @ .
peneiros, mm mm mm dmedio, MM
0.335 - 0.36 0.18 9.84 0.05 0.95 0.00
0.355-1.000 0.36 1.00 0.68 47.23 0.24 0.76 5.53
1.000-1.180 1.00 1.18 1.09 74.78 0.38 0.62 5.85
1.180-3.350 1.18 3.35 2.27 139.73 0.71 0.29 2.53
3.350-4.470 3.35 4.47 3.91 179.09 0.91 0.09 2.10
4.760-6.350 4.47 6.35 5.41 196.80 1.00 0.00 1.81

(1) Fraccédo de massa retida ou acumulada,

(2) Fraccao da massa passante.
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Tabela B 3: Dados de sintese de cloreto de aluminio na base de residuos do processo de oxidagéo de aluminio na Mozal

Massa obtida de cloreto de aluminio, g
Codificagao Concentragao Vel Resposta (Humido) Resposta (Seco)

dos produtos [KOH], M | [HCIL, % Temperatura,’C | (ml) Y, Y, Ys Y, Y, Ys
G220105 2.00 20.00 105.00 7.00 | 21.86 | 10.32 | 13.53 | 8.34 | 8.87 | 8.53
G22070 2.00 20.00 70.00 11.00 | 8.21 | 11.34 | 11.40 | 8.26 | 8.00 | 8.30
G230105 2.00 30.00 105.00 6.00 | 9.73 |10.80 | 9.86 | 8.10 | 8.45 | 7.96
G23070 2.00 30.00 70.00 12.00 | 13.76 | 9.05 | 14.77 | 6.98 | 7.07 | 7.07
G420105 4.00 20.00 105.00 41.00 | 20.04 | 9.68 | 8.19 | 6.87 | 7.09 | 6.21
G42070 4.00 20.00 70.00 40.00 | 23.25 | 7.04 | 858 | 6.37 | 6.00 | 6.50
G430105 4.00 30.00 105.00 16.00 | 10.85 | 12.87 | 1355 | 7.35 | 7.82 | 7.51
G43070 4.00 30.00 70.00 19.00 | 11.88 | 9.37 | 8.83 | 7.70 | 7.65 | 7.63
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Tabela B 4: Resultados de analise qualitativa e quantitativa de cloreto de aluminio (G420270) sintetizado
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Grafico 8B: Representagéo de intensidade vs energia emitida pelo cloreto de aluminio (G42070) no FRX

Anexo Vi



Tabela B 5: Resultados de analise qualitativa e quantitativa de cloreto de aluminio (G220105) sintetizado
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Grafico 9B: Representagéo de intensidade vs energia emitida pelo cloreto de aluminio (G220105) no FRX

Anexo viii



Apéndice C: Tabelas de valores de critérios de verificagao de hipéteses

Tabela C 1. Critério R

Valores criticos do critério R a varios f

o | 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 20
005(14111.711192120712181227123512411247]2.52 218
0101411169187 12001209(217122412292341239 2.62
020|141 1164179189197 (204 210215219223 245

Tabela C 2. Critério t- student
0 Valores criticos do critério -t a varios valores de f
| 2 3 4 5 6 I 8 9 | 10 | 20 | o
005(12711430(3.181278 {25712451236(2311226122312.09]1.96
0101 631 129212351213 (2011941189 (186|183 |1.81|1.79]1.65
0201 308 | 1.89 | 164|153 (148|144 1411401138137 1133]128
Tabela C 3. Critério F, com, = .
fi

t | 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20 00

1 161 | 199 | 216 | 225 | 230 | 234 | 237 | 239 | 241 | 242 | 248 | 254

2 18511901192 1192193 (1931194 1194(194 (1941951195

3 10.1 19551928 19.12 (901 [ 894|889 | 885|881 |879| 866|853

4 771 16941659 1639626616609 [604]600 |59 (580|563

5 6.61 15791541 (5195051495488 (482477474456 |4.36

6 599 (5141476 145314391428 (421 (4.15]14.10|4.06]|3.87|3.67

7 15591474 1435(4.12 139713871379 |3.73 (368364344322

8 5321446 407|384 369|358 (350(3441339|335(3.15(293

9 512 (426384 1363|348 13.37(329(323(3.183.141294 1271

10 1496 (4.10 (371 348 13331322 (314(30713.02(298 12771254

20 (4351349 (3.10(287 27112601251 1245(239(2352.1211.84

oo [3841300]12601237(221(210]1201 1194|188 183|157 1.0

Tabela C 4. Critério F, a =0.1
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Tabela C 5. Critério G,

=0.05
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