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1. INTRODUGAO

O licor Bayer, resultante do processo de beneficiamento da bauxita
para a produgdo de alumina, € uma mistura de aluminato de sédio,
galato de sédio e hidroxido de soédio. Varios estudos (1-5), em
desenvolvimento, visam a recuperagdo e purificagdo do galio,
metal de alto valor agregado, através de processos
hidrometaltrgicos.

Os métodos a serem implementados na dosagem de sdédio,
aluminio e galio, visando um acompanhamento do balango de
massa de cada etapa do processo de extragdo por solvente a partir



1o licor Bayer, devem adequar-se as diferentes amostras
resultantes das distintas etapas do processo.

As duas primeiras etapas envolvem amostras alcalinas com altos
teores de sodio e aluminio (licor de alimentacéo e rafinado). A do-
sagem desses metais é realizada de forma sequencial, em uma
mesma amostra, através dos métodos volumétrico e potenciome-
trico (6-8), respectivamente. O galio existente em tais amostras,
com baixo teor (ppm), sera analisado, apés acidificagcao e extragao
com diferentes sistemas de solventes orgénicos (9-11), por técni-
cas de absorcgdo atémica e ultravioleta-visivel.

O segundo tipo de amostras, referente a terceira etapa do proces-
so (licor da primeira reextragédo), encontra-se em meio acido, es-
tando elas ainda concentradas nos elementos sédio e aluminio.
Nessas condigdes, o aluminio (12,13) e o sodio (13, 14) serdo do-
sados através de metodologias volumétrica e potenciométrica dis-
tintas, bem como por absorgéo/emissdo atémica (15).

A etapa final do processo envolve amostras com baixos teores dos
trés elementos, que podem ser analisadas por absorgdo/emissao
atémica.

Este projeto visa ao desenvolvimento e a implantacdo de métodos
de anélise quantitativa para a dosagem de sédio, aluminio e galio
em padrdes sintéticos e amostras reais, oriundas das etapas do
processo de purificagdo do galio por extragéo liquido-liquido, atra-
vés das técnicas de volumetria, potenciometria, emissao/absorgéo
e ultravioleta-visivel. Os métodos estudados serdo validados se-
gundo um tratamento estatistico para avaliar a precisdo e exatidao
dos mesmos.

O presente trabalho tem como objetivo apresentar os resultados
preliminares obtidos na determinagdo do teor de sodio e aluminio
em amostras padréo e real (licor Bayer), de alto teor e meio alcali-
no, através do planejamento de experimento realizado para cinco
replicatas em seis ocasides diferentes, utilizando metodologia vo-
lumétrica, potenciomeétrica e emissdo/absorgdo atdémica.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Materiais e Métodos
2.1.1 Volumetria e Potenciometria

Os métodos volumétrico e potenciométrico, bastante fundamenta-
dos (6,7), sdo utilizados nesse trabalho para a dosagem de sédio e
aluminio em uma mesma amostra (8). Essa dosagem, denominada
sequencial, ocorre através de duas titulagdes acido-base consecu-
tivas em presenca de fenolftaleina. Na primeira titulagado, a presen-
¢a do tampdo de gluconato de sédio, complexa seletivamente a
oxido de aluminio, favorecendo a dosagem direta do teor de sédio
total. Em seguida, a adi¢édo do fluoreto de sédio destr6i o complexo
gluconato-alumina, permitindo dosar, de forma indireta, o teor de
aluminio na amostra.

As equacdes quimicas e as expressdes dos calculos dos teores de
soédio e aluminio, utilizando essa metodologia, sdo mostradas a
seguir.

Dosagem Seqiiencial de Sédio e Aluminio

a) Primeira titulagao

NaGlu + NapAlO4 + HpO = NaGlu.Al;03 + 2 NaOH

NaOH + HCI = NaCl + HpO

Na qual a dosagem de sddio total € dada por:

Na(mL) = 22,9898 YiXlua
Va [1)

onde:

V, - volume de HCI gasto na primeira titulagéo (mL)

fi1c1 - fator de corregéo da concentragéo do HCI

V, - volume da amostra (mL)



b) Segunda titulagdo

NaGlu.AlpO03 + 12 NaF + 3 HoO — 2 NazAlFg + 6 NaOH

NaOH + HCl — NaCl + HyO

A dosagem indireta do aluminio & calculada por: 4

V, X fg

Al(g/L) = 8,9938 2]

onde:
V, - volume de HCI gasto na segunda titulagdo (mL)
fi4c) - fator de corregdo da concentragéo do HCI

V, - volume da amostra (mL)

2.1.2 Espectrometria de Absorgdo Atdmica

Nas andlises por espectrometria de absor¢édo atémica, utilizando-
se curvas padrdo, os teores de aluminio e sédio foram
determinados por absorgdo/emissdo atémica, respectivamente
(16).

2.2 Procedimento

Para os trés métodos utilizados na analise do padréo sintético e
amostra real (licor Bayer), e em cada uma das seis ocasifes
estudadas, foram retiradas, por pipeta volumétrica (classe A), cinco
aliquotas de 5,0 mL da solugdo padrdo sintética previamente
homogeneizada.

2.2.1 Preparagéo do Padréo Sintético Contendo Galio (l11), Aluminio
(Ill) e Sédio (I) em Meio Alcalino (pH = 13)

Em pesa-filtro foram pesados por diferenga 211,41 g de hidréxido
de sédio (98,94%) sob fluxo continuo de nitrogénio. Em seguida,
essa massa foi transferida para bécher de 500 mL, sendo

dissolvida em 300 mL de agua deionizada, utilizando-se banho de »

gelo. Foram adicionados a solugdo 27,275 g de aluminio metélico
(99,95%) previamente decapado e desengordurado e 0,20228 g de
galio metalico (99,99%). A mistura foi deixada sob agitagéo
magnética e leve aquecimento até completa dissolugdo dos metais,
sendo em seguida transferida para baldo volumétrico (classe A) de
1000 mL, completando-se o volume com agua deionizada.

Concentragdo Calculada do Padrdo: Ga = 0,20228g/L; Al =
27,275g/L e Na = 120,27g/L

As demais solugdes utilizadas foram preparadas e padronizadas
segundo metodologia classica (17).

2.2.2 Analise por Volumetria e Potenciometria

Em erlenmeyer de 250 mL, provido de agitacdo magnética, foram
adicionados, por pipeta volumétrica, 5,0 mL da solugdo padrédo
sintética, 40,0 mL da solugdo de gluconato de sédio a 20% (p/V) e
2 gotas de fenolftaleina. Para a titulagdo potenciométrica,
calibraram-se os eletrodos indicadores de pH e o de referéncia
com as solugbes tampdes de citrato/acido cloridrico e fosfato com
pH 4,0 e 7,0 respectivamente.

Ap6s atingir o ponto de equivaléncia, anotou-se o volume gasto V1
(Equagdo 1, item 2.1.1). Em seguida, adicionaram-se 50 mL da
solugdo de fluoreto de sodio a 6% (p/V), prosseguindo-se a
titulagdo até atingir o segundo ponto de equivaléncia V2 (Equagéo
2, item 2.1.1).

2.2.3. Analise por Espectrometria de Absorgéo Atdmica

A amostra padrdo foi inicialmente diluida na proporgéo 1:10, com
solugdo de &cido cloridrico a 20% contendo 0,2% de cloreto de
potassio, utilizando-se pipetador automatico. A partir dessa solugédo
[1] foi feita a leitura direta do galio, utilizando curva padrdo de 5 a
40 ppm. -



A partir da solugdo (1) foi feita uma diluigdo na proporgédo 2:10,
com solugéo de acido cloridrico a 5% contendo 0,2% de cloreto de
potassio, solugdo (2), procedendo-se a leitura do aluminio com
curva padrao de 50 a 400 ppm.

O sodio foi dosado por emissdo atdmica através da diluigdo da
solugdo (2), na proporgdo 1:10, com solugéo de &cido cloridrico a
5% contendo 0,2% de cloreto de potassio, utilizando-se curva
padrdo de 100 a 600 ppm.

3. RESULTADOS OBTIDOS

A . partir dos resultados previamente obtidos, utilizando a
metodologia classica (8), para a dosagem sequencial de sodio e
aluminio em amostras padréo, foram feitas algumas modificagdes
experimentais relacionadas & concentragé@o das solugdes usadas,
tais como:

a)a concentragdo da solugdo de NaF 15% (p/V), que se
encontrava muito acima do seu limite de solubilidade
(4,3g/100mL a 25°C), foi reduzida a 6% (p/V), eliminando
problemas de turvagio e visualizagéo do ponto de equivaléncia
e

b) reduziu-se também a concentragdo da solugéo de gluconato de
s6dio de 25 para 20% (p/V), minimizando o problema de
turvacdo e aumentando a estabilidade da- solugdo, a qual se
manteve por um periodo de sete dias a temperatura ambiente.

3.1 Avaliagdo do Processo de Determinagao do Teor de Sédio e
Aluminio pelos Métodos Volumétrico, Potenciométrico e por
Absorgao Atémica (18).

O processo de medig&o foi conduzido em seis situagdes diferentes,
com cinco repetigdes para cada uma delas. Os resultados obtidos
para os metais s6dio e aluminio, a partir da solugao padrao
sintética e amostra real (licor Bayer), foram dosados pelas técnicas

volumétrica, potenciométrica e emissao/absorgdo atdémica, e séo
mostrados na Tabela 1.

Para cada elemento, e em cada método, foram calculados: média,
desvio padréo, intervalo de confianga, repetibilidade e
reprodutibilidade de acordo com a analise de variancia.

A anédlise de varidncia dos resultados mostrou que os valores
médios na dosagem de sédio e aluminio, por volumetria e
potenciometria, estdo de acordo com o valor teérico esperado para
o padrdo. Porém, o mesmo nao foi observado nas analises por
emissdo/absorgdo atdmica. Os intervalos de confianga em termos
de repetibilidade (r), para o mesmo dia, e reprodutibilidade (R), em
dias diferentes, sdo mostradas na Tabela 1, para a amostra padréao
sintética e amostra real (licor Bayer).

Tabela 1 - Dosagens de sédio e aluminio nas amostras: padrédo sintética
e licor Bayer.
Dosagem do Sédio em Amostra Padrao Sintética

ICM. [ Vol. | Pot. | E.A
X +m2 1194+ 0,4 120,7+0,5 843+28
X +R2 1194+ 2,7 120,7+0,5 120,7+0,5
Dosagem de Aluminio em Amostra Padrdo Sintética
| C M. Vol.. | Pot. | A A
x + 12 843128 26,9+ 0,1 269107
Dosagem de Sédio em Licor Bayer
LC.M. | Vol. | Pot. [ E.A.

_; + 12 103,2+0,4 102,6 £ 0,4 110,8+26
X + RP 103,2+14 102,6 £ 1,4 110,8 £ 16,7
Dosagem de Aluminio em Licor Bayer

L.C.M. | Vol. | Pot. | A A
_)_c + 12 16,1+ 0,1 16,1+0,2 149+ 04
X +RP 16,1+1,0 16,1+1,0 149+15

X - média dos trinta resultados obtidos na dosagem do sédio e do aluminio;

r - repetibilidade(no mesmo dia); R - reprodutibilidade (em dias diferentes). )
Vol. - volumetria; Pot. - potenciometria; E. A. - emissdo atémica; A. A. - absorgéo
atémica. ICM - Intervalo de Confianga entre Média.



4. CONCLUSOES

A otimizagdo das condigdes experimentais do método cléssic?.
proporcionaram resultados mais precisos nas dosagens dos meta!s
soédio e aluminio, os quais se refletiram na andlise de variancia
realizada para cada elemento nos trés métodos estudados.

A andlise dos resultados mostrou que os métodos volumétrico e
potenciométrico sdo adequados para uma tolerancia em torno de
10% para os elementos analisados.
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