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Massa de salmoura overflow da piscina de evaporagéo solar
Massa de salmoura perdida por infiltragdo na piscina de evaporagéo solar
Massa de sais impregnados com salmoura

Massa de cloreto de sodio

Peso molecular do componente i

NUmero de moles total

NUmero de moles do componente 1

NUmero de moles do componente 2

NUmero de moles do componente i

NUmero de moles do componente j

NUmero de moles do componente i

NUmero de moles de agua

NUmero de Avogrado



Nagno3 Normalidade da solucdo de nitrato de prata
P Presséo

Pl Produto I6nico

Po Presséo do solvente puro a uma dada temperatura
Q Relacéo entre a atividade dos produtos e atividade dos reagentes
R Constante universal dos gases

RI Residuos Insoluveis

Sol Solubilidade

S Entropia

Sl indice de Saturagéo

So Solubilidade com forga ibnica igual a zero
T Temperatura

Tev Taxa de evaporagao de agua na piscina de evaporacéo solar
Tinfitt Taxa de perda de salmoura por infiltragéo
Tf Temperatura final

Tr Temperatura de referéncia

\Y Volume total

V agNo3 Volume de solucéo de nitrato de prata
Omega 1000/18

W, Massa de &gua

Z Variavel Z

+Zm Carga elétrica do cation M

-Zx Carga elétrica do anion X

zi Carga elétrica da espécie i

Xi Fracdo molar do componente i

X Variavel x

X1 Variavel x;

X2 Variavel x;

Yomassasall % em massa de sais totais na salmoura 1
Yormassasal3 % em massa de sais totais na salmoura 3
Yrmassasald % em massa de sais totais na salmoura 4
Ybmassasals % em massa de sais totais na salmoura 5
YomassaH201 % em massa de agua na salmoura 1
YrmassaH203 % em massa de agua na salmoura 3
YrmassaH204 % em massa de agua na salmoura 4

YomassaH205 % em massa de agua na salmoura 5



Letras Gregas

¢ Coeficiente osmotico

€1000 Constante dielétrica da agua

3 Constante dielétrica da 4gua ajustada

™ Coeficiente de atividade do cation M

Y+ Coeficiente de atividade dos cations

Y- Coeficiente de atividade dos anions

X Coeficiente de atividade do anionX

v+ Coeficiente de atividade da solugéo salina

vk Coeficiente de atividade do cation potassio K*

vor Coeficiente de atividade do anion cloreto CI

Vi Coeficiente de atividade do componente i

Wi Fracdo méssica do componente i

m; Massa do componente i

BOBMEPe Ci(¢) Parametros de Pitzer para o componente i

v0 NUmero de moléculas de adgua

AGr Variacdo da energia de Gibbs da reagéo

u Potencial Quimico

Mi Potencial quimico do componente i

M°s Potencial quimico do s6lido na condicéo padrdo
M°H20 Potencial quimico da agua na condigdo padrdo
M°m € U°x Potencial quimico do ion positivo (M) e do negativo (X) na solucdo
i W, Soma da massa total do todos os componentes

Sn; Somatdrio do numero de moles de todos os componentes
yim; Somatodrio das massas dos sais soluveis na solucéo

0% v, 81, ® and 8®  Pardmetros de mistura e interagoes



RESUMO

Os fertilizantes quimicos, tais como, cloreto de potassio (KCI), sulfato de potéssio
(K2SOy), fosfato monoamonio (MAP ou NHsH,PO,), fosfato didmonio (DAP ou
(NH4)2HPQ,) e nitrato de amonio (NH4NO3), além dos produtos quimicos, soda caustica
(NaOH) e carbonato de sodio (Na,CO3), sdo produzidos a partir de solugBes eletroliticas ou
salmouras contendo altas concentragfes de sais dissolvidos. Alguns dos produtos
mencionados sdo obtidos por cristalizagdo fracionada, processo onde os sais sdo separados
como fases solidas com alta pureza (>90%) a partir da evaporacéo do solvente presente nas
solugdes eletroliticas ou salmouras multicomponentes. Devido & grande demanda mundial
por esses produtos, ha necessidade de que haja um bom conhecimento dos modelos
termodindmicos usados para estimar as composicdes dos sais e das salmouras obtidas por
cristalizagdo fracionada de solugdes eletroliticas ou salmouras multicomponentes.

O modelo de Pitzer e Harvie foi usado para determinar as composi¢es dos sais
cristalizados ap6s diferentes quantidades de solvente, presentes em uma salmoura
multicomponente NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,O a 20°C, serem evaporadas. A temperatura
de 20°C foi usada pelo fato de ser a temperatura média das salmouras multicomponentes
processadas nas piscinas de evaporagdo solar usadas nos depdsitos salinos localizados no
norte da América do Sul, em especial no Salar de Atacama no Chile.

O modelo de Pitzer e Harvie foi validado por meio da comparagédo com os dados da
literatura dos sistemas binarios NaCl-H,0O, KCI-H,O e MgCl,-H,0 e do sistema ternario
KCI-MgCl;-H,O a 20°C, mostrando-se adequado para ser usado para estimativa das
solubilidades dos sais nesses sistemas binarios e ternario.

Os diagramas de fases para solucbes com elevada forca ibnica foram construidos a
partir dos dados experimentais de ensaios realizados com polpas sintéticas e salmoura
natural, representantes do sistema multicomponente NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,0 a 20°C
em estudo. Os resultados obtidos nos experimentos realizados com polpas sintéticas e nos
ensaios de evaporacdo forgada da salmoura natural e os valores calculados pelos modelos
de Pitzer e Harvie ndo apresentaram diferengas significativas, indicando que o modelo
pode ser usado para estimar as composi¢cBes quimicas dos sais obtidos durante a
cristalizacdo fracionada de uma salmoura multicomponente: NaCl-KCI-MgCl,-CaCl>-H,O.

O modelo de Pitzer e Harvie é uma importante ferramenta para a determinacdo do

balango de massa em piscinas de evaporacdo solar, usadas para recuperagéo de cloreto de



potassio por cristalizagdo fracionada de salmoura contendo varios sais dissolvidos em
agua, entre eles NaCl, KCI, MgCl, e CaCls,,



ABSTRACT

Chemical fertilizers, such as, potassium chloride (KCI), potassium sulphate (K;SO.),
monoammonium phosphate (MAP or NH;H,PQO,4), diammonium phosphate (DAP or
(NHg4)2HPQO,4) and ammonium nitrate (NH4NO3), and other chemical products (for instance
sodium hydroxide (NaOH) and soda ash (Na;COs;)), are produced from electrolyte
solutions or brines with a high content of soluble salts. Some of the products mentioned
above are manufactured by fractional crystallization, process where several salts are
separated as solid phases with a high degree of purity (>90%) by evaporation of water
present in the composition of multicomponent electrolyte solutions or brines. Due to the
high world demand for the products, it is necessary to have a good knowledge about the
thermodynamic models used to estimate the compositions of salts and brines obtained by
fractional crystallization of multicomponent electrolyte solutions or brines.

The Pitzer e Harvie’s model was used to calculate the composition of crystallized salts
after remove water from multicomponent electrolyte solutions or brines representing the
quinary system NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,O at 293K. The temperature of 293K
represents the medium brine temperature in saline deposits located in South America,
especially in Salar de Atacama in Chile.

Initially, the mineral solubilities of binary systems (NaCl-H,O, KCI-H,O and MgCls,-
H,0) and ternary system (KCI-MgCl,-H,0) were calculated at 293K and compared with
literature data. The results show that Pitzer and Harvie’s model represents well the binary
and ternary systems.

The phase diagrams of solutions with high ionic strength were also plotted against the
experimental data from tests with synthetic pulps and a natural brine representative of
quinary system NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,0 at 293K. The tests with synthetic and natural
brines, containing the salts NaCl, KCI, MgCl, and CaCl,, were performed and compared to
the model. The results show that the Pitzer e Harvie’s model can be used to estimate the
chemical composition of the salts produced during fractional crystallization of solutions
containing NaCl, KCI, MgCl; and CaCl.,.

The model can be used to do a material balance in the solar pond with the objective to
recover potassium chloride by fractional crystallization of a natural brine containing

several salts dissolved, for instance, NaCl, KCI, MgCl, and CaCl,.



1 — INTRODUCAO

Os fertilizantes quimicos, tais como, cloreto de potassio (KCI), sulfato de potassio
(K2SOg4), fosfato monoamonio (MAP ou NHsH;PO,), fosfato didmonio (DAP ou
(NH4)2HPO,4) e nitrato de amdnio (NH4NOs), aléem dos produtos quimicos, soda caustica
(NaOH) e carbonato de sddio (Na,COs), sdo produzidos a partir de solugdes eletroliticas
contendo altas concentragcdes de sais dissolvidos (SMITH et al., 2007)

Por exemplo, uma solucéo eletrolitica saturada em cloreto de sodio (NaCl) usada nos
processos de producdo de soda caustica contém 26% em massa de cloreto de sddio, densidade
de 1,197 g/lcm® a 20°C, que corresponde a uma concentracdo molar de 5,5 mols/L ou
concentragdo molal de 6,0 mols/kg de H.O. Uma solugdo eletroliticas oriunda da lavra por
dissolugdo do minério de silvinita (NaCl+KCl+impurezas) e utilizada no processo de
producéo de cloreto de potassio (KCI) contém entre 260 a 290 g/L de NaCl, 120 a 170 g/L de
KCl e 0,3 a 1,5 g/L de MgCl,. Enquanto que as salmouras obtidas dos salares, que sdo
depdsitos salinos que se formaram ao longo dos anos e geralmente localizados em regides
aridas, como, por exemplo, o Salar de Atacama no Chile, ttm em sua composicao altas
concentragdes de sais solUveis (entre 200 a 400 g/L) e uma variedade de sais em solugdo em
solucdo, entre eles, NaCl, KCI, MgCl,, MgSQO, e LiCl.

Alguns dos produtos mencionados séo obtidos por cristalizagdo fracionada, processo em
que sais sdo separados como fases solidas com alta pureza (>90%) a partir da evaporacdo da
agua presente nas solucdes eletroliticas multicomponentes. Algumas vezes a precipitacdo ou
cristalizacdo dos sais ndo é desejivel pelo fato de causar incrustagdo em equipamentos
industriais, tais como, caldeiras, trocadores de calor e tubulagdes.

Devido & grande demanda mundial para os produtos citados acima, principalmente para
os fertilizantes quimicos usados na producéo de alimento, ha a necessidade de que haja um
bom conhecimento do comportamento dos processos industriais envolvendo a cristalizacéo
fracionada de sais de alta pureza a partir de solugdes eletroliticas multicomponentes.

Existem alguns modelos que s&o usados na determinagdo das concentracbes de
equilibrio entre as salmouras e 0s respectivos sais obtidos apds determinada quantidade de
solvente presente na solugdo eletrolitica multicomponente inicial ser evaporada, entre eles 0s
modelos de Debye Hiickel, NTRL Eletrolitico, UNIQUAC Eletrolitico e Pitzer e Harvie. A
teoria de Debye Hiickel é recomendada para solugdes diluidas, contendo no méximo 0,10
Molar de concentragdo de sais. Como visto acima, a solugéo saturada de NaCl a 20°C, usada

industrialmente, corresponde a uma concentragdo de 5,5 Molar. Os modelos NRTL
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Eletrolitico e UNIQUAC Eletrolitico ndo sdo aplicados para elevadas concentracdes e ndo sdo
modelos frequentemente usados no tratamento de salmouras. Existem varios estudos com
salmouras ou solugBes eletroliticas com altas concentragdes de sais dissolvidos que usam as
equacoes de Pitzer (PALABAN e PITZER, 1987).



2 — IMPORTANCIA E OBJETIVO DO ESTUDO

Parte da producdo industrial do cloreto de potéssio (KCI) é obtida a partir da cristalizacéo
fracionada dos sais de silvinita, mistura dos sais de halita (NaCl) e de silvita (KCI), e dos sais
de carnalita, que é um cloreto duplo de potéssio e de magnésio (KCI.MgCl,.6H,0).

As salmouras contendo sais de silvinita ou de carnalita e impurezas séo produzidas pela
dissolugdo de diferentes sais encontrados no subsolo, técnica denominada como lavra por
dissolugdo, ou sdo extraidas de salares, que sdo depositos salinos contendo reserva
subterranea de salmoura. Essas salmouras séo alimentadas nos processos de produgédo de
cloreto de potassio e contém varios sais dissolvidos, entre 0s mais comuns, estdo o cloreto de
sodio (NaCl), cloreto de potéassio (KCI), cloreto de magnésio (MgCl,) e cloreto de célcio
(CaCly).

O objetivo dessa dissertacdo é a aplicacdo do modelo termodindmico de Pitzer e Harvie
para avaliar a recuperacgdo de cloreto de potassio por meio da determinagdo das composicdes
das salmouras em equilibrio com os respectivos sais obtidos apds diferentes quantidades do
solvente presente em uma salmoura multicomponente NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,O ser
evaporada. O conhecimento da composi¢cdo dos sais cristalizados, ricos em potassio e
contendo impurezas, que irdo alimentar o processo industrial de obtencdo do cloreto de
potdssio com alta pureza (>90%) permite definir a rota de processo mais adequada para o
processamento dos sais cristalizados, estimar as eficiéncias de processo e 0s consumos de
reagentes.

O uso de um modelo adequado para estimar as composi¢des dos sais cristalizados por
evaporacdo solar ou forcada (uso de vapor) do solvente € importante porque fornece
informacOes iniciais sobre a qualidade dos produtos que poderdo ser obtidos pelo
processamento industrial dos sais, além de auxiliar no planejamento e na execucdo dos
ensaios de laboratdrios que sdo realizados posteriormente para verificacéo e confirmacéo dos
resultados previstos pelo modelo.

Para atingir esse objetivo, as seguintes metas especificas deverdo ser alcancadas nesse
estudo:

e Estudo dos processos de producéo de cloreto de potéassio a partir de salmouras.
o Auvaliacdo das composicdes de equilibrio dos sais cristalizados e das salmouras a partir
de ensaios, em laboratério a 20°C, com polpas sintéticas que representem o sistema NaCl-

KCI-MgCl,-CaCl,-H,0. A temperatura de 20°C foi escolhida por ser a temperatura média



da salmoura processada industrialmente nos depdsitos salinos (salares) localizados no
norte da América do Sul.

o Auvaliacdo das composicdes de equilibrio dos sais cristalizados e das salmouras a partir
de ensaios, em laboratorio, de evaporagdo forcada a 90°C e resfriamento a 20°C, com
salmoura natural contendo em sua composicéo os sais NaCl, KCI, MgCl,, CaCl,, LiCl e
H3BO3. A temperatura de 90°C foi usada para acelerar a evaporagdo do solvente e atingir
a densidade da salmoura concentrada e desejada a 20°C. Os ensaios foram realizados a
pressao atmosférica.

e Uso do modelo termodindamico de Pitzer e Harvie para célculo das composi¢des de
equilibrio dos sais cristalizados e das respectivas salmouras apds diferentes quantidades
de solvente serem evaporadas de uma salmoura multicomponente NaCl-KCI-MgCl,-
CaCl,-H,0. O modelo de Pitzer e Harvie foi usado pelo fato de correlacionar bem os
dados experimentais obtidos em varios estudos envolvendo salmoura (PALABAN e
PITZER, 1987).

o Validacdo do modelo termodindmico usado através da comparacdo com os dados
obtidos em literatura para sistemas binarios e ternarios.

e Aplicagdo do modelo termodindmico e comparacdo dos resultados gerados pelo
modelo com os dados experimentais obtidos em ensaios com polpas sintéticas e salmoura
natural multicomponente representante do sistema NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,0.

o Aplicagéo dos resultados do modelo para elaboragéo do balangco de massa no processo
de cristalizagdo fracionada de sais em piscinas de evaporagéo solar, alimentadas por uma

salmoura multicomponente, NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,0.

O alcance dos objetivos desse estudo permitird o uso de um modelo termodindmico para
prever, a partir do conhecimento da composicdo da salmoura multicomponente NaCl-KClI-
MgCl>-CaCl>-H.0, quais serdo as composigdes dos sais cristalizados e das salmouras em
equilibrio obtidos em cada etapa de concentragdo por evaporacdo do solvente, a definicdo dos
principais parametros de processo e a elaboracdo do balango de massa nas piscinas de
evaporacao solar, usadas industrialmente para recuperacéo de cloreto de potéssio presente em

salmouras multicomponentes.



3 —REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nas industrias quimicas, do petroleo e farmacéuticas, liquidos e gases multicomponentes
usualmente passam por mudancas de composi¢do causadas por processo de mistura de
separacdo, pela transferéncia de espécies de uma fase para outra e por reagBes quimicas.
Dessa forma, as composi¢des se tornam varidveis essenciais, assim como a temperatura e a
pressdo (SMITH et al., 2007). Além disso, muitas substancias importantes e produtos
consumidos no dia-a-dia, entre outros, fertilizantes, soda céustica, carbonato de sodio, sdo
obtidos ou refinados a partir de solugBes eletroliticas por cristalizacdo fracionada, processo
em que VArias substancias quimicas inorganicas sdo obtidas diretamente como fases sélidas
com alta pureza a partir da evaporagdo do solvente.

Existem varios estudos que foram realizados com salmouras contendo alta concentracéo
de sais dissolvidos que ajudam a entender os estados de equilibrio entre as fases sdlidas e
liquidas e a determinar as solubilidades em condices especificas.

Por exemplo, Arthur J. Motheo (MOTHEO, 1994) prop6s um modelo matemaético para a
determinagdo dos coeficientes de atividades em misturas binarias de sais 1:1 e também
aplicacdo para misturas ternarias, onde os sais ndo sejam da mesma espécie, como por
exemplo, NaCl+MgCl,-H,O, mistura de sal 1:1 (NaCl) com sal 2:1 (MgCly).

Boris S. Krumgalz (KRUMGALZ, 2001) demonstrou em um estudo a aplicacdo do
modelo de Pitzer para a determinagdo das solubilidades de solutos em sistemas complexos ou
salmouras naturais multicomponentes com altas concentragfes de sais dissolvidos. Sé&o
apresentadas todas as equagdes do modelo de Pitzer usadas para determinagdo das condicdes
de equilibrio em determinadas condicdes de pressdo e temperatura, a equacdo para calculo da

atividade de &gua (am0), levando em consideracdo o coeficiente osmético (P), e sdo

fornecidos parémetros, Bi(o),Bi(l),Cf’, ie P, usados no modelo para solugdes eletroliticas
contendo sais 1:1, 1:2 e 2:1 em solucéo.

Jorge A. Lovera e colaboradores (LOVERA et al., 2009) mediu a solubilidade para o
sistema ternario NaCl-LiCl-H,O a 15°C e obteve dados em literatura para as temperaturas de
25°C, 50°C e 100°C. Os modelos de Pitzer e Debye-Hickel foram usados para correlacionar
os dados, sendo determinados os coeficientes de atividades (y) e os coeficientes osmaticos
(®P) para os sistemas binarios NaCl+H,0 e LiCl-H,0, indicando boa concordéncia entre as
solubilidades calculadas pelo modelo com as determinadas experimentalmente.

Christomir Christov e Nancy Moller (CHRISTOV e MOLLER, 2004) descreveram um

modelo quimico para calcular as atividades do solvente e dos solutos e os estados de
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equilibrio solido-liquido para o sistema H-Na-K-OH-CI-HSO.-SO4-H,0, incluindo solugbes
diluidas e concentradas na faixa de temperatura de 0° a 250°C. O modelo foi validado através
da comparagdo com dados experimentais e as limitacdes do modelo também s&o apresentadas.

Yang e colaboradores (YANG et al., 2013) determinaram as solubilidades para o sistema
NaCl-MgCl,-H,0 a 50°C e 75°C e construiram os diagramas de fases com base em dados
experimentais usando as equacdes de Pitzer. Os parametros de misturas, yamg€ Wnamgcls €
as constantes de equilibrio, Kg,, foram determinadas para o sistema NaCl-MgCl,-H,O. Os
resultados obtidos pelo modelo mostraram boa concordancia com as solubilidades
determinadas experimentalmente.

Yizhak e Siffer (MARCUS e SIFFER, 1904) usaram correlagdes para calcular as
solubilidades da halita (NaCl), silvita (KCI) e carnalita (KCI.MgCl,.6H,0) em um sistema
NaCIl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,0 a 25°C. As pressdes de vapor também foram determinadas para
solucdes representativas do sistema ndo saturadas e saturadas. As correlacbes levaram em
consideraces as interagdes cation-cation em soluc¢des com alta forga idnica (1). Os resultados
calculados apresentaram boa concordancia com valores medidos nos experimentos e
reportados na literatura.

Peng e colaboradores (PENG et al., 2011) determinaram as solubilidade e as propriedades
fisico-quimicas do sistema quaternario KCI-NaCl-CaCl,-H,O a 10°C. As constantes de
equilibrio média dos sélidos na mesma temperatura foram obtidas usando o modelo extendido
de Harvie-Weare (HW) para célculo dos coeficientes de atividades em solugdes eletroliticas.
Os resultados calculados pelo modelo se ajustaram bem aos dados experimentais.

Spencer at al. e Harvie at al. (SPENCER et al., 1990 e HARVIE et.al, 1984) publicaram
estudos baseados nas equacOes de Pitzer para solucbes eletroliticas com objetivo de
determinar as solubilidades em &gua a 25°C dos sais presentes em salmouras
multicomponentes representativas dos sistemas Na-K-Ca-Mg-Cl-SO;-H,0 e Na-K-Mg-Ca-H-
Cl-SO;-OH-HCO3-C0O3-CO,2-H,0 e contendo altas concentragdes de sais dissolvidos.

Em 2012, Woong e colaboradores (WOONG et al., 2012) apresentaram um estudo para
producdo de sais de litio e de boro a partir da salmoura multicomponente contendo as espécies
Na®, K+, Ca*" Mg®', Li*, Boro, CI e SO4*, na qual houve remocdo dos contaminantes
magnésio e sulfato por precipitacdo com cal hidratada e a salmoura, resultante do tratamento
com cal hidratada, foi evaporada em piscinas de evaporagao solar, produzindo sais ricos em
NaCI+KClI e salmoura com alta contracdo de litio, usada para producéo de carbonato de litio

(Li2COs) de alta pureza.



Zuvic e colaboradores (ZUVIC et al., 1983) mostraram um estudo de dimensionamento de
um sistema de evaporagdo solar para producéo de cloreto de potéssio, sulfato de potéssio e
acido borico a partir de uma salmoura multicomponente NaCl-KCI-LiCIl-MgCl,-MgSO,-
H3BO3-H,O. Sdo utilizadas piscinas de evaporagdo solar para cristalizacdo dos sais de
potéssio que irdo alimentar a planta industrial. A salmoura rica em &cido bérico, obtida ap6s
cristalizacdo dos sais de potéssio, é tratada em outra planta industrial para purificacdo do
acido borico.

Os diagramas de fase sdo poderosos instrumentos utilizados na fisico-quimica,
termodinamica, metalurgia, engenharia quimica e de materiais. Seu uso permite analisar o
equilibrio, a distribui¢do de fases, a distribuicdo dos componentes e a escolha dos caminhos
dos processos e seu desenvolvimento. Historicamente teve sua formulagdo com Josiah W.
Gibbs em seus trabalhos publicados em 1873 (GIBBS, 1875) nos Transactions of the
Connecticut Academy. Logo depois, em 1876-1878 Gibbs publicou 0 monumental trabalho
On the Equilibrium of Heterogeneous Substances (GIBBS, 1878) que deu inicio a
termodinamica quimica, uma das bases da engenharia de processos. No inicio do século XX,
Vant’Hoff formulou o primeiro estudo sobre evaporacdo de &guas do mar estabelecendo 0s
primeiros dados de sistemas que continham varios eletrélitos (VANT’HOFF, 1903).

Outros grandes cientistas também estudaram esses sistemas (OSTWALD, 1904;
MEYERHOFFER, 1903). Blasdale realizou diversos estudos sobre o equilibrio de fases sal
s6lido-solugdo em sistemas eletroliticos. Seus trabalhos foram condensados em BLASDALE
(1928). Nele apresenta as diversas representacfes dos diagramas de fases para diversos
sistemas: sal simples-4gua; sal hidratados-agua; dois eletrolitos com ion comum-4agua; dois
eletrolitos em solidos mistos-agua; trés eletr6litos com ion comum-4gua; sistemas com cinco
componentes; sistemas com seis componentes.

Purdon e Slater elaboraram um livro dedicado aos sistemas aquosos e aos diagramas de
fase (PURDON e SLATER, 1946) no qual estudam também os diversos sistemas e as
diferentes maneiras de representa-los nos diagramas de fase, além de apresentar as diversas
formas de utilizd-los no desenvolvimento de processos de separacdo e a descricdo dos
metodos experimentais para determiné-los.

O Anexo | apresenta as diversas representacdes e a forma de utilizar os diagramas de fase.



4 - FUNDAMENTACAO TEORICA

Esse capitulo refere-se aos conceitos relacionados & termodindmica de solugdes e
envolve os seguintes topicos: equilibrio quimico, potencial quimico, atividade ibnica, teoria

de Debye-Huckel e modelo de Pitzer e Harvie.

4.1 - Equilibrio e Energia de Gibbs

Equilibrios em sistema eletroliticos sdo descritos em termos das atividades i6nicas das
espécies que participam desses sistemas. As atividades idnicas dependem, mas geralmente,
ndo sdo iguais as concentracbes das espécies em solu¢do por causa dos desvios do
comportamento ideal do sistema, que sédo a origem da energia de Gibbs em excesso. As
correcbes do desvio da idealidade sdo incluidas em um Unico coeficiente, o chamado
coeficiente de atividade idnica. O coeficiente de atividade i6nica € um indicador do desvio da
idealidade de uma solugéo.

Quando se trabalha com solugdes é comum expressar as concentragdes das espécies em
termos de molaridade (mol.L™") ou nimero de moles do soluto por volume em litros da
solucdo. A molaridade é dependente da temperatura e pressdo porque expressa a concentracao
do soluto por volume de solucdo. A escala de concentragdo molal (m;, Molal), que representa
a quantidade de mol do soluto por quilograma de solvente na solucéo, é usada nos modelos
termodinadmicos pelo fato de nédo ser afetada por variagOes de pressédo e temperatura. Como
ilustracdo, para o caso da &gua existem 55,52 mols de 4gua em 1 kg deste solvente. Sendo
assim, a concentracdo molal de um soluto i (m;), em solucéo aquosa, é dada Equagdo 4.1,
onde n; é o nimero de moles do soluto i na solu¢do e my,0 é a massa de dgua na solucéo.

m; = n; / (My20) 4.1)

Um sistema estd em estado de equilibrio quando ndo h& mudancas ou qualquer
tendéncia para mudancas em uma escala macroscopica. Como qualquer tendéncia de mudanga
é causada por uma forga motriz de algum tipo, a auséncia de tal tendéncia indica também a
auséncia de qualquer forca motriz. Em um sistema em equilibrio todas as forgas encontram-se
perfeitamente equilibradas. As leis da termodindmica dizem que um sistema tende a caminhar
para um estado de minima energia e méxima entropia e estas condices devem ser, portanto,
satisfeitas para um sistema atingir o equilibrio (SMITH et. al, 2007).

Na termodindmica, a energia de Gibbs (G) de um sistema é definida somente em termos
de funcdes de estado, portanto G é uma fungdo de estado. A variacdo da energia de Gibbs
deve ser zero para qualquer processo em equilibrio (Equagdo 4.2), em um sistema de

composicao constante sobre condicOes isotérmicas e isobaricas (SMITH et. Al, 2007).
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dG=0 4.2)

Em todos os processos, somente variagdes de G sdo usadas e ndo o seu valor absoluto, e

a variacdo de energia de Gibbs pode ser definida em termos de entalpia (H) e entropia (S), de
acordo com a Equagéo 4.3 (SMITH et al, 2007).

G=H-TxS 4.3)
A entalpia é definida pela Equacéo 4.4.
H=U+PxV (4.9

A primeira lei da termodindmica para sistema fechado com n moles, pode ser escrita

para o caso particular de um processo reversivel, na forma da Equacéo 4.5.
d(nU)= dQrev + dWrev (4.5)
Sendo dWrev = - P x d(nV) e dQrev =T x d(nS) (46aeb)
A Equacéo 4.3 e Equacdo 4.4 podem ser diferenciadas para fornecer a Equacéo 4.7 e
Equacéo 4.8.
d(nH) = d(nU) + Pd(nV) + nVdP 4.7
d(nG) = d(nH) — Td(nS) — (nS)dT (4.8)
Substituindo a Equagéo 4.5, 4.6 a, 4.6 b na Equagcdo 4.8, tem-se q Equacéo 4.9.
d(nG) = d(nVU) + Pd(nV) + nVdP — Td(nS) — (nS)dT
d(nG) = =P xd(nV) + T x d(nS) +P xd(nV)+ (nV) x dP — T x d(nS) — (nS) x dT
d(nG) = (nV) xdP — (nS) xdT 4.9
Em um sistema monofasico aberto, matéria pode entrar e sair do sistema, e nG se torna
uma funcdo do nimero de moles das espécies quimicas presentes, tornando uma fungdo de T

e P, onde n; é o numero de moles da espécie j e ,i € 0 nUmero de moles da espécie i. O

diferencial total de nG é mostrado na Equacéo 4.10.

d(nG) d(nG) a(HG)

d(nG) = [ ] xdT + [ ] x dP + Z[

]T Py < AN (4.10)

Considerando um sistema fechado onde ndo ha reagdo quimica e variagdo da

composicao, obtém-se as derivadas parciais mostradas na Equacéo 4.11 e Equacdo 4.12.



9(nG)

[?]Pxnj = —nS (4.11)
d(nG)
[=pTrn, =1V (4.12)

O somatorio € sobre todas as espécies presentes, e 0 subscrito n;, indica que todos 0s
nimeros de moles, exceto o i-nésimo, sdo mantidos constantes. A derivada na Gltima parcela
recebe um simbolo préprio e um nome. Assim, por definicéo, o potencial quimico da espécie i

(i) na mistura é fornecido pela Equacéo 4.13.

__ r0(nG)
ul - [ ani ]T,P,n]-]]-#i (413)

Substituindo equagdes 4.11, 4.12 e 4.13 na Equagéo 4.10, tem-se a Equagdo 4.14.
d(nG) = (nV) xdP — (nS) xdT + X; u; x dn; (4.14)

Se ocorrem varia¢des nos nimeros de moles n;, como resultado de uma Unica reacao
quimica em um sistema fechado, entdo cada dn; pode ser substituido pelo produto vi x de.

Assim, tem-se a Equagdo 4.15.
d(nG) = (nV) xdP — (nS) xdT + X, u; xv, x d, (4.15)
Como nG é uma fungdo de estado, o lado direito dessa equagdo € uma expressao
diferencial exata, donde tem-se a Equacéo 4.16.

(nG) (Gt
Yilyxv, = ;S Irp = [%]T,P (4.16)

A grandeza ); W; % v; representa, em geral, a taxa de variag&o da energia de Gibbs total

do sistema em relacdo a coordenada de reacdo, a T e P constantes. A variacdo da de Gibbs é zero

no estado de equilibrio. Um critério de equilibrio em rea¢des quimicas é dado pela Equagéo 4.17.
Zikixv, =0 (4.17)

A definicdo de fugacidade de uma espécie em solucdo é dada pela Equacdo 4.18 e
energia de Gibbs para a espécie pura i, no seu estado padrdo na mesma temperatura, é

fornecida pela Equagdo 4.19.

w = [(T) + RTinf, (4.18)

G? = [I[,(T) + RTInf’ (4.19)
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A diferenga entre as equagdes 4.18 e 4.19 fornece a Equacgéo 4.20

w— G°= RTln}% (4.20)
A combinacéo da Equacéo 4.17 com a Equacéo 4.20 para eliminar p; fornece o estado

de equilibrio de uma reagéo quimica, conforme Equagdo 4.21.

Yv, % |G] + RTln;—é =0 (4.21)
Sv,x Gf +RT x3 ln(;—é)v" = (4.21)

ou
In Hi(ff—if,)“i - ‘Z;—T"G (4.22)

Onde []irepresenta o produto sobre todas as espécies i. K é a constate de equilibrio

definida pela Equacéo 4.23.
finy: _
()" = K (4.23)
Ou finalmente a constante de equilibrio ““e definida pela equagéo 4.24.

= exp(CRuxG ) )= exp(—) (4.24)

4.2 — Potencial Quimico

Segundo PALABAN e PITZER (1987), o potencial quimico é uma das varidveis mais
importantes na termodinamica das solugbes dos sistemas multicomponentes, indicando a
tendéncia de uma substancia ser transferida de uma fase para outra ou de participar de uma
reacdo quimica. O potencial quimico (uj) do componente i pode ser definido como uma
variacéo de energia de Gibbs em relagdo ao nimero de moles de um componente do sistema

(m;), a temperatura, pressao e nimero dos demais componentes (n;) constantes (Equacéo 4.25).
. _ ,0(nG)
H = (5T p (4.25)

O potencial quimico € uma propriedade intensiva do sistema. O fato do potencial
quimico (W) ser uma propriedade intensiva implica que terdo os mesmos valores independe
do tamanho do sistema (PALABAN e PITZER, 1987).

11



Em um sistema fechado constituido por duas fases em equilibrio, cada fase individual
estd aberta para a outra, e pode ocorrer transferéncia de massa entre as fases. A Equacdes 4.14

se aplica separadamente para cada uma das fases.
d(nG)* =(nV)* x dP — (nS)* x dT + Sy« x dn® (4.26)
d(nG)B =(nV)? x dP — (nS)P x dT + S x dnf (4.27)

Nas quais 0s sobrescritos a ¢ [ identificam as fases. Para sistemas de duas fases, a

energia de Gibbs total do sistema pode ser apresentada pela Equacéo 4.28.
dinG) =(hxV) xdp- (nxS) xdT + Yufxdnf* + ZMF x dniB (4.28)

Na condicdo em que a presséo (P) e a temperatura (T) sdo as mesmas em todas as fases,
ou seja, de que ndo h4 variacdo, e de que o sistema esteja em equilibrio (dG=0), tem-se a

Equacéo 4.29.
yuex dng + yuP xdnf =0 (4.29)

As variacbes de dn{* e dniB resultam na transferéncia de massa entre as fases,

consequentemente a COI’]SQFV&QéO da massa requer que:

i

dng=—dnf e %(uf- ) xdnf=0 (430 aeb)

As grandezas dn{* sdo independentes e arbitrarias, consequentemente, de uma maneira
geral, é a Unica forma de o lado esquerdo da equacdo 4.30 b ser nulo é através da imposicao

de que cada termo entre parénteses separadamente seja zero. Assim tem-se a Equagéo 4.31.
o= wf (i=1,2,...N) (4.31)

Onde N é o numero de espécies presentes no sistema. A utilizagdo sucessiva desses
resultados em pares de fases permite a sua generalizacdo para mdltiplas fases (n fases),

conforme Equagé&o 4.32.

b= = (=12...N) (4.32)

4.3 — Atividade idnica
Para uma espécie eletrolitica, M, X,x, que dissocia completamente em , cation M**™ e
wx anion X?* conforme Equacdo 4.33.
MuniXox () = WM ™M + xX 7% (4.33)
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Onde v = vy + vx ions em solugéo.
A constante do produto de solubilidade (Ky) para o sal dissociado pode ser escrita

conforme Equagé&o 4.34.

Ke = (aM+zM)vM % (ax-zx)vx (4.34)
Na qual M € o cation, X é o anion, vy € 0 nimero de moles de cation M, vx é 0 nUmero
de moles do anion X, zy é a valéncia do cation M, zx é a carga do anion X, am™ e ax™ sdo
as atividades do cation M e do &nion X, respectivamente em solugéo.
As atividades i6nicas sdo definidas como igual & concentragdo molal do ion M ou X,
mw ™™ ou mx™* vezes os respectivos coeficientes de atividade, yw para o cation M e yx para o
anion X. As equacdes 4.35 e 4.36 mostram as atividades idnicas do cation M e do anion X.

aM+zM — mM+zM X Ym (435)

ax ™ = my™ x yx (4.36)

As equagdes 4.35 e 4.36, quando substituidas na Equacédo 4.34, geram a equagdo 4.37.

Kso =(mm ™™™ x ym) ™ x (mx? x yx)*™ (4.37)

E possivel determinar apenas o produto, ywmxyx, porque ndo é possivel isolar
individualmente os ions porque as solugbes sdo eletricamente neutras. No entanto, o
coeficiente de atividade médio (y.) da solugdo eletrolitica é determinado pela média

geométrica dada pela Equacéo 4.38.

Y= = A1 < v (4.38)
Sendo v=vp+vx O coeficiente de atividade médio, y+, da solucéo, que é dependente da
forcga ibnica total, I, definida pela Equagé&o 4.39.

1
| = Ezimi x Ziz (439)

Nesta equacdo, m;, é a concentracdo molal de cada ion (i), que é multiplicado pelo

quadrado da sua carga, z;.

4.4 — Teoria de Debye-Huckel

A teoria de Debye-Huckel assume que ha dissociacdo completa dos eletrélitos, os ions
sdo cargas pontuais ndo polarizaveis e as interacfes entre os ions sdo apenas forgas de
Coulomb. O campo elétrico criado por cada ion tem simetria esférica, a constante dielétrica
do solvente ndo é modificada pela presenca dos solutos e é valida para solugdes diluidas sem

interferéncia das forcas eletrostaticas existentes entre os ions em solucéo. A lei estabelece que
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o coeficiente de atividade de um eletrdlito bindrio com ions de carga positiva (zwv) e carga
negativa (zx) € dado pela Equacdo 4.40 (BUTLER et al, 1998).

—logyy = Axzy xzyg x4/l (4.40)
Na qual A é a uma constante que depende da temperatura absoluta, T, e da constante

dielétrica, €, do solvente, de acordo com a Equacdo 4.41 (BUTLER et al, 1998).

3
A=182510°x (e xT)2 (4.41)

A = 0,51 a25°C em 4gua com € = 78,54 (constante dielétrica do solvente)

Em solugdes diluidas, o coeficiente de atividade médio (y..) depende somente da forca
idnica e da carga do ion. A estimativa do coeficiente de atividade é mais precisa em solucdes
com forca idnica de no méximo 0,10 Molar. Se existirem ions com carga +1 em solucéo, sais
1:1, como NaCl e KCI por exemplo, os coeficientes de atividades podem ser estimados com
precisdo em torno de (3%), que pode ser melhorada caso sejam realizados alguns ajustes nos
pardmetros usados na Equacéo 4.40. No caso da presenga de fons com cargas maiores, sais
como MgSO, por exemplo, ndo é obtida uma boa precisdo devido &s associagdes entre os ions
que existem em meio aquoso (BUTLER, 1964). Os coeficientes de atividade de diferentes
fons variam muito e os resultados dos ensaios experimentais devem ser utilizados para
verificagéo.

Com objetivo de incluir um pardmetro que considera os tamanhos dos ions solvatados
pelas moléculas de &gua, foi adicionado um novo termo a equacdo proposta por Debye e
Hickel, gerando a equagdo de Debye-Hickel extendida, sendo obtida a Equagdo 4.42 para
compostos binarios (BUTLER, 1964).

Ax|zyp*zx| x VI

1+Bxaxy/1 (4'42)

—logys =

Sendo a um parametro ajustavel, medido em Angstrom (10 cm) e que corresponde ao
tamanho efetivo do ion hidratado e B é uma funcéo da temperatura absoluta (T) e da constante

dielétrica (¢) do solvente. A Equacdo 4.43 ¢é usada para célculo do pardmetro B (BUTLER,
1964).
1
B=503x(exT)2 (4.43)

B = 0,3028 a 25°C em 4guacome = 78,54
Para estimativa de coeficiente de atividade ibnico médio foi proposto que a seja igual 3

Angstroms (a=3), resultando na Equacéo 4.44.
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Axzyyy xZy V1
—logy, = —"=— (4.44)

Para mostrar uma aplicacdo da teoria de Debye-Hickel para um sal simples, como o
KNOs, a forca idnica é igual a sua concentracdo (C) na solucéo, conforme mostrados pelas
equacdes 4.45 e 4.46.

= J(K*] x 12 + [NO3] x (=1)?) (4.45)

| =[K*]= [NO3]1=C (4.46)

Na qual [K™] é a concentragdo molar do fon potassio (K*), [NOs] é a concentragio
molar do ion nitrato (NO3’) e C é a concentra¢do molar total.

Para uma mistura de nitrato de potassio, KNOg, e iodato de prata, AglOs, a forga ibnica

é a soma das concentragdes dos dois sais (equagdes 4.47 e 4.48).
| = %x ([K*1x 12 + [NO31 x (=12) + [Ag*] x 12 + [105]x (=12)  (4.47)

I = Cknoz + Cagios (4.48)
Na qual [Ag’] é a concentragdo molar do fon prata Ag®, [10s7] é a concentragdo molar
do ion iodato 103" e Cknos € Cagios S80 respectivamente as concentragdes molares do nitrato
de potassio (KNOs3) e do iodato de prata (AglOs).
Adicionando-se diferentes quantidades de nitrato de potdssio em uma solugéo saturada
em iodato de prata, a forga ibnica da solucdo varia conforme mostrado na Figura 4.1
(BUTLER, 1964).

0,200 e

0,195 -
= 0,190 - T
(%]
R

o
£0,185
E Solubildiade em &gua pura
v 0,180
[ O
0,175 1. Solubildidade com forga ibnica de zero
g So =1,733/10-4 moles/L
0,170 : ; : : : ; — . ; — .
0 2 4 6 8 10 12 14
- ., _moles
VL 10-(I, )

Figura 4.1 — Variagdo da forca idnica versus concentracdo de KNO; em solucdo saturada de AglO; (Figura
Adaptada de BUTLER, 1964)
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Com base nos resultados a partir da Figura 4.1, o coeficiente de atividade idnico médio,
Y, pode ser calculado da seguinte maneira:

e Assolubilidades séo extrapoladas da Figura 4.1 para forga idnica igual a zero (1=0), na
qual y.=1, sendo obtido o valor de solubilidade Soly = 1,733 x 10™* mols/L. Sol, ¢ a
solubilidade com forga idnica igual a zero (1=0).

e O produto de solubilidade termodindmico, KZ,, é calculado a partir da solubilidade
obtida (Sol°), conforme a Equacéo 4.49.

K& = Solz = 3,00 x 10~8moles/L (4.49)

e O coeficiente de atividade idnico médio da solucdo, y., € calculado para cada
concentracdo determinada pelas solubilidades medidas, conforme indicado na Equagéo
4.50.

K K
- x — 50  — (0]

(4.50)

e Os coeficientes de atividades idnico médios da solugdo sdo mostrados como fungéo

das forgas ionicas na Figura 4.2 e Figura 4.3.

1,000

0,950 A

0800 | e

0,850 . t . t . t . t . T . t . t .
0 2 4 6 8 10 12 14 16
I, milimoles/L
Figura 4.2 — Variacdo do coeficiente de atividade com a forga idnica determinada pela adi¢do de KNO3z; em
solucdo saturada de AglO; (Figura Adaptada de BUTLER, 1964)
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Figura 4.3 — Variacdo do coeficiente de atividade com a forga idnica determinada pela adi¢do de KNO3z; em
solucdo saturada de AglO; (Figura Adaptada de BUTLER, 1964)

e Os valores calculados para os coeficientes de atividades da solu¢do em fungdo da forca

idnica podem ser ajustados pela Equagdo 4.51.

10910y = _2><1\/T (4.51)

O valor estimado teoricamente estd muito proximo ao previsto pela teoria de Debye-
Hickel, cujo coeficiente e de 0,509 a 25°C, enquanto que os resultados dos ensaios indicou
valor de 0,541.

Em solucGes concentradas, o coeficiente de atividade torna-se dependente da natureza
dos ions em solucdo, e um tratamento mais complexo deve ser levado em consideracdo. As
solubilidades dos minerais em solugdes eletroliticas concentradas podem ser calculadas
através de consideracbes termodindmicas fornecidas pelas constantes de equilibrio
determinadas experimentalmente. Ha varios modelos, entre eles estd o modelo de Pitzer e
Harvie, que podem ser usados para estimativas dos coeficientes de atividades iGnicos (ym ou

vx) em solucbes com alta concentragdo de eletrélitos (>0,10 Molar).

4.5 — Modelo de Pitzer e Harvie

A determinagédo das solubilidades dos sais requer o conhecimento das atividades dos
fons dos sais em solugdo. Avangos na teoria termodindmica de solugBes eletroliticas tém
produzido modelos tedricos e empiricos para calculo do coeficiente de atividade idnico médio
(=) dos componentes das solucdes salinas (SATURNINO, 2003).

A teoria de Debye Hickel, os modelos NTRL Eletrolitico e UNIQUAC Eletrolitico e as
equacOes de Pitzer sdo exemplos dos métodos mais utilizados para a estimativa desses
pardmetros e para descrever o desvio do comportamento da fase liquida em relacdo a uma
solucdo ideal. A teoria de Debye Hiickel é recomendada para solu¢es muito diluidas, com
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concentragdo maxima de 0,10 Molar, sendo que as concentragbes molares dos sais nas
salmouras multicomponentes sdo bastante superiores a esse valor. H& dificuldades para se
aplicar os modelos NRTL Eletrolitico e UNIQUAC Eletrolitico ao estudo de solucdes ibnicas
multicomponentes devido & complexidade para ser determinar a técnica da minimizacdo da
energia de Gibbs nestes sistemas ou a inaplicabilidade dos modelos, devido a alta
concentragdo das solucdes, para calculo do coeficiente de atividades (SATURNINO, 2003).
Existem varios estudos com salmouras ou solucdes eletroliticas com altas concentracdes de
sais dissolvidos que usam as equagdes de Pitzer e Harvie (PALABAN e PITZER, 1987 e
HARVIE et al, 1984).

O modelo de Pitzer e Harvie € baseado em uma equagdo virial para o coeficiente de
atividade idnico médio e leva em conta varias combinacdes de interacbes na solugdo, cétion-
cation, cation-anion, anion-anion, cation-cation-anion, anio-anion-cation, cation-molécula
neutra e &nion-molécula neutra (KRUMGALZ, 2001). O modelo é bastante preciso para
salmouras naturais, pois foi exaustivamente estudado desde a década de 1970. O conjunto de
pardmetros escolhido para o presente estudo aborda o efeito dos componentes sodio (Na),
potéssio (K), magnésio (Mg), célcio (Ca), cloreto (Cl) e sulfato (SO4) e da temperatura, mas
ndo considera os elementos boro (B) e litio (Li). A base inclui um amplo conjunto de dados
para compostos solidos, exceto para solidos contendo célcio, os quais sdo representados
apenas pelo cloreto de célcio hexahidratado (HARVIE et al, 1984).

Na elaboracéo desse estudo foi considerado o modelo de Pitzer e Harvie (HARVIE et
al, 1984 e PALABAN e PITZER, 1987) para a determinag@o dos coeficientes de atividades
dos sais e das solucdes eletroliticas em equilibrio apds determinada quantidade de solvente
presente em uma salmoura multicomponente NaCl-KCI-MgCl>-CaCl>-H,O ser evaporada.

Para um sélido hidratado, M\mX,x.voH20, para o qual vm € 0 nimero de ions positivos,
M, com carga zy, vx € 0 nimero de ions negativos, X, com carga zx, € vo € 0 himero de
moléculas de &gua, a reacdo de equilibrio é mostrada pela Equacdo 4.52 e a constante de
equilibrio precipitagdo-dissolucdo, Ks, para uma temperatura e pressdo fixa é dada pela
Equacéo 4.53 (PALABAN e PITZER, 1987).

Mo Xyx. VoH20 = vuM ™ + vy XX + voH,0 (4.52)

INKsp = v X In(Mpm>xym) + vx X In(MxX>yx) + vo % In(am0) (4.53)
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Os valores absolutos dos coeficientes de atividades dos ions M (ym) € X (yx) ndo podem
ser determinados. A determinagdo do coeficiente de atividade idnico médio pode ser obtida

pela Equacdo 4.54.
Inyx = (vm X Inym + v x Inyy) / v (4.54)

Comv =vy +vx
A atividade de &gua na fase liquida € definida pela Equacdo 4.55 (PALABAN e

PITZER, 1987).

P
amo = 5 = eXp(— o X Tim,) (4.55)

Nesta equacéo Y;m; é a soma das concentragcdes molales de todos os componentes, P é
a pressdo do vapor saturado da solucdo, P, € a pressdo do solvente puro na mesma
temperatura e ¢ é o coeficiente osmotico da solugo.

Os coeficientes de atividades dos ions ym € yx sdo determinados pela teoria bésica para
0 modelo de interacdo ion-fon discutida na literatura (HARVIE et al., 1984 e PALABAN e
PITZER, 1987). O modelo inicia com a expanséo virial da energia de Gibbs em excesso, isto
é, a energia de Gibbs real da solugdo menos a energia de Gibbs de uma solucdo ideal nas
mesmas condices de temperatura e pressdo, G*/RT.

A energia de Gibbs para uma solugdo € expressa pela Equacéo 4.56.

G =2 ni X Hj = Nzo X HHzo+ Ns X Y Vi X i (4.56)
O potencial quimico do componente i é expresso pela Equacédo 4.57.
Wi = pf + R T x In(m; x y) (4.57)

Substituindo a Equagéo 4.57 na Equacéo 4.56, tem-se a Equacdo 4.58 para a energia de
Gibbs para solucéo real.
G = Nhao X [W2H20+ R X T X In(ana0)] + Ns X Dvi % [u0+ R x T x In(m; x ;)]
(4.58)
Em solugBes ideais, todos os coeficientes de atividade (yi=1) s@o unitarios, assim a
energia de Gibbs para solugdo ideal é dada pela Equag&o 4.59.
Gl9eal = o X [U%h20+ R X T X In(@n20)] + Ns X Yvi % [u%+ R < T x In(m;)]
(4.59)
A expressao para energia de excesso de Gibbs é dada pela Equacéo 4.60.

HGE _ G_Gideal

®T ~  rr_ MH20 % IN(agz0) + Ns % Xv; x In(y;) (4.60)
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A diferenciacdo parcial molal da Equacdo 4.60 com aplicando da relagdo de Gibbs-
Duhem, (3>.njx dw;=-S x dT + V x dP=0), e sem variacOes de temperatura e presséo, tem-se a
Equacéo 4.61.

Nuzo X d(IN(agzo)) + Ng x Yv; X d(In(yy) =0 (4.61)

As expressdes para célculo do coeficiente osmotico (o) e do coeficiente de atividade da
espécie i (yi) sdo originadas das derivagdes parciais molales da Equacéo 4.61 em relacdo ao
niamero de moles de agua (nH20) € em relacdo as concentracdes molal das espécies i (m;),
sendo i representando os cation M e anion X (PALABAN e PITZER, 1987). A Equacao 4.62

mostra a expressdo para coeficiente osmético (b).

aGex

. Jongao _ (2 A¢><I; ¢
(@ - 1) = — oo = (CL0) s [ 22 3 S my < (Bl + 2%

CMX) + VMM 2 My X My X (¢$M' + Yx Mx X Upmx) + Lxex X My X My X (CDfSX' +

XM My % Yxxm) (4.62)

Na qual a variavel Z é definida pela Equaco 4.63 e b=1,2 kg"? /mol*2.A indicacio M’
indica que que todos os cétions sdo usados na somatoria, com exce¢do do cation M. A
indicacdo X" indica que que todos os &nions sdo usados na somatoria, com exce¢do do anion
X.

Z=ym; x|z (4.63)

Onde z; a carga do ion i, por exemplo, parao foni =X = K*!,z; =zy =+1eparao
foni=X=S0;2 z; = zy = —2, mi é a molalidade do componente i na solugdo, sendo i=M
(mm) ou i=X (my).

A somatéria YuYx my x mx x (BY, + Z x Cyy), indicada na Equagdo 4.62,
para o exemplo dos cations M=K e Na* e dos anions X=CI e SO;2 soltveis em solugéo, é
realizada conforme Equagéo 4.64.

2MAX My X My % (Bf/)[x + Zx Cyy) = my X mgy % (quzm + Zx Cyqp) + My, X mgy %
(Bﬁam + Z % Cygac1) + Mg X Mgoy X (81‘1()2504 + Zx Cyzs04) + My, X Mgy X

(Bﬁazsm + Zx CNaZSO4)

(4.64)
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As variaveis Bf(’Cl e Ckc) S@o obtidas pelas equacéo 4.65, 4.66 e 4.67 para 0 caso, por

exemplo, do sal KCI, MX=KCI. De forma semelhante é realizada para os outros sais em

solucéo.
Bic1 = B + Bka x EXP(X) (4.65)
X = (2 x1*? (4.66)
C¢
Ckal = “ (4.67)

1
{2x[(Izm * zx N2)1}

As variaveis B¢, Bxc € szm sdo obtidas pelas equacdes 4.68, 4.69 e 4.70.

RS = a1 +a2 x T+a6x T2 +a9 x T3 + ? + a4 x |n(T)] (4.68)
Bhel = a1 + a2 xT+a6xT2+a9 x T3+ ? + a4 x In(T)] (4.69)
Chy=[al+a2 xT+2a6 xT?+a9 x T? + = + a4 x |n(T)] (4.70)

Os parametros al, a2, a6, a9, a3 e a4 sdo obtidos na Tabela A2.1 do Anexo Il. T é

temperatura em Kelvin (K).

A somatoria Yyey Sy X my x (D& + my < Yyy), indicada na Equagio
4.62, para exemplo para dos cations M= K" e Na* e dos anions X= CI" e S0, 2 soltveis em

solugéo, é fornecida pela Equacéo 4.71.

MM My X My X (q’ﬂ/)[M' + my X Ymmx) = Mya X Mg ¥ (q’ﬁaK + mg X

Unakcl + Msoa X Wnaksoa)

(4.71)
Os parédmetros Yyakcr € Wnaksos Sa0 obtidos na Tabela A2.1 do Anexo II.
As variaveis d)ﬁaK e @y, Sdo obtidas pelas equagdes 4.72, 4.73, 4.74.
cDEaK = Dyag + Py ¥ | (4.72)
Na qual I é o produto idnico fornecido pela Equacéo 4.39.
Do = (=2 %2 X DRi)/3) (4.73)
oL = Phax (4.74)

- {1+2/[9x%(Interagdo)? x A¢|}
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A variavel Interacdo ¢ fornecida pela Tabela 4.1 e A® pela Equagéo 4.75.

Tabela 4.1 — Parametros de interacdo entre os ions

Parametros de
Interacbes

K-Na
K-Mg
Mg-Na
K-Ca
Na-Ca
Mg-Ca
CIl-SO,

N N NN DNDDN P

1 e2 3
AP = [(2  PI) % Na % diyz0)2 % [ s el 1/3 (4.75)

Os valores de Na=6,02E23 mol™?, dy,=1000 kg/m3, e=1,60E-19°C, ¢,= 8,85E-12 e
k=1,380658E-23.

As variaveis €, €00, B € C sdo obtidas pelas equacgBes 4.76, 4.77, 4.78 e 4.79.

€= 1000 +CxIn[-2 | (4.76)
€1000 = 343 X EXP(—5,09E — 03 x T + 9,47E — 07 x T2) (4.77)
B=—-8032+225% 4 214 x T (4.78)
C=-2,05+[3316 + T)] 4.79)

As variaveis ®y,x € PR,k Sa0 obtidas pelas equacdes 4.80 e 4.81.
Pnak = Prax +[2 % (Dll\laK] (4.80)

(22x 1)
DRk =[al+a2 xT+a6 x T?+a9x T> +Z+a4xIn(T)| (481
Os parametros al, a2, a6, a9, a3 e a4 sdo obtidos na Tabela A2.1 do Anexo Il. T é
temperatura em Kelvin (K).
Finalmente, a somatdria Yx.x Y mx x my % (CD;&, + Ymmy X Uxxm), indicada

na Equacdo 4.62, para o exemplo dos cations M= K" e Na" e dos anions X= CI e

S0, 2 soltiveis em solucdo, é fornecida pela Equac&o 4.82.

2x<x'd My X my X (cl)f(’x, + Ym My X Yxx'm) = Mep X Mgy X (<I>f;’lso4 +
mg X Uasoax + Mya X Ueisoana) (4.82)
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Os valores dos parametros Weisosx € Weisoana SA0 obtidos na Tabela A2.1 do Anexo II.

A variavel @2, & fornecida pela Equagdes 4.83.
D50, = Paisos + Pisos X | (4.83)

Na qual I é o produto idnico fornecido pela Equacéo 4.39.

A variavel @5, ¢ obtida pela equacdes 4.84 e 4.85.

Deisos = (—2 % 2 X Diy504)/3) (4.84)
oY = — PCiso4 (4 85)
clso4 {1+2/[9%(Interagdo)? x A®[} .

Na qual A%¢ calculado pela Equagdo 4.72 e a variavel Interacdo ¢ obtida na Tabela 4.1.

As variaveis ®¢igo4 € d)f:’lsm séo obtidas pelas equagOes 4.86 e 4.87.
1
Deisos = PQisos + [2 % %] (4.86)
Ohso, =[al+a2 xT+a6 x T2+a9x T> +Z+adxIn()| (487

Os parametros al, a2, a6, a9, a3 e a4 sdo obtidos na Tabela A2.1 do Anexo Il. T é

temperatura em Kelvin (K).

As equacdes 4.88 fornece o coeficiente de atividade do cation M (ywm).

aGex
Inyy = m: Zf X F+ Yymy X (2% Byx +Z % Cyy) + Ty My X (2 X Py +
Yx Mx X Ummx) + Dxex' X Mx X My X Yyxx + [Zp] X YwrXx My X myx X Cyrx

(4.88)

Na qual zy € a carga do cation M, por exemplo, se M=K", zy=+1. A indicagio M’
indica que que todos os cétions sdo usados na somatoria, com excecdo do cation M. A
indicacdo indica que que todos os &nions X sdo usados na somatoria, com exce¢do do anion
X.

A variavel F inclui termos de Debye-Hickel e outros termos como mostrado na
Equacéo 4.89.

1 1
F:—A¢X[ = 1+(§)x|n(1+bx|5)]+ YmXx My X My X B'yx + Ymam X My ¥

1+bxI2

My X @' yme + Lxex X My X My X O'yxy-
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(4.89)

Na qual | é o produto idnico fornecido pela Equacdo 4.39 e b= 1,2 kg*? /mol*% A
indicacdo X" indica que que todos os &nions sdo usados na somatoria, com exce¢do do anion
X.

A somatéria Y mYxmy x myx x B'yx, indicada na Equacdo 4.89, para o
exemplo dos cations M= K" e Na* e dos anions X=CI" e SO;2 solGveis em solugdo, é
fornecida pela Equacéo 4.90.

IMXx My X My X B'yx = myg X mg) X Byg + Mya X Mgy X Bya + mi %
Msoa X Byasos MNa X Msos X Brazsos) (4.90)

Na qual, as variaveis Byc;, Byach Br2sos € Brazsos S30 fornecidas pelas equagdes 4.91,
4.92,4.93e4.94.

Bka = [Bka > g'COM/I (4.91)
Braci = [Bkaci % 9001/ (4.92)
Bizsos = [Bkasos X 9 (0N (4.93)

Bazsos = [Blazsos X ¢ OO/ (4.94)

As variaveis Bicr, Brach Bizsos € Buazsos S80 fornecidas pelas equagBes 4.95, 4.96,

4.97 e 4.98.
Bkal = [al +a2 xT+ab x T2+a9x T3 + ? + a4 x In(T)] (4.95)
Bact = [al +a2 xT+ab x T2+a9x T3 + f‘r—3 + a4 x In(T)] (4.96)
Brkrsos = [al +a2 xT+ab x T2+a9x T3 + ? + a4 x In(T)] (4.97)
BNazsos = [al +a2 xT+ab6 x T2+a9x T3 + f‘r—3 + a4 x In(T)] (4.98)

Os parametros al, a2, a6, a9, a3 e a4 sdo obtidos na Tabela A2.1 do Anexo Il. T é

temperatura em Kelvin (K).

A variavel g'(x) é obtida pelas equacdes 4.99.

g () =-2x {1 - [1+X+ ()] x EXP(=X)}/(x?) (4.99)
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Na qual X é fornecida pela Equacéo 4.66 e | é o produto idnico fornecido pela Equagéo
4.39.

A somatéria Yyem Y my X my X ® vy, indicada na Equacédo 4.89, para o

exemplo dos cations M= K" e Na" soltiveis em solucdo, é fornecida pela Equagéo 4.100.
TmamY My X My X D'y = iy X My, X Dy (4.100)
Na qual, a variavel ®yy., € obtida pela Equagio 4.101.
Dyna = =2 X2 Xk, (4.101)
A variavel &y, é fornecida pela Equagéo 4.74.

A somatéria Yxx Y myx x my x ®'xy, indicada na Equacdo 4.89, para o

exemplo dos ions X= Cl e S0;2 soltveis em solugdo, é fornecida pela Equagéo 4.102.
Txax T My X My X O'yy: = Mgy X Mgy X Prigo, (4.102)
Na qual, a variével @5, € obtida pela Equacéo 4.103.
Prisos = =2 X2 X {504 (4.103)
A variavel &0, € fornecida pela Equagéo 4.85.

A somatéria Yx my x (2 x Byx + Z % Cyx), indicada na Equacio 4.88, para o
exemplo dos cations K" e Na* e dos ions X= Cl e SO;Z soltiveis em solucdo, é fornecida

pela Equacéo 4.104.

Yxmy X (2% Byy +ZxCyy) =mg X (2% Bgg +Z % Cgg) + Mgoy ¥

(2 % Bygasos +Z % Cgas04) (4.104)
As variaveis Bgc € Bgysos 580 Obtidas pelas equagdes 4.105 e 4.106.
Bka = Bka * Bka % 9(X) (4.105)
Bkz2sos = BRzsos + Bkasos X 9(X) (4.106)
Na qual a g(X) é dado pela Equacéo 4.107 e X pela equacéo 4.66.
g(X) =2 x {1 —[1— (1 + X) x EXP(=X)]/(X?) (4.107)

Os parametros B¢ € Bic sdo determinados pela equagbes 4.68 e 4.69. De forma
similar determina-se 0 B%,g04 € Bkasos: A Varidvel Z é definida pela Equagdo 4.63. Os

pardmetros Ckc, € determinado pela equagdes 4.67. De forma semelhante se obtém Cy,504-
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A somatolria Yy my % (2 X @y + Xx mx X Yymrx), indicada na Equacdo 4.88,
para o exemplo dos cations K™ e Na* e dos ions X= CI e S0;? solliveis em solucéo, é
fornecida pela Equacdo 4.108. Nesse caso M'=Na’, portanto K+ ndo é considerado no

célculo da somatdria.
Ym My X (2 X Dy + Yx My X Uymx) = Mya X (2 X Pgya + M X Ygnaa +
Mso4 X WkNaso4) (4.108)
Na qual a variavel ®y,k € obtido pelas Equacao 4.73 e as variaveis Yyakcl © Wnaksos
séo fornecidas pelas equagdes 4.109 e 4.110.
inact = Unakar = [al+a2 x T+a6 x T2 +29x T* +Z +ad x In(T)|

(4.109)

WkNasos = WNaksos = [al +a2 xT+ab6 x T?+a9x T3 + ? + a4 x In(T)]
(4.110)

Os parametros al, a2, a6, a9, a3 e a4 sdo obtidos na Tabela A2.1 do Anexo Il. T é

temperatura em Kelvin (K).

A somatoria Yx.x Y myx X my X Uyxx, indicada na Equacéo 4.88, para o exemplo
dos cations K" e Na* e dos fons X= CI" e SO;2 solGveis em solugéo, é fornecida pela
Equacgdo 4.111. Nesse caso X'=S0;2, portanto SO;2 ndo é considerado no célculo da
somatoria.

2x<x X Mx X My X Pyxx: = My X Msoq X Pkcisos (4.111)

A variavel Ygcisos € obtido pelas Equacdo 4.112.

kcisos4 = Weisoak = |al +aZ2 X T +a6 X + 39 x +2 4+ 34 x1In
1+a2 xT+a6 x T2+a9x T3 aT3 4 x In(T)
(4.112)

Os parametros al, a2, a6, a9, a3 e a4 sdo obtidos na Tabela A2.1 do Anexo Il. T é

temperatura em Kelvin (K).
A somatdria |zy| % Ym Xx My X my X Cyx, indicada na Equacdo 4.88, para o
exemplo dos cations K e Na* e dos ions X= CI e SO;2 soltveis em solucéo, é fornecida

pela Equacdo 4.113. Nesse caso M'=Na", portanto Na*' ndo é considerado no célculo da

somatoria.
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|zm| X X Xx mume X my X Cyx = |zgl % (mya X Mg X Cyacp + Mg X Mgpg X
Cnazso4) (4.113)

Na qual as variaveis Cy,c1€ Cnazsos S80 determinadas pelas equagBes 4.114, 4.115,
4116 e 4.117.

Cract = Craer/ (2 % | Zxa % 2 [V/2) (4.114)

Crazsos = CRazsoa? (2 % | Zna X Zs04|'/?) (4.115)

Choq =|al+a2 xT+a6 x T?+a9x T> +Z+adxIn(T)|  (4.116)
Clasos = [al+a2 xT+a6 x T?+a9x T3 +Z+a4xIn(T)|  (4117)

Os parametros al, a2, a6, a9, a3 e a4 sdo obtidos na Tabela A2.1 do Anexo Il. T é

temperatura em Kelvin (K).

De forma anéloga é calculada o logaritmo lepteriano do coeficiente do &nion X pela
Equacéo 4.118.

Inyx = = 22xF+ Yymy % (2%Byx +Zx%Cyx) + Yy My X (2% Oyy +
RxTxdmy X

XM My X Yynixx) + Dmam X My X My X Yymx) + 12x] X Xmdix My X My < Cyixe
(4.118)
A indicagdo M’ indica que que todos os cétions sdo usados na somatdria, com excecdo
do cation M. A indicagdo X" indica que que todos os anions sdo usados na somatoria, com
excecdo do anion X.
A atividade idnica termodindmica (a;) de um ion i é dada pela Equacédo 4.119, Onde mi
é a molalidade do ion i.
a =y xXm; (4.119)
Na qual i pode ser representa ions Na*, K*, Mg*?, Ca*?, CI"e SO;2. No caso de i=M ou
i=X, tem-se os coeficientes de atividades idnicos do cation (M) e do anion (X) pelas equacdes
4.120 e 4.121, respectivamente.
ym = EXP(Inyy) (4.120)
yx = EXP(Inyyx) (4.121)
As atividades idnicas do cation (ay) e do anion (ax) sdo obtidas através das equacdes
4.122 e 4.123.
am = Ym X My (4.122)
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Ay = Yx X mg (4123)
A atividade da 4gua é fornecida pela Equacéo 4.124.

apz0 = EXP(—® x 21 (4.124)

55,51

Na qual o coeficiente osmotico (P) é determinado pela Equagéo 4.62. As somatdrias
séo calculadas conforme descrito acima.

As equagOes de Pitzer e Harvie sdo utilizadas para estimar as propriedades
termodinamicas de solucbes contendo varios eletrdlitos dissolvidos e em uma grande faixa de
concentracgdo, considerando intera¢des ion-ion na solugéo: cation-anion, cation-cation e anion-
anion; cation-cation-anion e anion-anion-cation; cation-molécula neutra e anion-molécula
neutra (HARVIE et al, 1984 e PALABAN e PITZER, 1987).
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5 — PRODUCAO DE SAIS DE POTASSIO

O potassio (simbolo K) é o sétimo elemento mais comum em ocorréncia na crosta
terrestre, estando largamente distribuido, mas devido a sua alta reatividade e afinidade com
outros elementos nunca ocorre em sua forma elementar. E um elemento indispensavel ao
desenvolvimento dos vegetais, sobretudo como fertilizante. Aproximadamente 95% da
producdo mundial sdo consumidas na agricultura, sendo 90% desse total na forma de cloreto
de potéssio (KCI), 5% na forma de sulfato de potéassio (K2SO4) e 5% na forma de sulfato
duplo de potéssio e magnésio, K,S04.2MgSO, (MONTE et al., 2002). O restante é consumido
pela industria quimica com aplicagbes diversificadas, incluindo a manufatura de vidros
especiais, sabdes e detergentes.

Os minérios e as salmouras usados na producédo de cloreto de potassio contém em sua
composicdo outros sais dissolvidos que precisam ser eliminados para obter um produto,
cloreto de potéssio, com grau de pureza aceita pelo mercado, com pelo menos 95% em massa
de KCI ou 60% em massa de K,O.

A seguir, sdo apresentadas informagdes sobre a geologia dos depdsitos de potéssio, tipos
de depositos evaporiticos subterraneos, depositos de salmouras superficiais e subterraneas,
tipos de minerais de potassio, obtencdo de cloreto de potassio a partir de salmouras extraidas
de salares, reservas de potéssio no Brasil, produgéo de cloreto de potassio no Brasil, mercado
mundial e brasileiro de sais de potassio, principais formas de producdo de sais de potéssio e
dos processos industriais de purificacdo de cloreto de potéssio.

As salmouras multicomponentes contendo cloreto de potéssio e que sdo extraidas dos

salares sdo o foco desse estudo.

5.1 - Geologia dos depositos de potassio

O potassio ocorre em rochas, solos, oceanos, lagos e salinas residuais de lagos salgados,
embora nessas ocorréncias raramente sejam observados teores superiores a 10% de KO.
Dependendo de sua origem, os depositos de potassio podem ser do tipo evaporiticos ou
depdsitos de salmouras superficiais e subterraneas, como lagos salinos e salares. A maior
parte destes depdsitos foi formada ao longo da evolugdo do planeta a partir do aprisionamento

da &gua de mares em lagos salinos em regifes aridas, conforme ilustrado na Figura 5.1 (a) a

(h).
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Figura 5.1 — Sequéncia para formacéao dos depésitos evaporiticos (ZUVIC et al., 1983)

5.2 - Depositos evaporiticos subterraneos
Os depositos evaporiticos subterraneos, mostrados na Figura 5.2, foram formados a
partir da evaporacdo de massas de agua contendo ions em solugdo. De acordo com a fonte

dessa agua que 0s originaram, estes depésitos podem apresentar diferentes caracteristicas.
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Figura 5.2 — Fotos de alguns depositos evaporiticos subterraneos (VALE (b), 2012)

Os evaporitos resultantes da evaporacao de agua de mares ricos em sulfato de magnésio
tém a cainita (KCI1.MgS0,.3H,0) como principal mineral fonte de potéssio. O teor médio de
K-O nestes depdsitos esta entre 10-24% em massa e estes sdo explorados exclusivamente por
mineracao subterranea, uma vez que as técnicas de lavra por dissolu¢do ndo sdo aplicaveis
devido a baixa solubilidade dos sulfatos quando comparados com os cloretos. O principal
exemplo deste tipo de depdsito é o Zechstein, localizado na Alemanha (VALE (b), 2012).

Os depdsitos evaporiticos com baixo contetdo de sulfatos sdo resultantes da evaporagao
de salmouras que originalmente continham grande conteGdo de céalcio. Estes depésitos
correspondem a pelo menos a 60% das bacias de potassio conhecidas e os principais minerais
presentes sdo a silvita (KCI) e a carnalita (KCI.MgCl,.6H;0), o que torna possivel a
exploracéo tanto por lavra por dissolucdo, quanto por mineragdo subterranea convencional. O
conteido médio de K,O € da ordem de 20-28% em massa. Entre os exemplos de depdsitos
com estas caracteristicas encontram-se: Santa Rosa Lima/SE, Taquiri Vassouras/SE e Bacia
do Amazonas/AM no Brasil; Saskatchewan no Canada; e Neuquén e Mendoza na Argentina
(VALE (b), 2012).

5.3 — Depositos de salmouras superficiais e subterraneas

Os depositos do tipo salmouras superficiais e subterraneas, assim como 0s evaporiticos
subterraneos também podem ser agrupados de acordo com sua origem. A Figura 5.3 apresenta
imagens destes tipos de depdsitos.
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Figura 5.3 — Fotos de dep6sitos evaporiticos tipo salmouras superficiais e subterraneas (VALE(a), 2012)

As bacias evaporiticas marinhas sdo ambientes favoraveis a deposicdo de evaporitos que
ocorrem em regides secas, proximas a areas de influéncia de mares fechados. Os minerais
mais comuns sdo a halita (NaCl), silvita (KCI) e carnalita (KCI.MgCl,.6H,0) e sdo
explorados exclusivamente por evaporacdo solar. Alguns dos principais exemplos destes
depobsitos sdo o Mar Morto, localizado na divisa entre Israel e Jordania, o Mar Vermelho,
Kara-Bogaz (localizado no leste do Mar Caspio) e Lago Assal, no norte da Africa (ZUVIC et
al., 1983).

As bacias evaporiticas em zonas montanhosas sdo resultantes de evaporagdo de aguas de
lagos em regides desérticas ocorreram devido ao aprisionamento da 4gua do mar durante a
formacao de montanhas. E comum encontrar litio e boro associados a este tipo de depdsito. A
cristalizacdo dos sais dissolvidos nas salmouras extraidas desses depdsitos € por evaporacdo
solar, com cristalizacéo fracionada dos sais de interesse. Entre estes depositos estdo os Salares
de Antofalla (Argentina), Uyni (Bolivia), Atacama (Chile) e Hombre Muerto (Argentina); a
Bacia de Tarim (China) e o Great Salt Lake (Estados Unidos) (VALE (a), 2012).

5.4 - Tipos de minerais de potéssio

Os minerais de potassio ocorrem em rochas, solos, oceanos, lagos e salinas residuais de
lagos salgados, embora nestas ocorréncias raramente seja observado um teor superior a 10%
em massa de K,O. Teores mais elevados de K,O sdo observados nos minerais evaporiticos e
nos silicatos de potassio (OLIVEIRA e SOUZA, 2001).

Os silicatos ricos em potassio, como o feldspato, a muscovita e a leucita, contém entre

10 e 20% em massa de K,O e sdo abundantes na crosta terrestre, porém, ndo constituem
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importantes fontes de potéssio exploradas comercialmente porque néo séo soliveis em agua e
suas estruturas internas ndao sdo rompidas com facilidade para liberacdo do potassio
(OLIVEIRA e SOUZA, 2001).

O potéssio na forma de sais sollveis, como interessa a industria de fertilizantes, é um
produto resultante de um processo natural de decomposicdo de rochas igneas por acdo dos
efeitos quimicos, fisicos e bioldgicos que resultam da sua exposi¢do aos fatores ambientais.
Encontra-se nos mares, lagos salgados e nas jazidas de evaporitos, intercalado nas rochas
sedimentares (OLIVEIRA e SOUZA, 2001).

Os principais minerais evaporiticos de potéssio sdo a silvita ou cloreto de potassio
(KCI), contendo em torno de 63% em massa de KO, a carnalita ou cloreto duplo de potéssio
e magnésio (KCI.MgCl,.6H,0), contendo 17% em massa de KO, a cainita ou sal duplo de
cloreto de potassio e sulfato de magnésio (KCl.MgSO,.3H,0), contendo 19% em massa de
K-0O, e a langbeinita ou sulfato duplo de potassio e de magnésio (K;S04.2MgS0O,), contendo
23% em massa de K;O.

Devido ao alto teor de potassio, a silvita € o mais importante mineral de potassio
explorado comercialmente, ocorrendo principalmente junto com a halita (NaCl) na associagéo
denominada silvinita (KCI+NaCl). Entretanto, os demais minerais citados também s&o
explorados comercialmente como fontes de potéssio (OLIVEIRA e SOUZA, 2001).

A Figura 5.4 mostra fotos dos principais minerais de potéssio, silvinita, carnalita, cainita

e langbeinita.

Silvita Carnalita Cainita Langbeinita

63%de K,0 17% de K,O 19% de K,0 23% de K,0
KCi KCI.MgCl,.6H,0 KCl.MgS0,.3H,0 K,SO, 2MgSO0,

Figura 5.4 — Principais minerais evaporiticos de potassio (http://athena.unige.ch/athena/mineral/search.html)

5.5 — Reserva de potassio no Brasil
As reservas de sais de potéssio oficialmente aprovadas no Brasil s&o da ordem de 14,5
bilhdes de toneladas (silvinita e carnalita), das quais 64,9% medidas, 24,6% indicadas e
10,5% inferidas. Estas reservas estdo localizadas nos Estados de Sergipe e Amazonas (Bacia
Sedimentar Sergipe/Alagoas e Bacia Sedimentar do Amazonas).
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Em Sergipe, as reservas oficiais de potassio, no ano de 2000, totalizaram 509 milhdes
de toneladas de silvinita (reserva medida), com teor médio de 9,7% em massa de K,0, e 12,9
bilhdes de toneladas de carnalita (soma das reservas medida, indicada e inferida), com teor
médio de 8,3% em massa de K,O no minério medido. Encontram-se localizadas nas bacias
evaporiticas de Taquari-Vassouras e Santa Rosa de Lima, municipios de Rosério do Catete,
Carmopolis e Santa Rosa de Lima.

Embora essas reservas apresentem consideravel ordem de grandeza, as reservas
efetivamente lavraveis (minerdveis) sdo substancialmente inferiores. Assim, em Taquari-
Vassouras, quando da elaboracdo do Plano de Aproveitamento Econdmico, pela extinta
PETROMISA com vistas & implantagdo da unidade produtora de cloreto de potassio naquela
regido, trabalhos de reavaliacdo de reservas definiram como reserva mineravel, in situ, 129,6
milhdes de toneladas de silvinita, enquanto que as reservas oficiais, avaliadas pelo
Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM), eram da ordem de 425 milhGes de
toneladas. Essa reducdo deve-se & introducéo de pardmetros de minerabilidade e de indices de
abatimento geoldgico. Dessas reservas, foram mineradas cerca de 16,27 milhdes de toneladas
de minério no periodo 1988-2000. Em face do método de lavra utilizado, a taxa de extragao
em Taquari-Vassouras é proxima de 50% da reserva lavravel (OLIVEIRA e SOUZA, 2001).

A producéo se concentra numa s area (mina) e todas as demais jazidas, em Sergipe e
no Estado do Amazonas, ainda ndo entraram em producdo, ndo tendo havido novas
descobertas nesse periodo (exceto uma pequena reserva no Estado do Tocantins, aprovada em
1992). Assim, ndo houve aumento de reservas e sim reducao, numa taxa média de —2,3% ao
ano, equivalente ao volume de silvinita (mineral-minério de potassio) produzida na mina de
Taquari-Vassouras, municipio de Rosario do Catete/ Sergipe, pela Vale (OLIVEIRA e
SOUZA, 2001).

Quanto as expressivas reservas de carnalita existentes em Sergipe, embora na condigao
de reserva oficial, sdo carentes de maiores estudos com vistas ao seu aproveitamento. Nesse
sentido a Vale, que vem conduzindo os trabalhos de lavra de silvinita em Taquari—Vassouras
na condicdo de arrendataria, admite a possibilidade de implantar um projeto especifico com
vista & definicdo da viabilidade de aproveitamento das referidas reservas, por processo de
lavra por dissolucdo. A opcdo da lavra por processo de dissolugédo envolve menor custo
operacional, bem como permite o inicio da produ¢cdo em menor tempo que a lavra
convencional, uma vez que a lavra convencional requer abertura de “shafts” (elevadores

verticais): escavagdes de galerias que permitam a pesquisa e a explotacdo do minério,
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instalacdo de correias transportadoras, planta de refrigeracéo, entre outros. Por outro lado, a
profundidade méxima tecnicamente recomendada por meétodos convencionais, para sais
soliveis, é de 1200 metros, sendo que as carnalita localizadas na area bloqueada pela Vale
para lavra, encontram-se em profundidade maior que a mencionada (OLIVEIRA e SOUZA,
2001).

5.6 — Mercado brasileiro de sais de potéssio

No Brasil, a agricultura é praticada predominantemente em solos que se encontram
parte em estado degradado e, também em outros casos, em estadgio avancado de alteracdo
intempérica, com predominancia de 6xidos de ferro e aluminio. A maioria desses solos é
acida, pobre em nutrientes minerais, Fosforo (P) Potassio (K) Célcio (Ca) e Magnésio (Mg), e
com permeabilidade elevada. Para alcangar patamares de producdo e produtividade, milhares
de toneladas de fertilizantes industriais de alta solubilidade s&o aplicados anualmente aos
solos brasileiros, originando uma demanda principalmente por fésforo e potéassio, que sdo
considerados macronutrientes (MALAVOLTA et al., 2008).

O Brasil figura entre os principais paises importadores de sais de potassio, com destaque
para o cloreto de potassio. Até 1986, o pais ndo dispunha de uma fonte interna do produto,
sendo que toda demanda era suprida através de importagdo. Em 2010, a producéo interna
corresponde a pouco mais de 9% da necessidade nacional para atender a industria de
fertilizantes do Brasil, principalmente no preparo de misturas de fertilizantes contento os
nutrientes nitrogénio (N), fosforo (P) e potéssio (K), através de mistura mecénica, onde a
relagdo percentual dos elementos componentes da mistura NPK varia de acordo com as
necessidades dos solos e das culturas (MONTE e LOUREIRO, 2008).

A Figura 55 e a Tabela 5.1 mostram a evolugdo da produgéo e consumo de
concentrados de potéssio no Brasil, indicando a grande dependéncia do pais quanto a
importagdo desse insumo. As projec¢des indicam gque, mesmo com a entrada em operagéo de

novas unidades produtoras de potéssio, o Brasil continuard importando o cloreto de potassio.
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Figura 5.5 — Balanco de oferta e demanda de potassio no Brasil (Figura adaptada de ROQUETTI, 2011)

Tabela 5.1 — Variacdo na demanda de sais de potassio no Brasil (VALE, 2012)

Periodo Variacao
2010 vs 1990 230%
2016 vs 2010 27%

Participacdo na oferta de potassio

(% sobre a importagéo + produgéo)

Ano Producéo Importacdo
1990 6% 94%
2000 12% 88%
2010 9% 91%
2016 23% 77%

Observacdo: Néo considera estoque

5.7 — Mercado mundial de sais de potassio

A maior parte da produgdo mundial de potéssio é destinada a fabricacéo de fertilizantes,

uma vez que este constitui, juntamente com o nitrogénio e o fosforo, um dos trés elementos

nutrientes essenciais para o desenvolvimento das plantas (SPOLIDORIO, 2011).
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As principais reservas conhecidas de potéssio estdo estimadas em cerca de 16 bilhGes de
toneladas de KCI (ou cerca de 8,3 bilhdes de toneladas de K) e estdo distribuidas
principalmente no Canada (63%), Russia (13%), Bielorlssia (6%) e Alemanha (5%). Os
quatro paises também sdo os principais produtores de sais de potassio, sendo responsaveis por
aproximadamente 75% da producdo mundial. A Figura 5.6 e a Figura 5.7 mostram as reservas

mundiais e 0s principais produtores de sais de potassio.

Bacia Paradax.
(Persivaniano)

Bacia Delaware

8265000

Figura 5.6 — Reservas mundiais de potassio (ROQUETT], 2011)

Figura 5.7 — Produgdo mundial de potassio em K,O equivalente (ROQUETT]I, 2011)

Historicamente, os principais mercados consumidores de potassio estavam concentrados
nos Estados Unidos, Europa e paises da antiga Unido Soviética. Entretanto, nos Gltimos anos

0 crescimento do consumo nestas regides tem sido muito pequeno, enquanto no resto do
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mundo a demanda tem aumentado fortemente, especialmente na China, Brasil, sudeste da
Asia e India. Atualmente, os maiores mercados consumidores de potassio s&o a China,
Estados Unidos, india e Brasil, correspondendo a cerca de 60% da demanda mundial. A

Figura 5.8 mostra os principais consumidores de sais de potassio.

Em milhdes de toneladas de nutrientes

2010
m2011*

ge | nEE Ee-

CHINA EUA iNDIA BRASIL INDONESIA MALASIA  BELARUS  FRANCA  QUTROS

Figura 5.8 — Consumo mundial de potassio em milhdes de toneladas de K,O equivalente (SPOLIDORIO, 2011)

5.8 — Obtencé&o de cloreto de potéssio a partir de salmouras extraidas de salares

Outras fontes de salmoura usadas industrialmente para obtencdo de cloreto de potassio
com alta pureza sdo os salares. As salmouras extraidas dos salares apresentam em suas
composicgdes varios sais dissolvidos e requerem o uso de vérias etapas de concentragdo por
evaporagédo solar para cristalizacdo fracionada dos sais de interesse. Esse estudo usou uma
salmoura multicomponente NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-LiCl-H3BO3, coletada em um salar
localizado no norte da Argentina, para realizacdo dos ensaios experimentais em laboratério.

Os salares sdo depositos salinos contendo uma grande reserva subterranea de salmoura.
A salmoura, que preenche os poros do corpo salino, é bombeada do subsolo para a superficie
para producdo do cloreto de potassio e outros sais de interesse.

As salmouras que constituem os salares sdo sistemas salinos complexos, cuja
composicao foi determinada a partir das aguas do mar que Ihes deram origem. Em geral, estes
constituem sistemas multicomponentes do tipo Na*, K*, Mg®*, Ca**// CI', SO,

O processo de obtencdo de cloreto de potéassio (KCI) a partir de salares se inicia na
separacdo do potassio de outros compostos por cristalizagdo fracionada, que é realizada em
grandes piscinas solares. Dependendo do grau de diluicho em que este se encontra, a

cristalizacdo pode ser feita por evaporacao forgada ou por evaporagdo solar. Como a maior
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parte das salmouras provenientes de salares possui baixa concentracdo de cloreto de potéssio
(< 30 g/L), a evaporagdo solar é amplamente utilizada por ser uma fonte barata de energia
(GARRET, 1996).

De acordo com a espécie salina contendo potassio que é formada, diversas alternativas
de processo podem ser propostas para a obtengdo do cloreto de potassio puro, incluindo
operagdes de flotagdo, lixiviagdo seletiva e cristalizacdo fracionada. O conjunto das melhores
operacBes unitdrias é definido de acordo com a composi¢do do sal ou da salmoura de
alimentagcdo (GARRET, 1996).

Apobs a obtencdo do cloreto de potéssio com a qualidade quimica demandada pelo
mercado, 0 mesmo deve passar pelo processo de poés-tratamento a fim de que suas
propriedades fisicas sejam adequadas para a utilizacdo como fertilizante. Este processo de
pbs-tratamento do cloreto de potassio é constituido por operagdes de compactagdo, trituracao,
classificagdo e recobrimento.

Nas piscinas de evaporacéo solar, sais cristalizados contendo potéssio e outros tipos de
sais, sdo coletados e enviados para as plantas de processamento para produgdo de cloreto de
potéssio (KCI) ou sulfato de potéssio (K,SO,4). O estagio de evaporacdo solar utiliza energia
proveniente do sol para concentrar a salmoura e produzir os sais que alimentardo a Unidade
Industrial (GARRET, 1996).

O primeiro requisito para construcédo das piscinas de evaporagdo solar é que deve existir
area suficiente, que seja plana e apresente resisténcia e permeabilidade do solo adequada para
suportar a operagdo (GARRET, 1996). Em muitos casos um revestimento plastico,
denominado “lining”, pode ser utilizado para reduzir as perdas por infiltragdo.

O célculo da é&rea necessaria para realizar a evaporagdo solar deve levar em
consideragéo tanto a escala de producéo desejada quanto das taxas de evaporagéo locais. As
taxas de evaporagdo sdo dependentes das condi¢Bes atmosféricas e das concentracdes dos sais
solGveis presentes na salmoura e devem ser determinadas experimentalmente. As piscinas de
evaporacédo solar podem corresponder entre 40% a 60% do custo total de capital do projeto
em salares (GARRET, 1996). A Figura 5.9 apresenta fotos das piscinas de evaporagdo solar

em operacao no Great Salt Lake, nos Estados Unidos e no Salar de Atacama, no Chile.
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Figura 5.9 — Piscinas de evaporacdo solar em Great Salt Lake/EUA (1 e 2) e no Salar de Atacama/Chile (3)
(VALE, 2012 (a))

A operacdo das piscinas de evaporagdo solar também é complexa, uma vez que na
maior parte dos casos deve existir uma area de pré-concentracdo (sem que ocorra qualquer
tipo de cristalizacdo), uma area de cristalizacdo de sais de halita (NaCl) e uma area para
cristalizacdo dos sais de potassio (GARRET, 1996).

O controle da concentracdo da salmoura alimentada nas piscinas de cristalizacdo de
potassio é critico para obtencdo das recuperacdes desejadas. Devido as flutuagdes climaticas e

7

grandes volumes de salmoura envolvidos nestas operacbes, & impossivel obter sais

7

perfeitamente segregados. Porém é muito importante minimizar a perda de potassio nas
piscinas de cristalizacdo de halita. Por isso, é necessério dedicar bastante atencdo as
concentragdes das salmouras e um modelo computacional é frequentemente requerido
(GARRET, 1996).

A remocéo dos sais cristalizados nas piscinas pode ser feita de diversas maneiras. As

dragas flutuantes sdo usadas no Mar Morto em Israel e no Canada, enquanto as demais plantas
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fazem coleta a seco dos sais, como acontece no Salar de Atacama no Chile. A Figura 5.10

mostra os dois tipos de coletas de sais cristalizados nas piscinas de evaporagéo solar.

Coleta a tmido dos sais em Dead Sea Works (Israel)

Figura 5.10 — Tipo de coleta dos sais no Mar Morto/Israel e no Salar de Atacama/Chile (VALE, 2012(a))

Na coleta a seco, os sais cristalizados podem ser colocados em pilhas e drenados antes
de serem enviados para a planta de producdo de potassio e a salmoura drenada pode ser
recirculada, aumentando a recuperacdo do potassio (GARRET, 1996). O mesmo pode ser
feito com os sais de halita (NaCl) com possibilidade de recuperacdo da salmoura impregnada
contendo potassio. Porém, na coleta a seco, as piscinas de evaporacdo solar ficam fora de
operacdo enquanto a remocdo dos sais é realizada, com consequente perda na éarea de
evaporacdo (GARRET, 1996).

A operacdo das piscinas de evaporacdo solar pode ser feita em sistema continuo, como
ocorre na unidade industrial das empresas Arab Potash e da Dead Sea Works, no Mar Morto
em lIsrael e na Jordania, ou sistema semicontinuo, como é a operagao no Salar de Atacama no
Chile (GARRET, 1996).
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No sistema semicontinuo, a operagdo ocorre em piscinas dispostas em série e em

paralelo. Quando o ciclo em uma piscina é finalizado, a salmoura concentrada é bombeada

para a etapa seguinte. Em seguida o sal é recolhido e a piscina é novamente cheia com a

salmoura a ser evaporada. Varias piscinas operam em paralelo seguindo esta configuracdo. Na

operacgdo continua, as piscinas estdo dispostas em série, com um ponto fixo de concentracéo

no qual ocorre a cristalizacdo do potéssio. O fluxo de alimentacéo é variado de acordo com as

taxas de evaporacéo para garantir a producdo desejada. Os sais de potéssio ainda midos séo

coletados atraves de dragas, enquanto os sais de halita permanecem nas piscinas. A Tabela 5.2

apresenta as principais caracteristicas da operacéo continua e da operagdo semicontinua das

piscinas de evaporacdo solar.

Tabela 5.2 — Comparacédo operagdo continua e semicontinua das piscinas solares (GARRET, 1996)

Tipo de Caracteristicas
operacéo
. Em operagdo no “Dead Sea Works”, “Arab Potash” e na China
(“Quinghai’).
. Coleta de sal a umido (menor custo operacional que a coleta a seco
para remogéo dos sais).
. Sistema mais simples de se operar com menor custo operacional.
. Requer menor area de evaporacdo para mesma capacidade, taxa de
Operagio evaporagao e composicéo de salmoura.
continua . Maior parte de salmoura ¢ transferida por gravidade.

. N&o hé& drenagem e reciclo das salmouras nas piscinas de halita, com

perdas de salmoura impregnada.

. Ponto fixo de precipitacdo de potdssio com impacto na producdo

caso ocorram grandes variages na temperatura atmosférica.

. As operacdes existentes sdo apenas para salmouras e lagos salinos.

. Pouca flexibilidade para alterar escala de producéo
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1. Em operacéo nos Chile, Argentina, Estados Unidos e China.

2. Coleta a seco (maior custo operacional que a coleta a Umido para
remocgéo dos sais).

3. Sistema mais complexo de se operar, com maiores custos
operacionais.

4. Requer maior rea de evaporagdo para mesma capacidade, taxa de
evaporagdo e composigédo de salmoura.

Operacao - A .
perag Utiliza bombas para transferéncia de salmoura entre as piscinas.

semicontinua Possibilidade de drenar e reciclar as salmouras nas piscinas de
halita, com reducéo nas perdas de salmoura impregnada.

7. Ponto de precipitacdo de potassio ndo é fixo, por isso a operacédo é
capaz de absorver melhor os impactos ocasionados por variagdes
grandes na temperatura atmosférica.

8. As operagdes existentes sdo apenas em salares.

9. Maior flexibilidade para alterar escala de producéo.

A obtencdo de cloreto de potéssio a partir de salmouras oriundas de salares apresenta
uma serie de vantagens e desvantagens quando comparada & exploracdo dos depdsitos
subterraneos de potéssio.

Principais vantagens:

. Mineracéo superficial com caracteristicas de exploracdo de &gua.

. Exploragéo pela perfuragcdo de pogos e em alguns casos, sistemas naturais de
canais.

. Os sais de potassio estdo em solugdo, portanto ndo requer agua para iniciar o
processo, como é necessario, por exemplo, na lavra por dissolucéo de minério.
.Possibilidade de se extrair elementos tracos associados ao salar, como litio e boro.

Principais desvantagens:

. Necessidade de um clima que permita usar fontes baratas de energia, energia solar.
. Quimica de fases complexa porque geralmente requer mais de uma etapa de
cristalizagao.

. Néo h& possibilidade de recuperar a agua evaporada.

. Ha perdas de salmoura rica em potéssio por impregnacdo nos sais de descarte

obtidos, com consequente redugdo na recuperacao de potassio.
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. Necessidade de argilas com baixa permeabilidade para construcdo de taludes e
piso das piscinas de evaporagdo e diminuir a perda de salmoura por infiltragéo.
Baixa concentracdo de potassio na salmoura requerendo grandes &reas de

evaporacédo para concentracdo da salmoura.

5.9 - Produgcéo de cloreto de potéssio no Brasil

A producdo de potassio no Brasil, iniciada em 1985, esta restrita ao complexo
Mina/Usina de Taquari-Vassouras em Sergipe, atualmente explorada pela Vale.

O Complexo Mina/Usina de Taquari-Vassouras est4d produzindo a plena carga,
observando-se que a producéo nos Gltimos trés anos esteve acima da capacidade nominal
prevista no projeto base, que era de 300 mil toneladas por no de K;O. A produgdo em
Taquari-Vassouras é de potassio fertilizante, sendo produzidos os tipos granulado (particulas
com didmetro na faixa de 0,8 a 3,4 mm) e standard (particulas com didmetro na faixa de 0,2 a
1,7 mm) (OLIVEIRA e SOUZA, 2001).

A producéo se d& através de lavra subterranea convencional, sendo o minério silvinita

lavrado através do método cdmaras e pilares retangulares, com beneficiamento por flotag&o.

5.10 — Principais formas de producéo de sais de potassio

A lavra e o processamento dos minerais de potéassio seguem tradicionalmente trés rotas
de processo: mineragdo subterranea convencional (82% da producdo mundial) seguida por
flotacdo dos sais de silvinita, mineracdo por dissolugdo (cerca de 12%) seguida por
cristalizacdo dos sais presentes nas salmouras e evaporagdo solar (cerca de 6%), seguido por
flotacdo dos sais obtidos nas piscinas solares ou lixiviagdo dos sais com &gua e posterior
cristalizagdo fracionada do sal de interesse (MONTE e LOUREIRO, 2008).

Os minérios de potéssio existentes em leitos solidos, até profundidades de cerca de 1400
m, sdo extraidos principalmente por métodos convencionais de mineracdo subterranea
mecanizada. A técnica do tipo “camaras e pilares” é a mais utilizada (MONTE e LOUREIRO,
2008).

O processo de mineracéo por dissolucdo é normalmente empregado quando a extracdo
subterrdnea ndo é economicamente exequivel, devido & profundidade dos depdsitos. Esta
técnica possui algumas vantagens como, por exemplo, baixo custo de capital e menor tempo

para inicio da produgdo. Além disso, depositos que originalmente eram explorados por
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mineracdo convencional podem passar a utilizar essa técnica, visando seu melhor
aproveitamento (MONTE e LOUREIRO, 2008).

A evaporacao solar € uma alternativa para a producdo de sais de potassio a partir de
salmouras. O processo baseia-se em concentrar a salmoura em piscinas de evaporacdo para
recuperar os sais cristalizados de forma fracionada (MONTE e LOUREIRO, 2008). Estes sais
sdo encaminhados para plantas de processamento nas quais, é obtido o cloreto de potassio
(KCI) grau fertilizante (~60,0% K,0). A Figura 5.11 mostra as representacdes das principais

formas de extracdo de sais de potassio.

Lavra por dissolugao Mineragao subterranea

Figura 5.11 — Principais formas de extracéo de sais de potassio (VALE, 2012 (b))

5.11- Processos industriais de purificacao de cloreto de potassio

A seguir sdo descritas as rotas de processos usadas industrialmente para producdo de
cloreto de potassio (KCI) a partir de sais sélidos de silvinita (NaCI+KCI) e de carnalita
(KCI.MgCl,.6H,0), cujas rotas de processos sdo flotacdo e lixiviagdo a quente dos sais de

silvinita, e também a partir de salmouras saturadas em cloreto de s6dio contendo sais de
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silvita ou de carnalita em solucdo, cuja rotas de processos envolvem a evaporagdo e

cristalizacdo da salmoura.

5.11.1 - Flotagéo dos sais de silvinita

De uma maneira geral, o processo de beneficiamento é constituido de duas etapas: a
primeira etapa € constituida de operagdes com os sais de silvinita (NaCI+KCI) extraidos das
minas subterranea, que incluem britagem, classificagdo em peneiras, moagem para liberagéo
do KCI do NaCl, reclassificagdo em peneiras e formagdo de polpa em tanque e a segunda
etapa envolve a concentragdo da silvita (KCI) por flotacdo, filtragdo, secagem, compactagado
resfriamento, recobrimento e estocagem dos solidos ricos em cloreto de potassio (contendo
em torno de 60% de K,O em sua composic¢do). A Figura 5.12 mostra um diagrama de bloco

com as principais operagdes unitarias envolvidas no processo.

Minério de Silvinita

R t
(KCI+NaCl) segeTes
Flotacdo (e—
Britagem
\
n - Filtrado
Classmca_gao Sélidos

em Peneira A

Secagem, Compactacao
Resfriamento, Recobrimento

i| e Estocagem
—w»| Moagem l

Classificacdo em KCI Granulado
Peneiras

l

Agua —ﬁ Repolpagem

Figura 5.12 — Fluxograma de bloco do processo de producdo de KCI pelo beneficiamento e flotagdo do minério
de silvinita (VALE, 2014)

Inicialmente, 0 minério extraido da mina subterranea alimenta um britador de impacto
tipo martelo com objetivo de reduzir seu tamanho de forma que 80% das particulas estejam

menores que ¥ polegadas (Pso de %2 polegada). Em fungéo da necessidade de manutencéo das
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instalacdes de britagem, o minério ndo beneficiado é depositado temporariamente num péatio

de estocagem, como mostra Figura 5.13.

Minério de Silvinita
(KCI+NaCl)

Britador de
Martelo

Salmoura Grossos (>2mm)
de Reciclo >
y Grossos
Peneira de (>2mm) Moinho
Classificagdo de Barras
Y
Peneira de
Classificagio
4
Tanque Polpa de minério de Silvinita
—
de Polpa moida para flotagéo

Figura 5.13 — Fluxograma de processo das etapas de beneficiamento do minério de silvinita contemplando as

etapas de britagem, peneiramento, moagem e formacéo de polpa (VALE, 2012 (a))

ApoOs a britagem, o minério € classificado a Umido em peneira com abertura de 2 mm
com a adicdo de uma salmoura saturada em KCI (8 a 14% em massa de KCI, 15 a 24% em
massa de NaCl e 62 a 77% em massa de agua). O material retido em 2 mm ¢é enviado para
moagem. Em moinho de barras, com circuito fechado com uma peneira de abertura de 2 mm.
O passante na primeira classificacdo em peneira é composto com o passante da segunda
classificagdo em peneira num tanque de polpa, formando uma polpa com 35 a 45% em massa
de solido suspensos em uma salmoura saturada em NaCl e em KCI.

A polpa alimenta a etapa de separacgdo dos argilo-minerais em hidrosseparadores ou em
decantadores. Antes da alimentacéo dos hidrosseparadores, ocorre uma dilui¢do da polpa para
proximo de 18% em massa de solidos suspensos. O underflow do hidrosseparador primério
(decantador primario), com 32 a 37% em massa de sélidos suspensos, é bombeado para o
hidroseparadores secundérios, onde o percentual de s6lido suspensos atinge em torno de 50 a
55% em massa. O overflow do decantador secundario segue para o primario e, por sua vez, 0
overflow do decantador priméario com 0,5% em massa de so6lido é enviado para o decantador
de lama, para a separagdo da lama e seu descarte juntamente com uma salmoura rica em
NaCl.

Ao underflow do decantador secundario é adicionada salmoura saturada em KCI de

forma a obter na alimentacdo da flotacdo “rougher” um percentual de sélidos suspensos de 32
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a 36% em massa. Neste ponto, também sdo adicionados os reagentes para a flotagéo da silvita,
sendo utilizado o acetato de estéril-amina (amina) como coletor numa dosagem de 100 a 200
g/t e metil-isobutil carbinol (MIBC) como espumante, numa dosagem de 10 a 25 g/t.

O circuito de flotacdo é formado por trés estagios: “rougher”, “cleaner” e “reclenaer”. O
rejeito do estagio “rougher” é enviado para realiza¢do da flotagdo em um estagio “scavanger”.
O concentrado deste estagio, juntamente com os rejeitos das etapas “cleaner” e “recleaner”, é
enviado para espessamento €, em seguida, estes produtos serdo remoidos, sendo reciclado ao
processo. O produto da remoagem é peneirado em 0,5 mm. O passante em 0,5 mm retorna na
alimentacdo da flotagdo. O rejeito da flotagdo “scavanger” é também peneirado em 0,5 mm e
a fracdo passante em 0,5 mm, composta basicamente por NaCl, é enviada para filtragem, onde
é recuperada a salmoura saturada em NaCl e em KCI. A torta, rica em NaCl, é descartada.

O concentrado da etapa de flotagdo “recleaner”, denominado concentrado final e rico
em cloreto de potassio, € submetido ao processo de separacdo solido/liquido em centrifugas
horizontais, quando se separa a salmoura saturada em NaCl e em KCI da fragdo solida
contendo de 93 a 96% em massa de KCI. Logo em seguida, o concentrado de KCI passa pelo
processo de secagem e compactacdo em rolos prensa, seguido de britagem em britador de
impacto. A Figura 5.14 mostra um diagrama de blocos com as etapas envolvidas na flotagéo
de sais de silvinita.

Minério de Silvinita
(NaCI+KCl)

l

Moagem e
Condicionamento

Reagentes ——p|

A\ Reciclo de Salmoura

Flotagao
(Rougher, NaCl + Salmoura

"| Cleanere saturada em NaCl e KCI =
Recleaner) S eparagdo
| Solido/Liquido
Reciclo de KCI + Salmoura saturada

Salmoura em NaCl e KCI NaCl

Y

Separacao
Solido/Liquido

KCl
finoe
Umido

Secagem, Compactacao,
Resfriamento, Classificagéo,

‘ Recobrimento, Estocageme [©
Expedicao

KCI Granulado

Figura 5.14 — Rota de processo de flotacdo da silvinita presente em sais no estado sélido (VALE, 2012 (a))
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Essa é a rota de processo em opera¢do na mina subterrdnea de silvinita explorada pela

Vale no estado de Sergipe.

5.11.2 - Lixiviacdo a quente dos sais de silvinita ou de carnalita

Devido as diferencas de solubilidades do cloreto de sodio e do coreto de potassio em
funcdo da temperatura, conforme pode ser observado na Tabela 5.3 e na Figura 5.15, ocorre
uma lixiviac@o seletiva do cloreto de potéssio em altas temperaturas, sendo mantido o cloreto
de sodio no estado solido.

Para o caso da rota de processo mostrada na Figura 5.16, o minério de silvinita apds ser
beneficiado, através de uma britagem e moagem, é lixiviado com uma salmoura quente (90 a
100°C) saturada em cloreto de sddio e ndo saturada em cloreto de potéassio.

No caso da rota de processo apresentada na Figura 5.17, os sais de carnalita contendo
halita (NaCl) sdo inicialmente decompostos com agua, gerando sais de silvinita (NaCI+KClI) e

salmoura rica em cloreto de magneésio, conforme é mostrado na Reacéo 5.1 (GARRET, 1996).

K,Cl,*2MgCl,*12H,0 (s) + 15,6 H,0 (1) = 0,848 K,Cl,(s) + 0,0276 (5,5K,Cl+72,5MgCl,+1000H,0)
.1)

350

N
a1
o

»

N
o
o
*

=
a1
o
>

Solubilidades
(9/100 kg H,0)

,_\
o
S)
4

[on)
o

¢ KCl mNaCl

o

0 10 20 25 30 40 50 60 70
Temperatura °C

Figura 5.15 — Tendéncias das solubilidades do sistema NaCl-KCI-H,O a varias temperatura (GARRET, 1996)

49



Tabela 5.3 — Solubilidades do sistema NaCI-KCI-H,O em vérias temperaturas (GARRET, 1996)

Solubilidades

Temperatura (°C)
g KCI/100gH,0 g NaCl/ 100 g H,O

0 103,46 317,92
10 126,64 309,49
20 150,64 302,35
25 162,64 299,11
30 174,64 295,86
40 199,48 290,67
50 224,31 285,48
60 249,97 282,24

Observa-se pela Figura 5.15 uma leve diminuicdo na solubilidade de cloreto de sodio
(NaCl) e aumento bastante significativo na solubilidade do cloreto de potéssio (KCI) com o
aumento da temperatura. A diferencas de solubilidades do cloreto de sodio e do cloreto de
potéssio em funcdo da temperatura permite a separacdo dos sais de NaCl e de KCI presentes
no minério de silvinita (NaCI+KCl).

A polpa a quente, obtida ap6s lixiviagdo com agua dos sais de silvinita, contendo
salmoura saturada em NaCl e em KCI e s6lidos de NaCl em suspensdo ¢é filtrada a quente,
separando os sais de NaCl e a salmoura quente saturada em NaCl e em KCI. Essa salmoura é
resfriada ocorrendo a cristalizagdo dos sais de KCI, que ¢é separado por filtracdo. O filtrado,
salmoura a 10 ou 20°C saturada em NaCl e KCI, é aquecida e reciclada para o processo para
aumentar a recuperacdo de KCI. Uma parte dessa salmoura é purgada para fora do processo
para controlar q quantidade de contaminantes no circuito. Os sélidos, rico em cloreto de
potéssio, separado na segunda filtragdo é seco, compactado, resfriado, classificado, recoberto
com aditivo “anti-caking”, estocado para expedi¢do. A Figura 5.16 mostra as etapas dos
processos de producdo de cloreto de potassio a partir de sais ricos em silvinita.

Outra opcdo é quando é alimentada uma polpa rica em sais de carnalita e contendo sais
de NaCl. Essa opgéo requer primeiramente uma etapa de decomposicéo dos sais de carnalita,
com adicdo de pequena quantidade de &gua aos sais de carnalita para que o cloreto de
magnésio passe para o liquido e cloreto de potéssio fique na forma solida. Os sélidos oriundos
dessa etapa, rico em cloreto de sodio e cloreto de potassio seguem as mesmas etapas descritas
anteriormente para os sais de silvinita. A Figura 5.17 mostra as etapas dos processos de

producéo de cloreto de potéssio a partir de sais ricos em carnalita.
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Agua de Processo

Minério de Silvinita
(NaCI+KCl)
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Secagem, Compactagao,
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Figura 5.16 — Rota de processo por lixiviacdo a quente dos sais de silvinita (VALE, 2012 (a))
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Figura 5.17 — Rota de processo de decomposicdo dos sais de carnalita e lixiviagdo a quente da silvinita (VALE,
2012 (a))
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5.11.3 - Evaporagdo e cristalizagdo da salmoura saturada em cloreto de sédio e
contendo sais de silvita em solucéo

Na Figura 5.18, é possivel visualizar o diagrama de blocos da rota do processo que usa
evaporacao e cristalizacdo para producéo de cloreto de potassio a partir de salmoura contendo
sais de silvinita ou de carnalita em solugdo.

A rota de processo consiste na concentracdo da salmoura em diferentes estagios de
evaporacao. Nessa etapa, a maior parte do cloreto de sodio (NaCl), presentes na salmoura de
alimentagdo, sdo cristalizados e séo separados, sendo obtido uma salmoura quente saturada
em NaCl e em KCI. Os sais separados nessa etapa de evaporagéo sdo ricos em NaCl e séo
lavados para diminuir a perda de KCI devido a presenga de salmoura impregnada nos sais de
NaCl. O cloreto de sodio € disposto em local apropriado, constituindo o residuo solido do
processo. Na etapa seguinte, o licor quente saturado em NaCl e em KCI é resfriado em uma
série de cristalizadores adiabéaticos operando em série. Nessa etapa, a maior parte do KClI
presente na salmoura é cristalizado. Ocorre ainda a co-cristalizagdo de parte do NaCl que ndo
foi totalmente eliminado na etapa de evaporagdo. A polpa contendo salmoura saturada em
NaCl e em KCI e contendo KCI sélidos em suspenséo € filtrada em centrifugas. O filtrado é
descartado e constitui o residuo liquido do processo. O sélido rico em KCIl em contendo NaCl
co-precipitado é lixiviada com agua fria. A polpa contendo salmoura saturada em NaCl e KCI
e contendo ainda KCI em suspensdo e filtrada em centrifugas novamente. O filtrado é
reciclado ao processo. O sélido contendo KCI purificado é entdo enviado para a etapa final de

pds-tratamento, envolvendo secagem, compactacdo, resfriamento, recobrimento e estocagem.
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Figura 5.18 — Rota de processo por evaporacao e cristalizacdo da salmoura contendo sais de silvinita e/ou de
carnalita em solugdo (VALE, 2012 (a))

5.11.4 - Evaporagdo e cristalizagdo da salmoura saturada em cloreto de sédio e
contendo sais carnalita em solugéo

A Figura 5.19 mostra o diagrama de blocos da rota do processo que usa evaporagéo e
cristalizacdo para producgdo de cloreto de potdssio a partir de salmoura contendo sais de
carnalita em solucdo. Essa rota é recomendada para salmoura contendo alta concentragdo de
magnésio e, geralmente, a concentragdo de KCI esta abaixo de 90 g/L.

A rota de processo consiste na decomposicdo dos sais de carnalita com salmoura
reciclada da etapa de lixiviagdo a quente dos sais de silvinita, fazendo com que o cloreto de
magnésio passe para a salmoura e uma mistura de cloreto de sodio e cloreto de potéassio,
denominada silvinita, fique na forma sélida. A salmoura rica em magneésio e os solidos ricos

em sodio e potassio (silvinita) sdo separados por filtracdo. Os sais de silvinita sdo lixiviados a
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quente, e o cloreto de potéssio vai para a solu¢do, mantendo o cloreto de sddio na forma
solida. A polpa contendo solugdo rica em cloreto de potéssio e cloreto de sodio sélido €
filtrada, sendo o so6lido rico em cloreto de sédio descartado e o filtrado, rico em cloreto de
potéssio, resfriado para cristalizar o KCI. Apos a cristalizagdo, a polpa rica em KCI sélido e
salmoura a 10 ou 20°C saturada em KCI e NaCl ¢ filtrada, sendo os solidos enviados para a
etapa final de pds-tratamento, envolvendo secagem, compactacéo, resfriamento, recobrimento
e estocagem e o filtrado reciclado para a etapa de decomposicéo dos sais de carnalita.

O filtrado oriundo da filtracéo, logo ap6s a etapa de decomposi¢do dos sais de carnalita,
contendo potassio e magnésio € enviado para uma etapa de cristalizagdo dos sais de carnalita
com objetivo de aumentar a recuperacdo de potassio através da cristalizagdo do cloreto duplo
de potassio e magnésio (KCI.MgCl,.6H,0). Os sais de carnalita sdo separados da salmoura
por filtracdo e reciclados ao processo, enquanto que o licor, rico em magnésio e outros
contaminantes, é purgado e constitui o residuo liquido do processo.

O filtrado obtido na etapa de lixiviagdo a quente da silvinita é reciclado ao processo.

Salmoura contendo sais
de carnalita em solugéo

l Salmoura pobre em
magnésio

Decomposigao
da Carnalita

¥

y Sdlidos rico em
sais de Silvinita

Filtragao € -
Sais de
Carnalita e )
N_aCI Filtrado Lixiviagdo a
Reciclado ¥ > Quente
Vapor — Evaporador para —» Condensado
Agua de cristalizagdo da
— Carnalita l
Processo 4 Sélidos

Filtragio ——» NaCl

Solidos y Filtrado rico
Filtragdo em KClI
Filtrado Cristalizagédo por Agua
resfriamento Evaporada
Resfduo Liquido
Filtrado
Reciclado 4 Solidos
- Filtragdo ) L
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Secagem, Compactacgio,
Resfriamento, Classificagido,
Recobrimento, Estocagem e
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Figura 5.19 — Rota de processo por evaporacao e cristalizacdo da salmoura contendo sais de carnalita em solucéo

(VALE, 2012 (a))
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6 - METODOLOGIAS

A seguir é descrita a metodologia usada nos ensaios para determinacdo experimental
dos estados de equilibrio das polpas contendo diferentes quantidades dos sais NaCl, KCl,
MgCl, e CaCl, em 4gua e das vérias etapas de cristalizacdo fracionada dos sais presentes em
uma salmoura natural contendo as espécies Na*, K*, Li*, Mg**, Ca?* // CI', B expresso como
H3BO:s.

Com o intuito de estudar e investigar a recuperacdo do cloreto de potassio presente em
uma salmoura multicomponente contendo as espécies Na*, K*, Li*, Mg?*, Ca®*, Li* // CI,
BO;*, a parte experimental foi dividida em 6 (seis) etapas:

e Preparacdo de polpas sintéticas com diferentes quantidades de KCI, NaCl,
MgCl, e CaCl, em agua. Esses sais foram escolhidos por representarem em torno de
98% do total de sais sollveis presentes em uma salmoura natural multicomponente
NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,0.

e Coleta de amostra de salmoura multicomponente no salar localizado no norte da
Argentina contendo os sais NaCl, KCI, MgCl,, CaCl,, LiCl e B expresso como
H3BO:s.

e Caracterizacdo fisico-quimica das salmouras envolvendo a determinagdo da
densidade, pH e viscosidade a 20°C e da composicdo quimica (teores de Na®, K,
Mg?*, Ca®*, CI, Sulfato e sélidos totais soltveis).

e Ensaios para avaliacdo dos estados de equilibrio das polpas preparadas em
laboratério e contendo diferentes quantidades dos sais KCI, NaCl, MgCl, e CaCl, em
agua.

e Ensaios de evaporagdo forgada e cristalizacdo por resfriamento da salmoura
natural multicomponente NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-LiCl-HzBO3-H,O com objetivo de
simular a cristalizacdo fracionada que ocorre em operagdes industriais que usam
salmoura como matéria-prima para obtencéo dos produtos comerciais.

e Caracterizacdo fisico-quimica das salmouras e dos sais cristalizados envolvendo
a determinacdo da densidade, pH, viscosidade, condutividade a 20°C e da composigao
quimica (teores de Na*, K*, Li*, Mg?*, Ca®", CI", Sulfato e sélidos totais soltveis) para
as salmouras ou filtrados e da composicdo quimica (teores de Na*, K*, Li*, Mg?*,
Ca?*, CI', Sulfato e umidade), fotos por microscopia eletronica de varredura (MEV) e

difragdo por Raio-X para 0s sais ou tortas.
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Os resultados experimentais foram confrontados com os valores determinados pelo
modelo proposto por Pitzer e Harvie (PALABAN e PITZER, 1987 e HARVIE et al, 1987).

6.1 — Métodos e analise quimica das salmouras e dos sais cristalizados

Foram realizados ensaios em escala de laboratorio para a determinagdo dos estados de
equilibrio entre a salmoura e 0s respectivos sais a partir de polpas sintéticas contendo o0s sais
NaCl, KCI, MgCl, e CaCl, soluveis e dispersos em agua, além de ensaios de cristalizacdo
fracionada por evaporacdo forcada e resfriamento com amostra de uma salmoura natural
extraida do salar contendo os compostos NaCl, KCI, MgCl;, CaCl,, H3sBO; e LiCl. Foram
determinadas as composi¢Bes de equilibrios das salmouras com 0s respectivos sais na
temperatura de 20°C e pressdo atmosférica e os resultados foram comparados com os obtidos
pelo modelo empirico termodindmico proposto por Pitzer e Harvie. A temperatura de 20°C foi
usada pelo fato de ser a temperatura média das salmouras processadas industrialmente nos
depdsitos salinos localizados na América do Sul, em particula no Salar de Atacama no Chile.

As metodologias usadas nos ensaios sdo descritas a seguir.

6.1.1 — Andlises quimicas

A metodologia usada para determinacéo de determinado elemento, a unidade na qual os
resultados das analises foram expressos e os limites de quantificacdo sdo mostrados na Tabela
6.1. As andlises foram realizadas no laboratério quimico do Centro de Desenvolvimento da

Vale localizado em Santa Luzia, Minas Gerais.
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Tabela 6.1 — Métodos de andlise quimica utilizados

) ) ) Limite de
DescrigBes Anélises  Unidade o
guantificagdo
Al g/mL 1
B g/mL 0,2
Diluicdo da amostra utilizando solugcdo de HNO; 5% p/p e Ca g/mL 1

posterior determinacdo por espectrometria de plasma (ICP-
OES). A diluicdo é de 5 a 25 vezes o volume da amostra de Fe
salmoura, sendo dada preferéncia para a menor diluicdo (5

X). K g/mL 1

g/mL 1

(ICP-OES: Inductively Coupled Plasma Optimal Emission Li mL 0,01
Spectrometry ou Espectrometria de Emissdo Otica por 9
Plasma Acoplado Indutivamente. Mg g/mL 1
As analises séo realizadas em duplicatas e a diferengas entre g L 05
os dois resultados foram menores que 5%. g'm ’
Foram usadas soluges padrfes com matrizes similares aos Na mL 1
dos licores analisados. g'm

Cl- g/L 1

Titulagdo com nitrato de prata (AgNO3) para determinagédo
da concentracdo de ions cloretos

Foram incluidas amostras denominadas como branco (sem

cloretos) e padrdo (concentragdes de cloretos conhecida) e as

andlises das salmouras foram realizadas em duplicatas. As Cl- % 3%
diferencas entre os dois resultados foram menores que 15%

para teores de cloretos na salmoura entre 3 e 5% p/p e

diferenca de 5% para teores de cloretos nas salmouras

maiores que 5% p/p.

Precipitacdo com BaCl, por Gravimetria

Foram incluidas amostras denominadas como branco (sem

sulfato) e padrdo (concentragBes de sulfato conhecida) e as

analises das salmouras foram realizadas em duplicatas. As

diferengas entre os dois resultados foram menores que 20% SO, g/mL 120,00
para concentracdo de sulfatos na salmoura de no maximo

1000,00 g/mL, de 10% para concentracBes de sulfatos entre

1001,00 e 5000,00 g/mL e de 5% para concentracBes de

sulfato maiores que 5000 mg/L.

) ) Residuos
Gravimetria o % 0,01
Insollveis
Secagem a 105°C — Gravimetria H,O % 0,01

A seguir é descrita cada uma das metodologias usadas nas andlises quimicas das

salmouras e dos sais obtidos nos experimentos.
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6.1.1.1 - Dissolucdo em &gua quente, diluicdo e leitura em ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma Optimal Emission Spectrometry)

As amostras das salmouras sdo diluidas 5 e 25 vezes o seu volume inicial. Se
necessario, é realizada outras diluicbes conforme estimado pela leitura das amostras e a faixa
de concentragBes utilizadas para levantamento das curvas de calibracio. E desejavel que seja
realizada a menor diluigdo necessaria para cada elemento.

A solucdo € homogeneizada e o espectrdmetro de plasma é ligado para leitura dos
elementos.

A leitura das amostras é realizada em pg/mL, seguindo as orienta¢cdes do manual de
operacdo e manutencdo do equipamento. Se as concentracdes dos elementos extrapolarem a

curva de calibragdo, uma nova diluicdo é realizada para releitura.

6.1.1.2 - Titulagdo com nitrato de prata

O teor de cloreto foi analisado via método de volumetria de precipitacdo. Esse método
consiste na titulacdo da solugdo com nitrato de prata, utilizando-se bicromato de potassio
como indicador. A adigéo do indicador confere a amostra uma coloracdo amarelada. Na faixa
de pH entre 6,5 e 10,0 e ocorre a formagéo do cromato de prata, um precipitado vermelho, que
caracteriza o ponto de viragem. O método é constituido pelas seguintes etapas:

* Prepara-se uma solucéo 5% em massa de bicromato de potassio (K.Cr,07). Pesam-se

5 g de bicromato de potassio, transferido para um baldo de 100 mL e completado o

volume.

* Prepara-se uma solu¢do com concentragdo de 0,1 N de nitrato de prata (AgNOs). Pesa-

se cerca de 17 g de nitrato de prata, que é transferido para um baldo de 1000 mL,

completando-se o volume com &gua deionizada, homogeneizando e transferindo a

solucédo para um frasco &mbar com capacidade para 1000 mL.

 Padroniza-se a solugéo de nitrato de prata (AgNOs). Seca-se em estufa a 130°C o

cloreto de sdédio por, aproximadamente, uma hora, deixa-se resfriar em dessecador,

pesa-se em balanca analitica de alta precisdo 0,1462 g do cloreto de sddio seco

(quantidade necesséria para reagir com 25 mL da solucdo de nitrato de prata 0,1 N),

dissolve-se o sal em agua destilada, adiciona-se duas gotas da solugdo de bicromato de

potéssio, titula-se esta solugéo de cloreto de sddio com a solucéo de nitrato de prata e

calcula a normalidade da solug&o usando-se a Equagdo 6.1.

Nagnos = MNaCl / (Vagnos X Edgnact) (6.1)
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Na qual Nagnos representa a normalidade da solugéo de nitrato de prata preparada, Mnaci
representa a massa em gramas de cloreto de sodio utilizada, V agnos representa o volume em
litros de nitrato de prata utilizado na titulacdo e Eqgnaci representa o equivalente grama do

cloreto de sodio.

6.1.1.3 — Determinag&o de sulfato por gravimetria usando cloreto de bario (BaCl.)

A gravimetria é um dos métodos para determinagdo de sulfato como maior precisdo e é
indicado para concentracdes acima de 10 g/mL. O método consiste em adicionar lentamente
uma solucéo diluida de cloreto de bério a uma solucdo quente de sulfato em meio &cido. O
sulfato é precipitado sob a forma de bario de acordo com a reag&o:

Baz+(aquoso) + 8042- (aquoso) > BaSO4 (s6lido)

O aquecimento € realizado em chapa branda e o repouso por 18 horas € necessario para
a completa precipitagéo e formagé&o de cristais maiores.

O precipitado é filtrado, lavado até ficar livre de cloretos, calcinado e pesado sob a
forma de sulfato de bério.

A determinacdo gravimétrica de sulfatos estd sujeita a varios erros devido as
interferéncias provocadas por presenca de materiais suspensos, tais como, silica, nitrato e
sulfitos, hidrogenados de cromo e de ferro.

O sulfato de bario possui uma pequena solubilidade em &gua, que é aumentada em
presenca de &cido. Porém, o meio acido é importante para evitar a precipitacdo de carbonato e

fosfato de bério.

6.1.1.4 — Residuos insoluveis por gravimetria

Para determinagdo dos residuos insoltveis (RI), mediu-se 2 g de amostra dos sais e a
mesma foi transferida para um béquer. Foi adicionada dgua deionizada e a solucdo levada a
chapa ou ao banho-maria com temperatura controlada a 60°C por no minimo 5 minutos.
Resfriou-se & temperatura ambiente, filtrou-se a vicuo utilizando membrana filtrante 0,45 pm.
A torta seca em estufa a 105°C, resfriada e pesada. Determina-se a porcentagem de residuos
insollveis atraves da razdo entre a massa de residuos insollveis determinada na metodologia
pela massa de amostra inicial pesada, em torno de 2 g. Foi usada balanca analitica METTLER

TOLEDO Modelo MS 204S Tipo NewClassic MF com erro de 1 mg para as pesagens.
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6.1.1.5 — Teor de &gua nos sais por gravimetria

O teor de 4gua nos sais foi determinado por meio da pesagem de 2 g de amostra em um
filtro com peso conhecido. Foi usada balanca analitica da METTLER TOLEDO Modelo MS
204S Tipo NewClassic MF com erro de 1 mg. A amostra € mantida em estufa a 105°C até
peso constante.

Para amostras higroscopicas, visualmente imidas, ou outros aspectos atipicos é efetuada
a pesagem e a amostra é retornada para a estufa em intervalos de tempo definidos (~15
minutos) até peso constante. O metodo pode estar previamente calibrado para o tipo de
material, chegando a peso constante entre 1h e 2h.

A amostra é resfriada em dessecador e pesada. Determina-se a porcentagem de &gua
através da razdo entre a massa de &gua evaporada na estufa, determinada no ensaio, pela
massa de amostra inicial pesada, em torno de 2 g. Foi usada balanca analitica da METTLER
TOLEDO Modelo MS 204S Tipo NewClassic MF com erro de 1 mg.

6.1.1.6 — Andlises de mineralogia

Os sais cristalizados secos foram caracterizados por meio de microandlises por
espectrometro de dispersdo de energia (EDS), imagens ao microscopio eletrénico de
varredura (MEV) e determinagdo das fases cristalinas por meio de difratometria de raios-X
(DRX).

A identificacdo dos minerais foi realizada por difracdo de raios-X (DRX), com o auxilio
de um difratdbmetro PANalytical, modelo PW-1775, radiagdo: Cu Ka; detector X Celerator
com tamanho do passo de 0,02 e tempo por passo 10s, angulo inicial de 2 a 70°.

As imagens foram obtidas através do MEV, Philips, modelo XL30, operando em modo
de elétrons retroespalhados, com aceleragdo de voltagem de 20 KV e espectrometro de

disperséo de energia - Oxford - Inca Energy, do laboratério de técnicas eletronicas.

6.1.2 — Ensaios de determinacdo dos estados de equilibrio para o sistema NaCl-KClI-
CaCl,-MgCl,-H,0O

Com objetivo de determinar os estados de equilibrio entre as salmouras e 0s respectivos
sais na temperatura de 20°C e para o sistema contendo os compostos NaCl, KCI, MgCl; e
CaCl,, foram preparadas cinco polpas contendo diferentes quantidades de KCI, NaCl, MgCly,
CaCl, soluveis e dispersos em éagua. Nos ensaios 1, 2 e 3 foram mantidas as mesmas
quantidades de sais, porém foram diminuidas as quantidades de solvente com objetivo de
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simular a concentracéo das solugGes por evaporagdo do solvente. O ensaio 4 reduziu bastante
a quantidade de cloreto de sodio e de solvente em relacdo aos ensaios 1, 2 e 3, enquanto que 0
ensaio 5 reduziu a quantidade de cloreto de potassio e de solvente em relacdo ao ensaio 4.

Os sais NaCl, KCI, MgCl,.6H,0 e CaCl,.2H,0 usados foram fornecidos pela MERCK
com grau pureza analitica (99%). A Tabela 6.2 e a Tabela 6.3 mostram as quantidades de sais

e 4gua usadas para composicao das cinco polpas.

Tabela 6.2 — Quantidades de sais hidratados efetivamente adicionados

Massa em gramas (g)
Ensaio KCI NaCl MgCl,.6H,O0  CaCl,.2H,0 H,O Total

1 4,05 57,47 14,16 18,23 188,02 281,93
2 4,05 57,47 14,16 18,23 88,02 181,93
3 4,05 57,47 14,16 18,23 68,02 161,93
4 4,05 0,70 14,16 18,23 28,02 65,16
5 0,05 0,70 14,16 18,24 8,00 41,15

Tabela 6.3 — Quantidades de sais hidratados efetivamente adicionados

Massa em gramas

Ensaio KCI NaCl MgCl, CaCl, H,O Total
1 4,05 57,47 6,63 13,76 200,02 281,93
2 4,05 57,47 6,63 13,76 100,02 181,93
3 4,05 57,47 6,63 13,76 80,02 161,93
4 4,05 0,70 6,63 13,76 40,02 65,16
5 0,05 0,70 6,63 13,77 20,00 41,15

A metodologia se baseou no trabalho de PENG e ZHANG, 2011. Os sais foram pesados
em balanca analitica com precisdo de 1 mg, transferidos para erlenmeyers de 250 mL, a 4gua
foi adicionada, os frascos selados com filme plastico e colocados em agitador de frascos
(PIREX) em temperatura controlada (20°C). Os ensaios a 20°C foram realizados em duplicata.
Os frascos foram mantidos sobre agitacdo, conforme mostrado na Figura 6.1, por um tempo
minimo de 48 horas (dois dias). Ao final das 48 horas de agitacdo a 200 RPM, a suspensao foi
filtrada em sistema de filtracdo a vacuo, papel de filtro faixa lenta. O licor foi filtrado
posteriormente em membrana de 0,22 pm de didmetro de poro (ACA Systems Ou Tipo
HTTP, 4 um), e enviado para medicdo de pH, densidade por picnometria e anélise quimica

dos elementos Na, K, Mg e Ca por espectrofotometria de absor¢do atémica (GBCplus) e de
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cloretos por método argentométrico. Uma representacdo simplificada do procedimento é
mostrada na Figura 6.2. Os solidos foram lavados com acetona, pesados e armazenados em

dessecador para determinacao das fases presentes por difratrometria de raios X.

Figura 6.1 — Sistema de agitacdo de frascos com controle de agitacdo e temperatura (INNOVA 44)

Agua a 20°C
Sal1 —» = Polpa Agitagao por Polpa Filtracdo ;
e P;Zp;;"’l‘gf » 48horas a 20°C > o Vi, > | ltrado
Saln —» P a 200 RPM

l

Sal em
Equilibrio

Figura 6.2 — Diagrama de blocos do procedimento dos ensaios com polpa sintética

Os ensaios foram realizados em duplicata a temperatura de 20°C e foram identificados
como 1, 1R, 2, 2R, 3, 3R, 4, 4R e 5 e 5R, R significando repeticéo.

6.1.3 — Ensaios de cristalizacdo por evaporacdo forcada a 90°C e por resfriamento a
20°C com salmoura natural contendo os sais NaCl-KCI-CaCl,-MgCl,-H3;BOs

Foi coletada uma amostra da salmoura natural em um salar localizado no norte da
Argentina, contendo os sais NaCl, KCI, MgCl,, CaCl,, LiCl e B expresso como H3BO3 para
realizagdo de ensaios em laboratorio de cristalizacdo fracionada por evaporagéo forcada. O
controle da concentragdo das salmouras foi realizado por medicdo de densidade a 20°C.
Conforme mencionado antes, a temperatura de 20°C foi escolhida por ser a temperatura média
da salmoura concentrada em piscinas de evaporagdo solar em operacdo na Ameérica do Sul.

Adicionalmente, foi estabelecido que as salmouras fossem concentradas até atingir a
densidade de 1,250 g/cm?®, de 1,250 até 1,300 g/cm?®, de 1,300 até 1,350 g/cm®, de 1,350 até
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1,400 g/cm3 e de 1,400 até 1,450 g/cm3, sendo todas medidas na temperatura de 20°C. Essas
faixas de densidades sdo usualmente empregadas nas operagdes industriais das piscinas de
evaporacao solar localizadas no norte da América do Sul.

As densidades foram medidas com pipeta automética (Dosimat Plus 865) e usando
balanca analitica com preciséo de 1 mg.

O objetivo dos ensaios foi obter as composicOes dos filtrados e dos sais em equilibrio
em cada faixa de densidade para poderem ser comparados com os resultados obtidos pela
aplicacdo do modelo de Pitzer e Harvie.

A salmoura inicial foi concentrada por evaporacdo forcada a 90°C e agitacdo lenta até
que a densidade do licor atingisse o valor de 1,250 g/cm® medida a 20°C. A temperatura de
90°C foi usada para acelerar a evaporagdo do solvente. Os ensaios foram realizados a pressao
atmosférica. Durante a etapa de concentracdo por evaporagdo forcada, foram sendo retiradas
aliquotas da polpa, resfriada a 20°C e filtrada para verificagdo se atingiu a densidade desejada
(1,250 g/cm®) para o filtrado. Apds o filtrado atingir a densidade desejada (1,250 g/cm® a
20°C), a polpa total foi resfriada a 20°C e mantida com agitacdo lenta por 24 horas para atingir
0 equilibrio e aumentar o tamanho dos cristais. Apds esse tempo, a polpa foi filtrada e o licor
foi separado dos sais. Uma aliquota do licor foi diluida com 4gua deionizada e uma fragdo do
cristal foi coletada, foi seco com acetona, e enviados para andlise quimica e difracdo por Raio
X para identificacdo das fases cristalograficas.

O filtrado concentrado obtido apds atingir a densidade a 20°C de 1,250 g/cm? foi
novamente concentrado até a densidade de 1,300 g/cm® a 20°C. Apés atingir a densidade
desejada, a polpa foi novamente filtrada, sendo o filtrado e os sais obtidos medidos e
analisados. O mesmo procedimento foi realizado até a densidade de 1,350 g/cm®, de 1,350 até
1,400 g/cm® e de 1,400 até 1,450 g/cm®. A seguir é mostrado um diagrama de blocos
simplificado e parcial do procedimento usado nos ensaios de cristalizagdo fracionada da

salmoura natural.
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Agua

Agua Sal em Equilibrio
evaporada evaporada Caracterizagéo
Salmoura E = Pol — T Filtrado 1,250 g/cm3
Inicial ';/apo:;agao ©P2 | Resfriamento | Polpa Agitagho Polpa | Filtracao a 20°C Amostra para
1,200 g/cm3 orgal aa a 20°C »| Lenta por ® a Vacuo » caractrerizacao
o o0°C 24 horas
a 20°C
. Agua
Sal em Equilibrio Agua evaporada
Caracterizacio evaporada
Filtrado 1,300 g/cm® T T
a 20°C Amostra para - = Polpa Agitagdo | Polpa - Polpa | Evaporagao
caractrerizagdo F|Itrz’a<;ao . Lenta por |« ResfrlaTento - Forcada a
a Vécuo 24 horas a20°c 90°C

Figura 6.3 — Diagrama de blocos simplificado e parcial do procedimento dos ensaios com salmoura

natural

6.1.4 — Procedimento para calculo dos estados de equilibrio pelo modelo de Pitzer e
Harvie

O procedimento a ser usado para determinacdo das concentracBes de equilibrio e
consequentemente, das composices dos sais cristalizados em determinadas condicdes é
descrito a seguir e foi executado em planilha Microsoft Excel 2003. O procedimento também
foi aplicado para calculo das concentragdes de equilibrio para os sistemas binarios NaCl-H,0,
KCI-H;0 e MgCl,-H,0 e para os sistema ternario NaCl-KCI-H,O e os resultados foram
comparados com os valores publicados na literatura (PALABAN, e PITZER, 1987).

Segue a descri¢do do procedimento para o célculo das concentragdes de equilibrio:

0 Definir a temperatura (T em K) e a pressdo (P em bar).

0 Célculo da fragdo méssica (wi) de cada soluto presente na solu¢do pela Equagio

6.1, onde Mi é a massa do componente i e }; M; € a soma de todas as massas dos sais

sollveis na solucéo, na qual i=NaCl, KCI, MgCl,, CaCl, e CaSO..

M;
w; = ﬁ (6.1)

0 Determinagdo das concentracdes molales (m;) de todos os solutos presentes na

solucéo conforme Equagéo 6.2.

m; = (1—120101\?[i>)<><m1\1/[Mi 62)
Na qual (1 — Y; M;) é a massa de agua (solvente) em kg e MM; é a massa molecular do
soluto i, sendo i: NaCl, KCI, MgCl,, CaCl; e CaSOs..

0 Determinagdo das concentracbes molales de cada espécie j na solugdo, na qual
j=Na’,K*,Mg*%,Ca*’, CI' e SO;2. Por exemplo, a concentracio molal de potassio (K) a
partir da concentracdo molar de cloreto de potassio (KCI) é mostrada pela Equacéo 6.3
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ou a concentragdo molal de célcio (Ca) a partir da concentracdo de CaCl, pela Equacédo
6.4.
my = Mgcl (6.3)

Mca = Mcaclz © Ml = 2 X Meaciz (6.4)
0 Soma de todas as concentracdes molal das espécies i em solugdo: Y;m;, sendo i:
Na*, K*, Mg*2 Ca'?, CI e SO; 2.
0 Determinagdo da constante dielétrica da agua (gq990) Na temperatura desejada
conforme Equacéo 4.77 (PALABAN e PITZER, 1987).
0 Determinacdo dos pardmetros B e C do modelo de Pitzer e Harvie pelas equagdes
4.78 e 4.79 (PALABAN e PITZER, 1987).
o Corregdo da constante dielétrica da agua (€) conforme Equacio 4.76 (PALABAN e
PITZER, 1987).

0 Determinagédo dos parametros [319, lee qu’para os sais j: NaCl, KCI, MgCl,, CaCl; e

CaSO, conforme indicas as equagdes 4.68, 4.69 e 4.70.
o0 Determinagéo da area dos fons em Angstroms (A®), conforme Equagio 4.75.

o Determinacdo da forca idnica (I) das espécies K*, Na*, Mg?*, Ca?* e CI" e SO, pela
Equacéo 4.39.

o Determinacio do pardmetro Z para as espécies K*, Na*, Mg®*, Ca?*, CI' e SO, pela
Equacéo 4.63.

0 Determinagdo do parametro X pela Equacéo 4.66.

0 Determinagéo da varidvel g(X) pela Equacéo 4.107.

0 Determinagéo da varidvel g"(X) pela Equacéo 4.99.

0 Determinagdo dos parametros qu’, Cj, B; e By para os sais j: NaCl, KCI, MgCl,
CaCl; e CaSO4 conforme equacdes 4.65, 4.67, 4.91 e 4.105, respectivamente.

o0 Determinacdo das varidveis de mistura ¢ e ®% conforme equacBes 4.109 e 4.72,
respectivamente.

0 Determinagéo da varidvel F fornecida pela Equagao 4.89.

0 Determinagdo do coeficiente osmotico (¢) e dos coeficientes de atividades dos
cations M=K*, Na*, Mg e Ca™ (yv) e dos anions X=CI e SO;?2 (vx) pelas equacdes
4.62,4.120e 4.121.

0 Determinagdo das atividades ibnicas dos cétions (ay) € anions (ax) atraves das
equacBes 4.122 e 4.123, respectivamente. Na qual M=K*, Na*, Mg e Ca' e X=CI e
S0, 2.
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0 Determinagéo da atividade (ay,o) da dgua pela Equacéo 4.124.
0 Determinagdo dos produtos de solubilidade (PIl;), conforme equagdes 6.5 e 6.6,
usando as atividades idnicas (ay e ax) e atividade de &gua (agzo), no qual j=NaCl,
KCI, MgCl,.6H,0, CaCl,.6H,0 e CaS0..2H,0.
O produto idnico (PI) é determinado, para o caso do KCI, pela Equacéo 6.5 e para
um sal hidratado (conforme mostrado na Equagdo 4.52) pela Equagéo 6.7.
Plkc = ak+ % aci- (6.5)

PIMuwXux. voH20 = (am)"™ + (ax)"™™ + (anz0)"° (6.6)

Na qual ax'=mk+ X yi+ € aci-= Mci- X yoi. € M; é a concentragdo molal do fon i e yi é
o coeficiente de atividade do fon i, em que i pode ser K*, Na*, Ca*, Mg™, CI e
SO;2. As atividades i6nicas dos fons M e X sdo fornecidas pelas equagdes 4.121 e
4.122 e atividade de agua (anz0) pela Equagéo 4.123.

0 Célculo do indice de supersaturacéo (Slj) para cada sal dissolvido, na qual j=NaCl,

KCI, MgCl,.6H>0, CaCl,.6H.0 ou CaS04.2H,0.

PI;
Kspj

6.7)
Sendo Pl; produto i6nico do sal j, Kg; constante de solubilidade do sal j a uma
determinada temperatura e Sl; indice de indice de saturacéo do sal j. Se Sl; >1, a solucéo
é supersaturada no sal j, se Slj<1, a solugdo é insaturada no sal j e se Sl;=1, a solucéo é

saturada no sal j, em que j=NaCl, KCI, MgCl,.6H,0, CaCl,.6H,0 ou CaS0O,4.2H-0.

A composicdo da salmoura inicial é inserida na planilhna em Microsoft Excel 2003
contendo todas as equagBes citadas acima, a quantidade de solvente é reduzida para simular a
concentracdo da salmoura por evaporacdo do solvente até atingir a densidade da salmoura
desejada a 20°C. Finalmente, as massas dos sais, cujos indices de saturacdo (Sli) na salmoura
concentrada mostraram maiores que 1, sdo reduzidas até atingir Sli=1, e assim
sucessivamente. A Figura 6.4 apresenta na forma de diagramas de blocos o procedimento
usado para determinacdo dos estados de equilibrio.

O Anexo 111 apresenta os resultados da aplicacdo do modelo de Pitzer e Harvie para os
sistemas binarios NaCl-H,O, KCI-H,O e MgCl,-H,O a 20°C e o Anexo IV mostra 0s

resultados obtidos com polpas sintéticas e salmoura natural a 20°C.
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Definir Temperatura e

Calcular a constante

Pressio

Analise quimica e
densidade da
salmoura

—_—

Calculo das fragdes massica
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Figura 6.4 — Diagrama de blocos do procedimento para calculo dos estados de equilibrios pelo modelo de Pitzer e Harvie
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7 — RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir é apresentada uma comparacdo dos resultados determinados pelo modelo de
Pitzer e Harvie com os dados da literatura para os sistemas binério NaCl-H,O, KCI-H,0 e
MgCl,-H,0 e sistema ternario NaCIl-KCI-H,O, os resultados dos ensaios realizados em escala
de laboratério para determinagdo dos estados de equilibrio a partir de polpas sintéticas
contendo os sais NaCl, KCI, MgCl, e CaCl,, além dos resultados dos ensaios de cristaliza¢éo
por evaporacgdo forcada com amostras de salmoura natural extraida de um salar e contendo em
sua composicao os sais NaCl, KCI, MgCl,, CaCl,, H;BO; e LiCl.

7.1 — Comparacao dos resultados determinados pelo modelo de Pitzer e Harvie com o0s
da literatura para os sistemas binarios NaCl-H,O, KCI-H,O e MgCl,-H,O e sistema
ternario NaCI-KCI-H,O

Com o objetivo de avaliar a aplicagdo do modelo de Pitzer e Harvie para alguns
sistemas, as solubilidades dos sistemas binarios NaCl-H,O, KCI-H,O e MgCl,-H,0O e do
sistema ternario NaCl-KCI-H,0 a 20°C foram calculadas e comparadas com os dados obtidos
nas referéncias (PERRY e GREEN, 1997 e PALABAN e PITZER, 1987) e (PALABAN,
1987) para os sistemas binarios e sistema ternario, respectivamente.

A Figura 7.1, Tabela 7.2 e Tabela 7.3 mostram as solubilidades (PERRY e GREEN,
1997) em &gua do NaCl, KCI e MgCl,.6H,0 e os resultados da aplicagdo do modelo de Pitzer
e Harvie para determinacéo do K, e os calculos das atividade em &gua (am20) em diferentes
temperaturas. A Figura 7.1 (a) apresenta a variacdo do produto de solubilidade (Ksp) e a
atividade de agua (aw20) para os sistemas NaCl-H,O, KCI-H,O e MgCl-H,O em diferentes
temperaturas, onde é possivel verificar um grande aumento na solubilidade do KCI com o
aumento da temperatura, diminuicéo da solubilidade do MgCl, com o aumento da temperatura
e pequena variagdo na solubilidade do NaCl com alteracdo na temperatura. A Figura 7.1 (b)
mostra que todas as atividades de agua (anzo0) diminuem com o aumento das concentracdes
molal (m) ou aumento do teor de solidos solUveis na solugdo. As concentracfes molal das
solucBes saturadas em vérias temperaturas sdo comparadas com as concentragfes molal

determinadas pelo modelo de Pitzer e Harvie.
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Tabela 7.1 — Solubilidade e aplicacdo do modelo de Pitzer e Harvie para estimar os K, em diferentes

temperaturas para o sistema NaCl-H,O

. . Molalidade indice de
S?'“E‘;g? ?e MOIS"?)I:S&;(? da calculada pelo Variacdo Saturacdo
9 & modelo de entre as (S1) pelo IPnact =
T(K)  100g de sauradade oo oo barvie  concentragdes  modelo &0 N Yer K
agua, Perry,  NaCl (mol/kg ] ¢ . SPNaCl
i ! . (mol/kg agua), molal de Pitzer
1997) agua), Myaci e e Harvie
283 35,70 6,11 6,11 0% 1,00 0,755 0,969 0,969 35,02
293 35,80 6,13 6,14 0% 1,01 0,753 1,000 1,001 37,63
303 36,00 6,16 6,09 -1% 1,02 0,755 1,003 1,003 38,15
313 36,30 6,21 6,16 -1% 1,01 0,752 1,016 1,016 39,84
323 36,60 6,26 6,21 -1% 1,02 0,750 1,022 1,022 40,98
333 37,00 6,33 6,33 0% 1,00 0,746 1,025 1,025 42,09
343 37,30 6,38 6,40 0% 1,00 0,744 1,011 1,011 41,64
353 37,80 6,47 6,54 1% 1,00 0,740 0,996 0,996 41,53
363 38,40 6,57 6,67 2% 1,01 0,737 0,974 0,974 40,93
373 39,00 6,67 6,84 3% 1,00 0,732 0,947 0,947 39,97
Tabela 7.2 — Solubilidade e aplicacio do modelo de Pitzer e Harvie para estimar os K, em diferentes
temperaturas para o sistema KCI-H,O
Solubilida 11 tidadoda  esloulads Indice de
de (g KCI / N Variacdo entre  Saturacdo
100g de solucdo pelo modelo as (S1;) pelo IPkci=
T(K) . saturada de de Pitzer e ~ ' aH20 i Yel Kl
agua, . concentragbes  modelo de Kspkel
KCI (mol/kg Harvie .
Perry, sgua), m (mol/k mola Pitzer e
1997) gua), Micl squa) mg Harvie
s HKCI
283 27,60 3,70 3,78 2% 1,00 0,869 0535 0,535 3,92
293 31,00 4,16 4,20 1% 1,00 0,851 0,570 0,570 5,62
303 34,00 4,56 4,61 1% 1,00 0,834 0,603 0,603 7,57
313 37,00 4,96 5,00 1% 1,00 0,818 0,633 0,633 9,86
323 40,.00 5,37 5,37 0% 1,01 0,803 0,658 0,658 12,47
333 42,60 571 5,70 0% 1,01 0,791 0,677 0,677 14,96
343 45,50 6,10 5,97 -2% 1,01 0,776 0,694 0,694 17,94
353 48,30 6,48 6,30 -3% 1,01 0,764 0,704 0,704 20,80
363 51,10 6,85 6,57 -4% 1,00 0,755 0,707 0,707 23,49
373 54,00 7,24 6,80 -6% 1,00 0,742 0,710 0,710 26,44

70



Tabela 7.3 — Solubilidade e aplica¢do do modelo de Pitzer e Harvie para estimar os K, em diferentes

temperaturas para o sistema MgC,-H,0O

Solubilidade Molalidade da Molalidade indice de
(g solucdo calculada pelo Variacéo Saturagdo
T (K) MgClI.6H,0 saturada de modelo de entre as (SI;) pelo a +2 : IPyvgciz6r20=
/100g de MgCl,.6H,O  Pitzer e Harvie concentracdes  modelo H20 Mg Yei KepMgcz1.6H20
agua, Perry, (mol/kg (mol/kg agua), molal de Pitzer
1997) agua), Mgci Mmgei2 e Harvie
283 53,50 5,62 5,63 0,2% 1,01 0,330 50,05 33,95 52.446
293 54,50 5,72 5,73 0,2% 1,01 0,327 43,92 33.45 45,098
303 56,00 5,88 5,88 0,0% 1,00 0,320 39,26 33,25 38.193
313 57,50 6,04 6,04 0,0% 1,00 0,314 34,12 32,54 30.287
323 59,25 6,22 6,22 0,0% 1,00 0,305 29,57 31,82 23.196
333 61,00 6,41 6,41 0,0% 1,00 0,297 24,67 30,54 16.771
343 63,50 6,67 6,67 0,0% 1,00 0,283 21,94 30,42 12.382
353 66,00 6,93 6,95 0,3% 1,01 0,268 19,20 30,20 8.710
363 69,50 7,30 7,30 0,0% 1,.00 0,250 17,32 30,64 6.164
373 73,00 7,67 7,69 0,3% 1,01 0,231 1558 31,29 4.132

A Tabela A3.1 apresentada no Anexo Ill mostra as concentragdes molal determinadas
pelo modelo de Pitzer e Harvie e as concentragdes molal obtidas na literatura (PERRY e
GREEN, 1997) para os sistemas NaCl-H,O, KCI-H,0 e MgCl,-H;0. As pequenas diferencas
entre as concentragdes molal indicam que o modelo de Pitzer e Harvie pode ser usado para
estimar os estados de equilibrios para os sistemas binarios NaCl-H,0O, KCI-H,0 e MgCl,-H,0O
em diferentes temperaturas e concentragéo de sais.

A Figura 7.2 mostra que as solubilidades determinadas pelo modelo de Pitzer e Harvie
estdo muito proximas as determinadas com os dados obtidos na literatura (PERRY e GREEN,
1997) para os sistemas binarios NaCl-H,O, KCI-H,O e MgCl,-H,O. As solubilidades da
halita (NaCl), silvita (KCI) e bischofita (MgCl,.6H,0) determinados pelo modelo de Pitzer e
Harvie estdo proximas as encontradas por MARCUS e SIFFER (1904), 6,14 mol/kg para
NaCl, 4,83 mol/kg para KClI e 5,81 mol/kg para MgCl,.6H,0. Os resultados mostraram que o
modelo de Pitzer e Harvie pode ser usado para determinar os estados de equilibrios ou as
concentragdes das solucdes saturadas nos sistemas binarios NaCl-H,O, KCI-H,O e MgCl,-
H,O e sistema ternario NaCl-KCI-H,0O. E uma verificacdo do modelo para os sistemas mais
simples. O mesmo modelo serd aplicado a um sistema multicomponente NaCl-KCI-MgCl,-

CaCl,-LiCI-H3BO3-H,0 nos ensaios realizados com polpas sintéticas e salmoura natural e
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espera-se que apresente um comportamento semelhante ao verificado para o0s sistemas
binérios e ternarios.

A aplicacdo do modelo de Pitzer e Harvie para estimar o Ky, do CaCl,.6H,0 é mostrado
na Tabela 7.4. O Ky, do CaCl,.6H,O a 293K foi estimado em 4694. A comparacdo da
aplicacdo do modelo de Pitzer e Harvie para um sistema ternario, NaCl-KCI-H,O, na
temperatura de 293 K é apresentada na Figura 7.3, onde é possivel verificar que o modelo
concorda bem com os dados obtidos por PALABAN e PITZER, 1987.

Tabela 7.4 — Solubilidade e aplicacdo do modelo de Pitzer e Harvie para estimar o K, em vérias temperaturas

para o sistema CaCl,-H,0

Molalidade

Solubilidade Molalidade da  determinada Indice qe
Caglo é?_l 0 solucdo pelo modelo S(gtlt;rag;:g) P _
T(K) | 106' dé saturada de de Pitzer e o drzelo a0 Yoa™? Yer KcaC'Z'GHZO -
agua gerr CaCl, (mol/kg Harvie de Pitzer reecionee
Hloon | doua) e (moltkg dgua), S e
Mcaciz
283 65,00 5,86 5,86 1,01 0,42 5,32 11,35 2.814
293 74,50 6,71 6,71 1,00 0,33 10,21 16,81 4.694
303 102,00 9,19 9,19 1,00 0,15 77,04 52,43 8.421

7.2 — Ensaios para determinacdo dos estados de equilibrio nos ensaios com polpas
sintéticas contendo os sais NaCl, KCI, MgCl; e CaCl.,.

Os resultados dos ensaios de determinagcdo dos estados de equilibrios com polpas
sintéticas contendo os sais NaCl, KCI, MgCl, e CaCl, e a aplicagdo do modelo de Pitzer
Harvie sdo apresentados a seguir. Foram realizados cincos ensaios com composigdes de
polpas diferentes, gerando cinco amostras de filtrados, identificados como Filtrado 1, Filtrado
2, Filtrado 3, Filtrado 4 e Filtrado 5 e cinco amostras de sais em equilibrios com o0s
respectivos filtrados, identificados como Sal 1, Sal 2, Sal 3, Sal 4 e Sal 5. Os ensaios foram

realizados em duplicata, sendo usada a letra R para identificar a duplicata.
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7.2.1 — Resultados dos ensaios de determinacdo dos estados de equilibrio nos ensaios
com polpas sintéticas

A Tabela 7.5 mostra as massas dos sais secos obtidos apds atingir equilibrio com os
respectivos filtrados e as concentragdes de célcio (Ca), potassio (K), magnésio (Mg), sédio
(Na) e cloreto (CI) nos filtrados em equilibrio com os respectivos sais.

A Tabela 7.6 e a Tabela 7.7 apresentam as concentragdes de CaCl,, KCI, MgCl,, NaCl,
teor de cloreto analisado, teor de cloreto calculado, os teores de sélidos totais sollveis e as
densidades a 20°C dos filtrados em equilibrio com os respectivos sais.

Tabela 7.5 — Massas dos sais secos, densidade e composicdo dos filtrados em equilibrio a 20°C

Filtrados
Concentragtes em g/L

Ensaio M:SC% (ég)sal 2[()3325'((;732% Ca K Mg Na cl
1 5,38 1,200 18,68 7,83 7,30 76,46 190,33
1R N.D. N.D. 15,00 8,41 8,03 80,49 196,78
2 40,55 1,220 50,20 12,74 12,74 65,64 235,48
2R 41,55 1,210 59,10 13,23 13,23 72,92 222,59
3 47,10 1,230 55,64 13,84 13,84 43,62 241,94
3R 47,54 1,230 58,40 15,07 15,07 52,19 222,59
4 58,60 1,300 66,10 16,27 16,27 8,07 290,33
4R 57,58 1,300 65,65 16,09 16,09 7,07 N.D.
5 0,74 1,370 148,50 19,06 19,06 1,72 390,33
5R 0,81 1,370 130,40 19,78 19,78 1,69 325,82

Observagdo: N.D.: Ndo Determinado, R: Repeticéo
Tabela 7.6 — Composigdes dos filtrados em equilibrio a 20°C

Filtrado

Concentragfes em g/L

Soélidos totais

Ensaio CaCl, KCI MgCl, NaCl c;::%rfz: ((j)o aﬁzii)irs(;t((j)o \ggfgé 0 dis?o;\lii)dos
1 5,38 289,62 14,93 28,60 194,37 179,35 6% 239,62
1R N.D. 293,64 16,04 31,46 204,62 181,71 8% 293,64
Média 5,38 291,63 15,48 30,03 199,49 180,53 7% 291,63
2 40,55 387,26 31,48 49,91 166,86 242,17 -3% 387,26
2R 41,55 432,50 31,65 51,83 185,37 270,65 -18% 432,50
Média 41,05 409,88 31,57 50,87 176,12 256,41 -11% 409,88
3 47,10 358,09 38,92 54,22 110,89 224,58 8% 358,09
3R 47,54 390,87 37,45 59,03 132,67 245,57 -9% 390,87
Média 47,32 374,48 38,18 56,63 121,78 235,08 -1% 374,48

73



4 58,60 293,74 26,45 63,74 20,51 189,43 -1% 293,74
4R 57,58 288,35 25,55 63,03 17,97 186,14 - 288,35
Média 58,09 291,04 26,00 63,38 19,24 187,78 0% 291,04
5 0,74 490,88 0,63 74,66 4,37 321,27 21% 490,88
5R 0,81 442,87 0,00 77,49 4,30 291,00 12% 442,87
Média 0,78 466,88 0,31 76,07 4,33 306,14 17% 466,88
Tabela 7.7 — Densidade e composicao dos filtrados em equilibrio com os sais
Deg(s)iotéade % massa % massa % massa % massa % massa % massa
(glem?®) KCI NaCl MgCl, CaCl, agua Total
Filtrado Ensaio 1 1,200 1,29 16,62 2,50 3,89 75,70 100,00
Filtrado Ensaio 2 1,215 2,60 14,50 4,19 12,46 66,26 100,00
Filtrado Ensaio 3 1,230 3,10 9,90 4,60 12,84 69,55 100,00
Filtrado Ensaio 4 1,300 2,00 1,48 4,88 14,03 77,61 100,00
Filtrado Ensaio 5 1,370 0,02 0,32 5,55 28,19 65,92 100,00

7.2.2 — Identificacdo das fases cristalograficas nos sais cristalizados nos ensaios com

polpas sintéticas

A Figura 7.4, Figura 7.5, Figura 7.6, Figura 7.7 e Figura 7.8 apresentam 0S

difratogramas com 0s picos caracteristicos das principais fases sélidas presentes nos cincos

sais obtidos nos ensaios.

Intensidade

Ensaio 1R

H: Halita

H

H

khr—.u_wg.i i it Vs - e .1._,.....,,.,......-'-.,..*._..’-..-' L

b

Figura 7.4 — Difratograma de raio X do sélido do ensaio 1R

X

74

Posigao (2Theta)

1]

B

i}



Intensidade

Intensidade

H:

Ensaio 2

Halita

' H
H

H

|
w
] 1
11 Al

]
a 4l

Posigao (2Theta)

Figura 7.5 — Difratograma de raio X do sélido do ensaio 2

|
'wwlwp‘l[lhm

Ensaio 3R

H: Halita

Not

Identified

s T TR

1]

n

|
I | |

Posigao (2Theta)

Figura 7.6 — Difratograma de raio X do sélido do ensaio 3R

75




B
Ensaio 4 H
S wn
3 .
2 H: Halita
E S: Silvita
H
011
. HoS |
“-\M‘M ITH::I-I“ S 1 I
| ‘I 1 lu II ..
bl b ¥ st Mhﬂ‘-‘i"'m'pﬁmﬁﬁ .I'l""""il‘ll

o £y 'y Er oy
Posicéo (2Theta)

Figura 7.7 — Difratograma de raio X do s6lido do ensaio 4

Ensaio 5R H

=84 H: Halita
S: Silvita

2 00 Nio
ho) Identificado
% Nio
S Identificado
0
]
|
| |
L] H ! l |
| .‘ I
] ]

E.i ¥ Fi i | i

Posigdo (2Theta)
Figura 7.8 — Difratograma de raio X do sélido do ensaio 5R

O pico identificado como H € o pico da halita (NaCl ou cloreto de sddio) e o pico
identificado como S é o pico da silvita (KCI ou cloreto de potassio). Observa-se a presenca de
cloreto de sédio (H) em todos os sais, inclusive nos sélidos em equilibrios com solugBes com
baixa concentracdo de NaCl, obtidos nos ensaios 5 e 5R, 0 que indica que as solugdes estavam
todas saturadas em NaCl, o que confirma os calculos determinados pelo modelo de Pitzer e
Harvie, onde em todos os filtrados os indices de saturacBes em NaCl ou Sly,c ficaram
sempre acima de 1,0, indicando que as solugdes estavam supersaturadas. Apenas no solido
produzido no ensaio 4 é verificado pico de halita e de silvita, indicando que a solucéo obtida
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estd saturada nesses dois compostos, novamente comprovando os resultados do modelo que
indicou saturacdo em NaCl e em KCI no Filtrado 4. N&o foram identificados picos nos
difratogramas que indicassem a cristalizacdo de cloreto de magnésio e de calcio, mostrando
que em nenhum ensaio a salmoura em equilibrio com o respectivo sal estava saturada em

cloreto de magnésio e cloreto de célcio.

7.2.3 — Aplicacéo do modelo de Pitzer e Harvie e comparagédo com os resultados obtidos
nos ensaios com polpas sintéticas representantes do sistema NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-
H,O

O modelo de Pitzer e Harvie foi aplicado para calcular os estados de equilibrio dos
filtrados com os respectivos sais obtidos nos cincos ensaios e 0s mesmos foram comparados
com os resultados experimentais obtidos nos ensaios com polpas sintéticas. A Tabela A4.1
apresentada no Anexo 4, mostram os valores de todos os parametros determinados conforme
procedimento descrito no item 6.2 e que € referente a aplicacdo do modelo de Pitzer e Harvie
para os ensaios realizados com polpas sintéticas representativa do sistema NaCl-KCI-MgCl,-
CaCl,-H,0 a 20°C.

As concentracdes dos filtrados em equilibrio com os respectivos sais foram comparadas
com as obtidas pela aplicagdo do modelo de Pitzer e Harvie e séo apresentadas nas Figura 7.9
(@), (b), (c) e (d), que mostram as varia¢des das concentracdes de NaCl, KCI, MgCl, e CaCl,
nos filtrados em equilibrio com as respectivas densidades medidas a 20°C. A Figura 7.10
mostra um grafico Unico com a variagdo das concentragdes do NaCl, KCI, MgCl; e CaCl; nos

filtrados em equilibrio com as respectivas densidades.
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Figura 7.9 — Comparacédo dos resultados obtidos nos ensaios com polpas sintéticas com os calculados pelo
modelo de Pitzer e Harvie (a) NaCl, (b)KClI, (c) MgCl, e (d)CaCl,
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Figura 7.10 — Comparacdo dos resultados obtidos nos ensaios com polpas sintéticas com os calculados pelo
modelo de Pitzer e Harvie: NaCl, KCI, MgCl, e CaCl,

A Figura 7.9 (a) mostra que todos os filtrados estavam saturados em NaCl, ja que ha
diminuicdo da concentragdo de NaCl nos filtrados & medida que sdo concentradas (aumento
de densidade). Pela Tabela 7.10 com excegéo do ensaio 4, observa-se que nos ensaios 1, 2 e 3
houve cristalizacdo de NaCl. As predi¢Ges do modelo de Pitzer e Harvie séo consistentes com
as observagdes experimentais.

A Figura 7.9 (b) indica que os filtrados iniciais ndo estavam saturados em KCI, sendo

verificado aumento da concentracdo de KCI nos filtrados até a densidade de aproximadamente
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1,240 g/cm® a 20°C. A partir desse estagio, observa-se uma reducéo da concentracio de KCI
nos filtrados devido 0 mesmo estar cristalizando na forma de KCI ou possivelmente na forma
de sal duplo de cloreto de potassio e de magnésio denominado carnalita (KCIl.MgCl,.6H;0).
A Tabela 7.10 também mostra que no ensaio 4, cuja densidade do filtrado obtido foi de 1,300
g/cm® a 20°C, iniciou-se a cristalizacdo de KCI na forma de KCI e possivelmente na forma
KCI.MgCl,.6H,0 devido & diminuicdo da concentragdo desses sais nos filtrados 4 e 5.
Novamente, as predi¢cdes do modelo de Pitzer e Harvie sdo consistentes com as observagdes
experimentais.

A Figura 7.9 (c) mostra que os filtrados iniciais ndo estavam saturados em MgCl,
devido ao aumento de concentracdo desse composto nos filtrados com densidade de até 1,300
g/cm® a 20°C. A partir da densidade de 1,300 g/cm?®, ocorre diminuic&o na concentragéo de
MgCl, no filtrado devido o mesmo estar possivelmente cristalizando na forma de carnalita ou
bischofita (MgCl,.6H,0). A Tabela 7.10 também mostra que no ensaio 5, cuja densidade do
filtrado obtido foi de 1,370 g/cm® a 20°C, ou seja, valor acima de 1,300 g/cm?®, iniciou-se a
cristalizacdo de MgCl,, na forma possivelmente de KCI.MgCl,.6H,O ou MgCl,.6H,0 devido
a diminuicdo da concentracdo desse sal nos filtrados seguintes. As predi¢cdes do modelo de
Pitzer e Harvie sdo consistentes com as observacfes experimentais até densidade do filtrado
de 1,300 g/cm® a 20°C. Os aumentos das concentragdes dos fons Mg?* e Ca®* nos filtrados
com densidades superiores a 1,300 g/cm?® podem ter sido a causa da diferenca.

A Figura 7.9 (d) mostra que os filtrados iniciais ndo estavam saturados em CaCl, devido
ao aumento de sua concentracdo nos filtrados com aumento das respectivas densidades. Tem-
se inicio da cristalizacdo de CaCl; a partir da densidade de 1,370 g/cm® a 20°C. Porém, néo é
observado uma reducdo na concentragdo desse composto no filtrado devido & grande
quantidade presente de CaCl; no filtrado obtido no ensaio 5 e a pequena quantidade de CaCl,
presente nos sais em equilibrio com o respectivo filtrado. A partir da densidade de 1,370
g/cm® é observado presenca de CaCl, nos sais devido possivelmente o mesmo estar se
cristalizando na forma de tacahidrita (CaCl,.MgCl,.12H,0) ou CaCl,.6H,0. A Tabela 7.10
mostra que no ensaio 5, cuja densidade do filtrado obtido foi de 1,370 g/cm3 a 20°C, é
iniciada a cristalizacdo de cloreto de célcio (CaCl,). Novamente, as predi¢des do modelo de
Pitzer e Harvie sdo consistentes com as observacfes experimentais até densidade do filtrado
proxima de 1,250 g/cm® a 20°C.

Outros resultados interessantes verificados tanto nos ensaios realizados em laboratorio

quanto nos resultados obtidos pelo modelo de Pitzer e Harvie € de que a cristalizagdo de NaCl
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inicia imediatamente pelo fato da salmoura estar saturada em NaCl, depois a de KCI a partir
da densidade de 1,250 g/cm® a 20°C, depois de KCI.MgCl,.6H,O a partir da densidade de
1,300 g/cm? e por Gltimo 0 MgCl,.6H,0, o CaCl,.MgCl,.12H,0 e/ou CaCl,.6H,0 a partir da
densidade de 1,370 g/cm® a 20°C. Os resultados estio coerentes com 0 aumento de
solubilidades em &gua dos sais observados em literatura (PERRY e GREEN, 1999), conforme

a ordem decrescente de solubilidade em &gua mostrado conforme equacéo 7.1.
MgC|2.6H20, C&ClgMQClngHQO e/ou CaCl,.6H,0 > KClMgC|26H20 > KCI > NaCl
(7.2)

A Tabela 7.8 e a Tabela 7.9 apresentam as composi¢des dos filtrados em equilibrio com os
respectivos sais calculados pelo modelo de Pitzer e Harvie e a Tabela 7.10 mostram as

composicoes dos sais em equilibrio calculados pelo modelo de Pitzer e Harvie.

Tabela 7.8 — Composig¢des dos filtrados em equilibrio com os respectivos sais pelo modelo de Pitzer e Harvie
para o sistema NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,0 a 20°C

Massas dos sais dissolvidos nos filtrados em equilibrio
com os respectivos sais conforme modelo de Pitzer e
Harvie (g)

Filtrados em equilibrios

: . KCI NaCl MgCl, CaCl, H,O Total
com os respectivos sais

Filtrado 1 4,05 41,00 6,64 13,77 200,02 265,47
Filtrado 2 4,05 10,30 6,63 13,76 100,02 134,76
Filtrado 3 3,50 5,45 6,63 13,77 80,02 109,37
Filtrado 4 0,83 0,70 3,30 13,77 40,02 58,62
Filtrado 5 0,01 0,04 4,70 6,30 20,00 31,05

Tabela 7.9 — Composig¢des dos filtrados em equilibrio com os respectivos sais pelo modelo de Pitzer e Harvie
para o sistema NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,0 a 20°C Il

Densidade % massa % massa % massa % massa % massa Total

(g/cm?) KCI NaCl MgCl, CaCl, H,0 (%)
Filtrado 1 1,200 1,52 15,44 2,50 5,19 75,34 100,00
Filtrado 2 1,215 3,01 7,64 4,92 10,21 74,22 100,00
Filtrado 3 1,230 3,20 4,98 6,06 12,59 73,16 100,00
Filtrado 4 1,300 1,42 1,19 5,63 23,49 68,27 100,00
Filtrado 5 1,370 0,04 0,13 15,14 20,29 64,41 100,00
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Tabela 7.10 — Composicdes dos sais em equilibrios com os respectivos filtrados pelo modelo de Pitzer e Harvie
para o sistema NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,0 a 20°C

Estimativa da massa de sais ndo - . A
. . - Composicéo dos sais em equilibrios com
dissolvidos (*)

os filtrados (% massa
©) (% massa)

KClI  NaCl MgCl, CaCl, Total KCI NaCl MgCl, CaCl, Total

Ensaio 1 0,00 16,47 0,00 0,00 16,47 0% 100% 0% 0% 100% Somente cristaliza NaCl
Ensaio 2 0,00 47,17 0,00 0,00 47,17 0% 100% 0% 0% 100% Somente cristaliza NaCl

Cristaliza NaCl e pouco
KClI

Cristaliza KCI e Carnalita
Cristaliza NaCl, Bischofita
(MgCl,.6H,0), Tacahidrita
(CaCIzMgCIZIZHZO) e
CaCl,.xH,0, x =2,4 ou 6

(*) Diferenca entre a quantidade adicionada nos ensaios e quantidade do respectivo sal no filtrado em equilibrio calculado pelo modelo de

Ensaio 3 0,55 52,02 0,00 0,00 52,57 1% 99% 0% 0% 100%

Ensaio4 3,22 0,00 3,33 0,00 6,55 49% 0% 51% 0% 100%

Ensaio 5 0,04 0,66 1,93 7,47 10,10 0% 7% 19%  74% 100%

Pitzer e Harvie

7.3 — Ensaios de cristalizacéo fracionada por evaporagéo forcada a 90°C e resfriamento
a 20°C com salmoura natural: NaCl, KCI, MgCl,, CaCl,. LiCl e H3;BO:..

Os ensaios foram realizados na sequéncia mostrada na Figura 7.11, sendo geradas cinco
amostras de sais, identificadas como Sal 1, 2, 3, 4 e 5, e cinco amostras de salmouras

concentradas, identificadas como Salmoural, 2, 3,4 e 5.

Agua Agua Agua Agua Agua
evaporada 1 evaporada 2 evaporada 3 evaporada 4 evaporada 5
Salmoura T Salmoura T Salmoura T Salmoura T Salmoura
Salmoura 1 2 3 4 5
natural Etapa 1 » Etapa2 ——»| Etapa 3 > Etapa 4 EtapaS —» Salmoura
l l l Bittern
Sal 1 Sal 2 Sal 3 Sal 4 Sal 5

Figura 7.11 — Representagdo em blocos das etapas dos ensaios de evaporagao forgada

A seguir séo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de cristalizagdo por
evaporacdo forgada a 90°C e resfriamento 20°C da salmoura natural. S&o divididos em trés
topicos principais, a saber: fotos por microscopia eletronica e difracdo de raio X dos sais,
caracterizacao fisico-quimica da salmoura natural, resultados dos ensaios de cristalizacdo por

evaporacéo forcada e aplicagdo do modelo de Pitzer e Harvie.
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7.3.1 — Microscopia eletronica por varredura (MEV) e difracdo de raio X dos sais
cristalizados

No sal cristalizado na etapa 1, identificado como Sal 1, observa-se pela Figura 7.12 a
ocorréncia predominante de halita (NaCl), enquanto que cristais de gipsita ocorrem com
menos frequéncia. Pequenos cristais de silvita (KCI) também foram observados. Os cristais de
silvita sdo oriundos da cristalizacéo de tragos de salmoura impregnada nos sais, essa salmoura

estd em equilibrio com o sal cristalizado, majoritariamente NaCl.

Gipsita

~NacCl

AccY  Spot Magn Det WD AccY SpotMagn Det WD —————— 100ym
10.0kv 5.0 317« BSE 9.7 Vale-CDM 10.0kv 5.0 63bx  BSE 10.0 Vale-CDM

(a) (b)

Figura 7.12 — Fotos MEV do Sal 1: Halita (NaCl) com pequenos cristais de Silvita (a) e Halita (NaCl) com

Gipsita associada na mesma particula (b)

No sal cristalizado na etapa 2, identificado como Sal 2, observa-se pela Figura 7.13 a
presenca de halita (NaCl) e silvita (KCI), que se encontra mais abundante nessa amostra do
que nas demais analisadas. A salmoura overflow da etapa 1 atinge a saturagdo de KCI,
implicando na cristalizagdo de KCI na etapa 2, junto com NaCl.
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NaCl
NaCl

73 & "
AccY SpotMagn  Det WD F————— 200pm AccyY  Spot Magn  Det WD F—————— 50pm
10.0kv 6.0 316x BSE 10.3 Vale - CDM 10.0kv 5.0 1271x  BSE 10.3 Vvale - CDM

(@) (b)

Figura 7.13 — Fotos MEV do Sal 2: Cristal de silvita e de halita associados (a) e (b)

No sal cristalizado na etapa 3, identificado como Sal 3, verifica-se pela Figura 7.14 que
os cristais de halita s&o menores, mas ainda s&o comuns e a carnalita (KCl.MgCl,.6H,0)

ocorre com bastante frequéncia.

Carnalita
NacCl

AccY  SpotMagn  Det WD F——— 200 um
10.0kv 5.0 1566x% BSE 10.0 Vale - CDM

Figura 7.14 — Fotos MEV Sal 3: Cristais de carnalita associados a halita

No sal cristalizado na etapa 4, identificado como Sal 4, verifica-se pela Figura 7.15
cristais de carnalita associados com uma massa formada por Ca’*+Mg?*+ClI". E através de
difracdo de raios-X (DRX) foi possivel identificar a presenca de cloreto de calcio (CaCly),
bischofita (MgCl,.6H,0) e cloreto de litio (LiCl) também.
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Ca+Mg+Cl

Ca+Mg+CI'

Cat+Mg+CI

Carnalita Carnalita
AccV Spot Magn Det WD b——— 500um

10.0kV b.0  138x BSE 12.3 vale - CDM

Figura 7.15 — Fotos MEV do Sal 4: Cristal de carnalita associada com uma massa composta por Ca**+Mg**+ClI"-

No sal cristalizado na etapa 5, identificado como Sal 5, verifica-se pela Figura 7.16 a
presenca de cristais de carnalita (KCI.MgCl,.6H,0), tacahidrita (CaCl,.MgCl,.12H,0),
bischofita (MgCl,.6H;0), cloreto de magnésio (MgCl,.2H;0) e cloreto de calcio
(CaCl,.2H,0). E ainda foi possivel identificar halita por difracéo por raios-X.

Carnalita

AccV SpotMagn Det WD 1 100m
100kv 6.0 542x  BSE 13.3 Vale- CDM

Figura 7.16 — Fotos MEV do Sal 5: Cristal de carnalita
A Figura 7.17 apresenta os difratogramas dos cincos sais obtidos nos ensaios com a

posicdo dos principais picos dos minerais identificados e a Figura 7.18 mostra a

predominéncia dos picos de silvita (KCI) e de gipsita (CaSO,) nos sais cristalizados.

85



Counts

90000 | Etapa 1 Halita |
40000 — ‘.|
10000 — i
40000 | Etapa2
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Figura 7.17 - Andlises de difracdo de por raio X dos sais cristalizados nas etapas 1, 2, 3, 4e5
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Counts

Silvita Gipsita

1600 —

400 —

- ETAPA 02

ETAPA 01
ETAPA 03

ETAPA 05

| |
28.20 28.40 28.60
Posigao [°2Theta] (Copper (Cu))

Figura 7.18 - Zoom nos picos da silvita demonstrando maior concentracdo preferencial no Sal 2
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A Figura 7.17 mostra a presenca de halita (NaCl) em todos os sais cristalizados, com
maior predominancia no sal da Etapa 1 e menor predominancia no sal da Etapa 4. A
presenca de silvita (KCI) é observada no sal da Etapa 2, de carnalita (KCI.MgCl,.6H,0) no
sal da Etapa 3 e Etapa 4, de cloreto da calcio (CaCl,.xH;0) no sal da Etapa 4 e da Etapa 5
e de tacahidrita (CaCl,.MgCl,.12H,0) no sal da Etapa 5. Em fungéo das intensidades dos
picos (nimero de counts nos eixos das ordenadas) é possivel fazer uma avaliagdo “semi-
quantitativa” das composigdes dos sais, conforme a ordem de abundancia relativa das fases
presentes.

A Figura 7.18 apresenta um zoom dos picos de silvita e de gipsita, indicando maior
presenca de silvita (KCI) no sal da Etapa 2 e de gipsita (CaSO,) no sal da Etapa 1. Os
resultados da difragéo de raios-X mostram que a salmoura estava saturada ou aproximou-se
da saturacdo em cloreto de potéssio apds ser concentrada por evaporacao forgada na Etapa
1, atingindo o objetivo dessa etapa, que era de cristalizar cloreto de sddio e atingir

saturacdo em cloreto de potéassio.
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7.3.2 — Resultados e anélises da salmoura natural e das salmouras obtidas por
evaporacéo forcada a 90°C e resfriamento a 20°C

As Tabela 7.11 e Tabela 7.12 apresentam a caracterizagdo fisico-quimica da
salmoura natural e das salmouras obtidas apds as cinco etapas de evaporacdo forcada.

Os ensaios foram realizados em série, ou seja, o filtrado da etapa 1 alimentou a etapa
2, o filtrado da etapa 2 alimentou a etapa 3 e assim sucessivamente. O objetivo foi obter
sais cristalizados com diferentes concentragcdes a medida que a salmoura é concentrada por
evaporacdo forgada do solvente e representa 0 que ocorre nos processos industriais de
producdo de cloreto de potéssio em salares, como por exemplo, no Deserto de Atacama no

Chile e no Mar Morto em Israel.

Tabela 7.11 - Analises fisico-quimicas das salmouras natural e das salmouras obtidas por evaporacao forgada

Salmoura Salmoura Salmoura Salmoura Salmoura Salmoura

Natural 1 2 3 4 5
Densidade (g/L) 1198 1250 1304 1354 1427 1485
Sélidos totais solUveis obtidos por 391 438 615 712 733 840
analise quimica (o/L) )
Relacdo Agua evaporada / Agua
alimentada na salmoura (%) > “ 7 8 8
Condutividade (mS/cm) 157 144 121 95 60 34
Viscosidade (cP) 2,42 - - - - 41,96
pH 7,43 6,53 5,45 4,26 2,09 1,15
Sodio (g/L) 96,05 49,54 14,16 4,53 1,33 0,03
Potéssio (g/L) 9,02 20,90 30,54 17,30 3,63 3,00
Magnésio (g/L) 7,20 17,72 31,89 26,71 23,73 19,12
Litio (g/L) 0,61 1,37 2,24 2,82 3,97 4,83
Célcio (g/L) 21,21 52,82 91,77 110,01 153,47 170,37
Sulfato (g/L) 0,20 0,16 0,19 0,15 0,17 0,18
Cloretos (g/L) 204 228 277 288 337 369
Agua (g/L) 843 854 806 869 856 880
Boro expresso como HsBO; (g/L) 2,80 6,62 11,37 14,16 18,69 22,97
Aluminio (ppm) 2,0 <1,0 <1,0 0,8 1,3 1,3
Ferro (ppm) <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
Manganés (ppm) < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50 < 0,50
Si (ppm) 2,50 6,62 9,96 14,95 21,52 26,16

ObservagBes: As medices das densidades, condutividades e viscosidades foram realizadas a 22,5+2,5°C; A

determinacao de s6lidos totais soltveis foram a 150°C.
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A concentragdo de sulfato € muito baixa na salmoura inicial e provavelmente ndo
provocaria diferencas significativas nos resultados obtidos pelo modelo de Pitzer e Harvie
e por isso nao foram considerados nos calculos.

Os resultados das analises dos solidos totais sollveis em g/L apresentam pequenas
diferencas em comparagéo com a soma das analises em g/L de sddio, potassio, magnésio,
litio, célcio, sulfato, boro e cloretos por incluir outros sais em menor quantidades que nao
foram determinados e pela menor precisdo da metodologia empregada na determinagéo de

solidos totais sollveis.

Tabela 7.12 - Composicdo quimica da salmoura natural e das salmouras obtidas nos ensaios de evaporacdo

forcada
% em massa
Densidade . B com

(g/cmg) KCI NaCl MgC|2 CaC|2 LiCl H3803 CaSO4 Hzo
Salmoura 1198 144 2038 235 48 031 023 002 7038
natural
Salmoura 1 1,250 3,19 10,07 5,55 11,69 0,67 0,53 0,01 68,29
Salmoura 2 1,304 4,47 2,76 9,58 19,47 1,05 0,87 0,00 61,80
Salmoura 3 1,354 2,44 0,85 7,73 22,49 1,27 1,05 0,15 64,04
Salmoura 4 1,427 0,49 0,24 6,51 29,77 1,70 1,31 0,00 59,99

A Figura 7.19 mostra a variacdo das densidades e dos teores de solidos totais
sollveis da salmoura natural e das salmouras obtidas por evaporacdo forcada, indicando
aumento de seus valores a medida que as salmouras sdo concentradas por evaporacéo
forcada. A densidade a 20°C inicial foi 1,198 g/cm® atingindo valor de 1,427 g/cm® na
Salmoura 5, enquanto que o teor de sdlidos soliveis aumentou de 391 g/L na salmoura
natural para 840 g/L na Salmoura 5.
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Figura 7.19 — Densidades das salmouras e teor de solidos totais solveis das salmouras inicial e das

salmouras obtidas por evaporagdo forcada

A Figura 7.20 mostra que houve uma redugdo significativa na condutividade elétrica
das salmouras a medida que as mesmas foram sendo concentradas por evaporagdo. A
diminuicdo da quantidade de &gua impede & mobilidade dos elétrons e consequente a
transferéncia de corrente elétrica. O indice de correlagdo, R, mostrou-se muito proximo de
1,00, sendo de 0,98, indicando a existéncia de uma correlacdo linear entre a condutividade

elétrica e a quantidade de agua na composicao da respectiva salmoura.
200

180 -
160 1 ¢

140 + y=-25,677x + 191,62

120 4 R2=0,9831
100
80 A
60

40 |

Condutividade elétrica (mS/cm) a 20°C

20

0
843 854 806 869 856 880

Concentragdo de gua na salmoura (g/L)

Figura 7.20 — Condutividade elétrica das salmouras inicial e das salmouras obtidas por evaporacéao forgada
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Pela Figura 7.21, observa-se que a porcentagem acumulada de &gua alimentada na
salmoura natural que foi evaporada em cada etapa, sendo que a maior parte (55%) foi
evaporada na etapa 1, com diminuicdo consideravel nas etapas seguintes: em torno de 19%
(74%-55%) na etapa 2, 5% na etapa 3 (79%-74%), 4% na etapa 4 (83%-79%) e apenas 1%
na etapa 5 (84%-83%), mostrando que a concentragdo das salmouras por evaporagéo vai
ser tornando cada vez mais dificil & medida que as concentracbes de sais solUveis nas
salmouras concentradas aumentam. Esse comportamento era esperado para a salmoura
natural em estudo pelo fato das composic¢Oes dos sais, com exceg¢do NaCl, estarem longe

do ponto de saturagao.
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Figura 7.21 — % Acumulada de &gua alimentada que foi evaporada nas respectivas etapa de evaporacao

forcada

Observa-se pela Tabela 7.13 e pela Figura 7.22 uma queda acentuada no pH da
salmoura obtida apds cada etapa de evaporagdo, partindo de 7,43 na salmoura inicial e
terminando em pH 1,15 na salmoura da etapa 5. Essa queda pode ser explicada pelo
aumento da concentracdo dos boratos na salmoura devido esses serem bastante sollveis e
permanecerem em solugdo com aumento da concentragcdo das salmouras. Os sais de
boratos hidrolisam transformando-se em &cido bdrico, que se dissocia liberando mais ions
H* para o meio salino, provocando a queda do pH. A reacdo de hidrélise dos sais de
boratos e a dissociacdo do &cido bdrico (H3BOs3) sdo mostradas nas reagdes 7.2 e 7.3.

2 B4O7%(aq) + 10 H20(l) > 20 H'(aq) + 8 BOs™(aq) (7.2)
HsBO; (s) > 3 H'(aq) + 3 BOs>(aq) (7.3)

92



Tabela 7.13 — Concentragdo de H;BO; e pH das salmouras inicial e das salmouras obtidas por evaporagdo

forcada
Natural Salmoura 1 Salmoura 2 Salmoura 3 Salmoura4 | Salmoura 5
pH 7,43 6,53 5,45 4,26 2,09 1,15
HsBOs (g/L) 2,80 6,62 11,37 14,16 18,69 22,97
8,00
7,00 -
6,00 -
8
3 5,00 -
E
©
@ 4,00 -
3
L 3,00 |
2,00 -
1,00 - 115
0,00 T T T T T
Salmoura  Salmoural Salmoura2 Salmoura3 Salmoura4 Salmoura5
Natural

Identificacdo da salmoura na respectiva etapa de concentragéo

Figura 7.22 — pH das salmouras inicial e das salmouras obtidas por evaporacéao forgada

A Tabela 7.14 mostra algumas razOes entre 0S sais presentes nas respectivas

salmouras, que forma tratadas graficamente na Figura 7.23.

Tabela 7.14 - Principais relagdes nas salmouras

Razoes Salmoura
Salmoura 1 Salmoura 2 Salmoura 3 Salmoura 4 Salmoura 5

Massicas Natural

Na/K 10,65 2,37 0,46 0,26 0,37 0,01
Mg/K 0,80 0,85 1,04 1,54 6,53 6,37
B/K 0,05 0,06 0,07 0,14 0,90 1,34
Mg/Li 11,9 12,9 14,2 9,7 6,0 4,0
Ca/Li 35,0 38,5 41,0 39,0 38,7 35,3
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Figura 7.23 — RazBes Massicas Na/K, Mg/K, B/K, Mg/Li e Ca/Li nas salmoura natural e

salmouras obtidas por evaporagdo forcada

Na Figura 7.23 pode-se observar uma reducdo significativa na razdo massica Mg/Li
nas salmouras obtidas a partir da Salmoura 2, ocorrida devido a cristalizacdo de magnésio
na forma de carnalita. Ndo houve reducéo significativa na razdo méssica Ca/Li, sendo
obtida na ultima salmoura, uma razdo massica Ca/Li de 35:1.

A razdo méssica Na/K reduz bastante na Salmoura 1 em relagdo a salmoura original
devido a grande precipitacdo de halita (NaCl), que ocorre na primeira etapa de evaporacéo
forcada. A raz8o massica Mg/K aumenta consideravelmente ap6s a Etapa 3 devido a
cristalizagdo de potassio na forma de silvinita e de carnalita nos sais em equilibrios com a

Salmoura 2 e com a Salmoura 3, respectivamente.

7.3.3 — Andlises dos sais obtidos por evaporacéo forcada
As composicdes quimicas (teor de umidade e concentragbes de cations e &nions) dos
sais obtidos nas cinco etapas de cristalizagdo por evaporagdo forgada sdo mostradas na

Tabela 7.15 e tratado graficamente na Figura 7.24.
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Tabela 7.15 - Resultados das andlises quimica dos sais 1, 2, 3,4e5

Sal 1 Sal 2 Sal 3 Sal 4 Sal 5
Umidade 105°C (%) 2,91 6,21 10,46 8,90 5,32
B (ppm) - Base seca 131 240 765 1466 669
Ca (%) - Base seca 0,58 0,98 3,22 4,52 7,26
K (%) - Base seca 0,21 3,39 9,64 9,51 1,26
Mg (%) - Base seca 0,15 0,29 5,00 6,42 7,05
Na (%) - Base seca 32,92 29,64 6,29 2,76 1,27
Cl (%) - Base Seca 59,00 50,34 49,30 34,99 35,59
Sulfato (%) - Base Seca 0,09 0,12 0,05 0,01 0,01
Li (ppm) - Base Seca 91 223 650 1106 533
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Figura 7.24 — Teores de Na, K, Mg, Ca, Li e B nos sais obtidos por evaporacéo forcada

A Figura 7.24 mostra que uma grande quantidade de sais de sddio cristaliza no Sal 1
e no Sal 2, que ha inicio de cristalizacdo de sais potassio no Sal 2, além da grande
precipitacdo de magnésio no Sal 3. Ha4 aumento das concentracdes de boro e de litio no
sais, com reducdo apenas no Sal 5. A maior parte do boro e do litio presentes nos sais 1,2,
3 e 4 é devido a contaminagdo com salmoura concentrada e impregnada nos sais, ja que

nao é esperada a cristalizacdo de sais de boro e de litio devido as elevadas solubilidades em

agua dos mesmos. Os principais constituintes do Sal 5 sdo MgCl,.6H20 e CaCl,.2H,0.

A Tabela 7.16 apresenta uma estimativa das composigdes dos sais conforme
resultados das andlises quimicas. A halita (NaCl) é o principal constituinte do Sal 1
(95,51%) e do Sal 2 (85,49%). A cristalizacdo da silvita (KCI) comega somente na etapa 2,
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a saturacdo em KCI ocorreu bem proximo ao final da etapa 1. A carnalita
(KCIl.MgCl,.6H,0) é o principal constituinte do Sal 3 (64,33%) e do Sal 4 (69,71%). Os
teores de KCI sédo maiores no Sal 3 (20,69%) e no Sal 4 (18,70%).

Tabela 7.16 - Estimativas das composi¢des dos sais cristalizados no ensaios de evaporacdo forcada com

salmoura natural

% plp Sal 1 Sal 2 Sal 3 Sal 4 Sal 5
NaCl 95,51% 85,49% 18,00% 7,24% 3,51%
KCI 0,00% 6,32% 3,43% 0,00% 0,00%
MgCI2.6H,0 0,19% 0,00% 0,00% 4,38% 57,01%
KCI.MgCl,.6H,0 1,70% 3,76% 64,33% 69,71% 9,74%
CaS0,.2H,0 0,18% 0,24% 0,10% 0,02% 0,02%
CaCl,.2H,0 2,27% 3,87% 13,21% 17,09% 28,95%
H;BO; 0,09% 0,16% 0,49% 0,86% 0,42%
LiCl 0,06% 0,15% 0,45% 0,70% 0,35%
Total 100,00%  100,00%  100,00% 100,00%  100,00%
% KCl no sal 0,46% 7,33% 20,69% 18,70% 2,61%

Pela Tabela 7.17, observa-se que na etapa 1 de evaporacdo forcada, onde 55% da
quantidade de &gua inicial presente na salmoura natural é evaporada, somente cristalizou
NaCl e sulfato de célcio (CaSO4) com uma composi¢do para o sal respectivo de 99,9% em
massa de NaCl e 0,1% em massa de CaSO,. A salmoura produzida na etapa 2, apds uma
reducdo de 74% da &gua inicial, provocou a cristalizacdo de KCI, com composicéo para o
sal em equilibrio de 62,8% em massa de NaCl e 37,2% em massa de KCI. Na etapa 3, onde
79% da agua inicial foi evaporada, ocorreu cristalizacdo de carnalita e a composi¢do do sal
foi 10,3% em massa de NaCl, 7,8% em massa de KCI, 79,3% em massa de MgCl; e 2,6%
em massa de CaCl,. Na etapa 4, cuja quantidade de agua evaporada foi de 83%, houve
cristalizacdo também de sais de célcio, com composicdo para o sal de 3,8% em massa de
NaCl, 1,8% em massa de KCI, 7,9% em massa de MgCl, e 86,4% em massa de CaCl,. O
Sal 5 houve grande cristalizacdo de magnésio (57,0% em massa) e de calcio (29,0% em

massa).
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Tabela 7.17 — Composicédo dos sais obtidos nos ensaios de evaporagdo forcada da salmoura natural

Composicao da fase solida %op/p

Fase solida identificada por
difracdo de Raios-X em

NaCl  KCl  MgCl; CaCl; CasSO, equilibrio com a respectiva

Observacéao

salmoura
sall 999 0 0 0 01 NaCl e CasO Salmoura saturada em halita
: : 4 (NaCl) e anidrita (CaSO,)
sal2 628 37.2 0 0 0 NaCl e KCI Sal.m(_)ura saturada em halita
e silvita (KCI).

NaCl, KCI, Carnalita (KCI. Salmoura saturada em halita,
MgCl,.6H,0), Bischofita silvita, carnalita

Sal3 10,3 7,8 79,3 2,6 0 (MgCl,.6H,0), Tacahydrita (KCI.MgCl,.6H,0), bischifita
(CaCl,.MgCl,.12H,0) e/ou (MgCl,.6H,0) e sais de
Antracita (CaCl,.2H,0) célcio.

Salmoura saturada em todos
NaCl, KCI, KCIl.MgCl,.6H,0, os sais (NaCl, KCl,

MgCIZGHZO, KCIMgC|26H20,
Sal4 38 18 79 864 0 i1 MgCI,12H,0 efou MgCl,.6H,0,
Antractita. CaCl,.MgCl,.12H,0 and

CaCl,.xH,0, x=2,4 or 6).

Salmoura saturada em todos
os sais: (NaCl, KCl,
MgC|26H20,
CaC|2MgC|212H20 and
CaCl,.xH,0, x=2,4 or 6).

NaCI, MgC|26H20,
Sal 5 3,5 0,0 57 29 0 CaCl,.MgCl,.12H,0 e/0u
Antracita

7.3.4 — Aplicacdo do modelo de Pitzer e Harvie e comparacdo com os resultados dos

ensaios de evaporacao for¢cada com salmoura natural

O modelo de Pitzer e Harvie foi aplicado para calcular os pontos de equilibrio das
salmouras 1, 2, 3 e 4 com 0s respectivos sais e os valores foram comparados com 0s

resultados experimentais.

Devido as baixas concentracdes de LiCl e de B expresso como H3;BO; nas salmouras
obtidas nos ensaios de evaporacéo forcada, esses sais ndo foram considerados nos célculos
das solubilidades usando o modelo de Pitzer e Harvie. Os sais de litio e de boro séo
bastante soliveis e somente iriam cristalizar em densidades de salmouras acima de 1,50
g/cm® a 20°C.

A Tabela 7.18 apresenta as composi¢des das salmouras em equilibrio com os
respectivos sais calculados pelo modelo de Pitzer e Harvie que serdo comparados com 0S
resultados obtidos nos ensaios de evaporacdo forcada listados na Tabela 7.12. Os

resultados das comparacgdes sdo mostrados graficamente na Figura 7.25 (a), (b), (c) e (d). A
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Figura 7.26 mostra um gréafico Gnico com a variacdo das concentracfes do NaCl, KClI,

MgCl, e CaCl, nos filtrados em funcdo da densidade das respectivas salmouras em

equilibrio.

Tabela 7.18 — Composic¢des dos filtrados em equilibrio com os respectivos sais calculadas pelo modelo de

Pitzer e Harvie para os ensaios de evaporagdo forcada da salmoura natural

% em massa

Densidade

@ /cm3) KCI NaCl MgCl, CaCl, CaS0, H,O Total
Salmoura 1,198 153 1544 2,51 5,20 0,02 7531 100,00
natural
Salmoura 1 1,250 3,60 5,27 5,90 12,25 0,01 72,98 100,00
Salmoura 2 1,304 1,52 1,33 8,92 18,51 0,00 69,73 100,00
Salmoura 3 1,354 1,35 0,64 2,76 30,84 0,00 64,31 100,00
Salmoura 4 1,427 0,91 0,07 0,77 43,13 0,00 55,12 100,00
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Figura 7.25 — Comparacdo dos resultados obtidos nos ensaios de evaporagao forcada da salmoura natural
com os calculados pelo modelo de Pitzer e Harvie (a) NaCl, (b) KCI, (c) MgCl, e (d) CaCl,
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Figura 7.26 — Comparacdo dos resultados obtidos nos ensaios de evaporagao forcada da salmoura natural

com os calculados pelo modelo de Pitzer e Harvie NaCl, KCI, MgCl, e CaCl,
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A Figura 7.25 (a) mostra que a salmoura inicial estava saturada em NaCl porque houve
diminuicdo da concentracdo de NaCl com aumento das densidades das salmouras com a
perda de agua por evaporacdo. A Tabela 7.17 indica a cristalizacdo de NaCl em todas
etapas de evaporacédo forcada. As predi¢cdes do modelo de Pitzer e Harvie sdo consistentes

com as observagdes experimentais.

A Figura 7.25 (b) indica que a salmoura inicial ndo estava saturada em KCI, sendo
verificado aumento da concentracdo de KCI na salmoura até a densidade de
aproximadamente 1,250 g/cm® a 20°C. A partir dessa densidade observa-se redugéo da
concentracdo de KCI nas salmouras devido o mesmo estar cristalizando na forma de KCI.
A Tabela 7.17 também mostra que no sal obtido na etapa 2, o teor de KCI foi bastante
elevado, de 37,2% em massa. Novamente, as predigdes do modelo de Pitzer e Harvie séo

consistentes com as observagdes experimentais.

A Figura 7.25 (c) mostra que a salmoura inicial ndo estava saturada em MgCl, devido
ao aumento de concentracdo desse sal nas salmouras até atingir uma densidade de
aproximadamente 1,300 g/cm® a 20°C. A partir da densidade de 1,300 g/cm®, ocorre
diminuicdo na concentragdo de MgCl, nas salmouras devido o mesmo estar cristalizando
junto com potéssio na forma de carnalita ou isoladamente na forma bischofita
(MgCl,.6H,0). A Tabela 7.17 também mostra que houve cristalizagdo de MgCly,
possivelmente na forma de KCI.MgCl,.6H,O ou MgCl,.6H,0, no Sal 3 e Sal 4. As
predi¢des do modelo de Pitzer e Harvie sdo consistentes com as observagOes experimentais
até a densidade de 1,300 g/cm® a 20°C a partir dessa densidade é observado diferencas

entre os resultados obtidos pelo ensaio e pelo modelo.

A Figura 7.25 (d) mostra que a salmoura inicial ndo estava saturada em CaCl, devido
ao aumento de concentragdo desse composto nos filtrados com o aumento das densidades.
E iniciada a cristalizagdo de CaCl, a partir da densidade de 1,350 g/cm® a 20°C, porém néo
é observado uma reducdo na concentragdo desse composto nas salmouras devido a grande
quantidade presente de CaCl, na salmoura natural e ao aumento da concentracéo de CaCl,
devido a evaporacdo da agua ser maior que a redugdo de CaCl, por cristalizacdo nos sais.
A partir da densidade de 1,350 g/cm®, é observado presenca de CaCl, nos sais devido o

mesmo estar cristalizando na forma de tacahidrita (CaCl,.MgCl,.12H,0) ou CaCl,.6H,0.

A Tabela 7.17 também mostra que houve cristalizacdo de CaCl,, na forma de
MgCl,.CaCl,.12H,0 ou CaCl,.2H,0, no Sal 4. Os resultados dos ensaios mostraram-se

coerentes com os resultados do modelo de Harvie até a densidade de 1,300 g/cm3 a20°C a
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partir dessa densidade é observado diferencas entre os resultados obtidos pelo ensaio e pelo

modelo.

Outro resultado interessante verificado tanto nos ensaios realizados em laboratdrio
quanto nos resultados obtidos pelo modelo de Pitzer e Harvie é que a cristalizagdo de NaCl
inicia-se a uma densidade de aproximadamente 1,198 g/cm® a 20°C. Depois, de KCl a
partir da densidade de 1,250 g/cm?® a 20°C, KCI.MgCl,.6H,0 a partir da densidade de 1,30
g/cm® e, por Gltimo, MgCl,.6H,0, CaCl,.MgCl,.12H,0 e/ou CaCl,.6H,0 a partir da
densidade de 1,350 g/cm® a 20°C. Novamente, as predicdes do modelo de Pitzer e Harvie
sdo consistentes com as observagOes experimentais, seguindo a ordem de solubilidade

mostrada pela equacéo 7.4.

MgC|2.6H20, CaCIg.MgCI2.12H20 e/ou CaCl,.6H,0 > KC|.MgC|2.6H20 > KCI > NaCl
(7.4)

Os resultados experimentais obtidos nos ensaios com polpas sintéticas e com
salmoura natural, além dos valores calculados pelo modelo de Pitzer e Harvie séo
apresentados na Figura 7.27 (a), (b), (c) e (d).
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Observa-se pela Figura 7.27 (a), (b), (c) e (d) que as concentragdes dos sais NaCl, KClI,
MgCl, e CaCl, nas salmouras, em equilibrio com os respectivos sais cristalizados em
diferentes densidades nos ensaios com salmouras sintéticas e salmoura natural, apresentam
mesmas tendéncias de cristalizaces e que os valores calculados pelo modelo de Pitzer e
Harvie mostram-se coerentes com o0s resultados experimentais até a densidade de 1,350
g/cm?® a 20°C. O aumento da densidade implica também no aumento das concentragdes dos
sais 2:1, ou sais MgCl, e CaCl,, nas salmouras, ocorrendo maior numero de interacdes
quimicas entre ions de carga +2, provocando maior desvio do comportamento ideal de uma
solucdo e menor precisdo na determinagdo dos coeficiente de atividades pelo modelo de

Pitzer e Harvie.

7.4 — Uso dos resultados do modelo de Pitzer e Harvie para recuperacéo de cloreto de
potassio a partir de uma salmoura natural multicomponente por cristalizacdo

fracionada em piscinas de evaporacao solar

O uso de piscinas de grandes dimensdes tem sido empregadas para a cristalizagdo
fracionada de sais de interesse presentes em salmouras multicomponentes NaCl-KClI-
MgCl,-CaCl,-LiCl-H3;BO3-H,0 extraidas de salares. Cita-se, como exemplo, a operacdo
industrial no Salar de Atacama no norte do Chile. A salmoura é concentrada em uma série

de piscinas de evaporacéo solar (ZUVIC et al., 1983).

Os fluxos de entrada e de saida na piscina de evaporacéo solar sdo apresentados na
Figura 7.29 da seguinte forma:

o A infiltracdo é a salmoura perdida nas piscinas de evaporacdo solar devido a
porosidade dos taludes de contengdo e permeabilidade do solo. A quantidade é
geralmente descrita em kg por dia e € fungdo da area da piscina de evaporacéo solar.
Foi assumida uma perda de salmoura por infiltracdo (Tinmi) de 0,011 kg/dia/m2
(MARON e FARREN, 1999).

e Evaporacdo é a quantidade de &4gua que é evaporada da piscina de evaporacéao solar
(usualmente expressa em mm/dia ou kg/dia/m?). Para as 3 etapas de evaporago solar
em série foram consideradas as seguintes taxas de evaporacdo (Te): 3,5, 2,8 € 2,0 kg
de agua evaporada por dia por m? de &rea da piscina ou mm/dia. Essas taxas de
evaporacdo estdo proximas as verificadas nos salares em operagdo no Salar de

Atacama/ Chile. Sabe-se que a taxa de evaporagdo diminui com o aumento das
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quantidades de sdélidos soliveis na salmoura (MARON e FARREN, 1999). As
concentragdes de solidos sollveis na salmoura aumentam da etapa 1 para a etapa 3
devido & operacdo ser em série Figura 7.28 e ocorrer a evaporagdo de 4gua em cada

etapa, com cristalizagdo fracionada de sais.

Agua evaporada I Agua evaporada 2 Agua evaporada 3
Alimentagio de T Salmoura T ‘[
salmoura overflow 1 Salmoura
—_—
Etapa 1 overflow 2

Salmoura
overflow 3

—_—
Etapa 3

Area 3

Infiltragdo 1

Infiltragdo 2
Sal I Sal2

Infiltragdo 3

Sal3

Figura 7.28 — Fluxos de entrada e de saida na piscina de evaporacao solar

¢ A perda de salmoura impregnada nos sais é devido a quantidade de salmoura retida
em poros dos sais cristalizados ou impregnada nos mesmos. A quantidade é uma
funcdo do tipo de sal cristalizado. Geralmente é expressa com porcentagem massica
(%) do sal impregnado. Foi assumido o valor de 15% para a realizagdo dos balancos

de massa nas etapas 1, 2 e 3.

Evaporagdo
m;
Alimentagéio de -~ Piscina d . ! . Salmoura overflow
salmoura iscina de evaporagio soalr >

m3
my

]

Salmoura
impregnada nos
sais

Sais ndo impregnados

com sajmoura

Sais impregnados com
salmoura
ms

Infiltragdo
my
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Figura 7.29 — Fluxos de entrada e de saida na piscina de evaporacao solar

Geralmente, a composi¢do da salmoura ao longo da piscina de evaporacdo solar é
uniforme e igual a da saida, sendo esse o ponto principal para elaboragdo do balanco de
massa. As composicOes das salmouras perdida por infiltragdo, impregnada nos sais e
overflow da piscina de evaporacdo solar s&o as mesmas, entdo, as trés correntes podem ser
tratadas com uma Unica corrente para simplificar o balango de massa (MARON e
FARREN, 1999).

Para composigdes fixas da salmoura de alimentacdo e para as salmouras overflow da
piscina de evaporacdo solar, o balango de massa é um sistema de seis variaveis: massa da
salmoura alimentada (mi), massa de &gua evaporada (m), salmoura overflow (ms),
salmoura perdida por infiltracdo (m.) de sais impregnados com salmoura (ms), aléem da
area da piscina de evaporacdo solar (Apond) (MARON, 1999). As composicBes das
salmouras de alimentacdo e de saidas (correntes ms, my e salmoura impregnada nos sais

m5) sdo conhecidas e fornecidas pelo modelo de Pitzer e Harvie.
As equacdes 7.4 a 7.8 estdo relacionadas ao balango.
mi=my+ mz+ms+ms (7.4)
%massasall Xmp = %massasal3 Xmsz+ %massasal4 Xmy + %massasals X Mg (7-5)
%massaHZOl Xmy=my + %massaH203 X M3 + %massaH204 XMy + %massaHZOS X Mg (76)
Apond = My / Tey X 24 (7.7)
My = Tinﬁ|t X Apond /24 (78)

Portanto, sdo 6 incognitas e 5 e equacdes. Assim, foi usado, como base de calculo,

alimentagdo de 1000 kg/h de salmoura (m1).

A altura de salmoura nas piscinas de evaporagdo solar é em torno de 60 a 80 cm e as
piscinas de evaporacdo apresentam grandes dimensdes (maior que 200 m de comprimento),

0 que torna a area do espelho da piscina muito proxima a area do fundo das mesmas.

A salmoura overflow da Etapa 1 alimenta a Etapa 2, e a salmoura overflow da Etapa 2
alimenta a Etapa 3, conforme é mostrado na Figura 7.28. A salmoura overflow da etapa 3 é
chamada de salmoura “bittern” e é rica nos sais mais soluveis, tais como, cloreto de célcio,

cloreto de litio e boro como acido borico.
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A Tabela 7.19 mostra os resultados do balangco de massa para as Etapas 1, 2 e 3 de

cristalizacdo fracionada de sais por evaporagdo solar. Foram usadas as composicfes das

salmouras e dos sais calculados pelo modelo de Pitzer e Harvie.

Tabela 7.19 — Resultados do balango de massa nas piscinas de evaporacdo solar etapas 1, 2 e 3

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
Area da piscina de evaporacao (m?) 3091 914 931
Fluxo de massa das salmouras de alimentacao (kg/h) 1000,00 388,86 248,57
Fluxo de massa da agua evaporada (kg/h) 450,81 106,69 77,59
:;I;:ﬁ?—aggz (krg/aﬁ)sa das salmouras perdida por 142 0,42 0.43
I(:klglxho) de massa das salmouras impregnadas nos sais 23.84 4,98 3,94
I;;ggu?; (Igz;ﬁ;a dos sais ndo impregnados com 135,08 28.20 2234
Fluxo de massa dos sais impregnados (kg/h) 158,91 33,18 26,28
Fluxo de massa das salmouras overflow (kg/h) 388,86 248,57 144,27
o g eporade e eacio s el gy o

Composi¢do dos sais impregnados (% em massa)
NaCl 84,24 51,77 9,02
KCI 0,78 30,82 6,91
MgCl, 1,28 2,24 69,16
CaCl, 2,65 4,65 5,21
CaSO, 0,02 0,01 0,01
Agua total 11,03 10,50 9,70
Composigéo dos sais nao impregnados (% em massa)

NaCl 97,36 59,53 5,47
KCI 0,28 35,31 0,00
KCI.MgCl,.6H,0 0,00 0,00 15,31
MgCl,.6H,0 0,98 2,23 78,73
CaCl,.6H,0 1,26 2,87 0,47
CaS0,.2H,0 0,13 0,05 0,03
% do I_(CI cristalizado em relagdo a massa inicial de 8 75 87
KCI alimentado (acumulado)
% do KCI cristalizado em relagdo a massa inicial de 8 67 12

KCI alimentado na respectiva etapa
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Continuagdo da Tabela 7.19

Composicéo da salmoura inicial e das salmouras overflows (% em

massa)
Componente Inicial Salmoura Salmoura Salmoura
Overflow Etapal Overflow Etapa2  Overflow Etapa 3

NaCl 15,44 5,27 1,33 0,64
KCI 1,53 3,60 1,52 1,35
MgCl, 2,51 5,90 8,92 2,76
CaCl, 5,20 12,25 18,51 30,84
CaS0O, 0,02 0,01 0,00 0,00
Agua total 75,31 72,98 69,73 64,40
Densidade a 20°C (g/cm®) 1,198 1,250 1,304 1,354
KCI (g/L) 18,32 45,00 19,77 18,27
MgCl, (g/L) 30,04 73,80 116,34 37,41
Sélidos totais soltveis (g/L) 296 338 395 482

Os resultados da aplicagdo do modelo de Pitzer e Harvie e do balango material para as
trés etapas de evaporagdo solar indicaram a cristalizacdo de sais de halita (97,36% em
massa de NaCl) na etapa 1, sais de silvinita (59,53% em massa de NaCl + 35,31% em
massa de KCI) na etapa 2 e uma mistura de sais de halita (5,47% em massa de NaCl),
carnalita (15,31% em massa de KCI.MgCl,.6H;0) e de bischofita e (78,73% em massa de
MgCl,.6H,0) na etapa 3.

A salmoura de alimentagcdo é saturada em cloreto de sddio (NaCl), mas ndo esta
saturada nos outros sais. O primeiro sal a cristalizar é halita (NaCl) e a saturagdo em
cloreto de potassio (KCI) é atingida na salmoura overflow da etapa 1, que alimenta a etapa
2. A salmoura overflow da etapa 1, saturada em KCI (45,00 g/L). é concentrada em
piscinas de evaporacao adicionais (etapas 2 e 3) para cristalizar sais ricos em KCI (sais de
silvinita e de carnalita). Com objetivo de evitar a cristalizacao de sais de calcio, a salmoura
ndo pode ser concentrada acima da densidade de 1,350 g/cm® a 20°C. Foi verificada uma
reducdo na concentracéo de cloreto de magnésio (de 116,34 g/L para 37,41 g/L de MgCl,)
no salmoura overflow da etapa 3 devido a cristalizacdo de magnésio na forma de sais de

carnalita.

Em escala industrial, os sais de halita (NaCl) cristalizados na etapa 1 s&o removidos da
respectiva piscina de evaporagdo solar e séo depositados em pilhas. Na primeira etapa de

cristalizacdo fracionada a densidade da salmoura aumenta de 1,198 para 1,250 g/cm3
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medidas a 20°C, cristalizando aproximadamente 352 kg de sais de halita por 1.000 kg de
agua evaporada. Em torno de 8% da massa de potassio presente na salmoura de

alimentacdo da Etapa 1 sdo perdidas como salmoura impregnada nos sais da etapa 1.

Os sais de silvinita (NaCI+KCI) cristalizados na etapa 2 sdo removidos e podem ser
alimentados & unidade industrial de KCI. A densidade da salmoura na Etapa 2 aumenta de
1,25 para 1,30 g/cm?, cristalizando aproximadamente 311 kg de sais de halita por 1.000 kg
de agua evaporada. Em torno de 67% da massa de potassio presente na salmoura de

alimentacdo da Etapa 2 € cristalizado nos sais.

Um mistura de sais de halita, carnalita (KCI.MgCl,.6H,0) e bischofita (MgCl,.6H,0)
que cristaliza na Etapa 3 é removida e pode ser alimentada a unidade industrial de KCI. A
densidade da salmoura na etapa 3 aumenta de 1,300 para 1,350 g/cm3, cristalizando
aproximadamente 339 kg de sais de halita por 1.000 kg de 4gua evaporada. Em torno de
12% da massa de potassio presente na salmoura de alimentagdo da etapa 3 é cristalizado

nos sais da etapa 3.

A quantidade de solidos totais soltiveis aumenta de 296 g/L na salmoura de alimentacéo
da etapa 1 para 482 g/L na salmoura overflow da etapa 3. A quantidade do sal mais
sollvel, cloreto de célcio CaCl,, aumenta de 5,20% para 30,84%. Ha cristalizagdo de sais

de calcio quando a salmoura é concentrada acima da densidade de 1,350 g/cm®.

A recuperacdo total de cloreto de potassio (KCI) nas trés etapas das piscinas de
evaporacao solar € de 79%, que é a diferenca entre 87% e 8%, ja o potassio cristalizado na
etapa 1 ndo alimenta o processo industrial, ou seja, a cada 100 g de cloreto de potéssio
presente na salmoura de alimentacéo da etapa 1, 79 g de cloreto de potéssio estdo presentes
nos sais de potéssio cristalizados nas etapas 2 e 3, 0s quais podem ser alimentados a
unidade industrial. Considerando uma recuperacdo de 70% de cloreto de potassio na
unidade industrial de KCI e um fator de utilizacdo dos equipamentos industriais de 90%,
serd gerado por tonelada cloreto de potassio grau fertilizante (KCI com 60% K;0) em
torno de 17,9 toneladas de residuos sélidos rico em NaCl e de 12,0 m® de salmoura bittern,
salmoura overflow da etapa 3. Também serdo evaporadas em torno de 72 toneladas de
4gua. Serfio necessérios 67 m? de area de piscina de evaporagdo solar para produzir uma
tonelada de KCI 60% KO por ano. Considerando recuperacéo de KCI de 79% nas piscinas
de evaporacéo solar e de 70% na unidade industrial de KCI, a recuperacéo total de KCI é

estimada em 55%.
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8 — CONCLUSOES

As concentracdes de equilibrio das salmouras e dos respectivos sais cristalizados foram
calculadas empregando-se o modelo de Pitzer e Harvie para os sistemas binarios NaCl-
H,0, KCI-H,0 e MgCl,-H,0 e para o sistema ternario NaCIl-KCI-H,O e os valores foram
comparados com os verificados em literatura, apresentando diferengas de no maximo 3% e
indicando que o modelo de Pitzer e Harvie representa bem os sistemas binarios e terciario
avaliados.

Os ensaios de determinacdo dos estados de equilibrio das salmouras com os respectivos
sais na temperatura de 20°C a partir de polpas sintéticas contendo NaCl, KCI, MgCl, e
CaCl, e de salmoura natural representativa do sistema NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-LiCl-
H3BO3-H,O permitiram obter resultados proximos aos valores calculados pelo modelo de
Pitzer e Harvie, sendo verificados maiores diferengas com os resultados experimentais
obtidos com salmouras com densidade superiores a 1,350 g/cm3 medida a 20°C,
provavelmente devido a elevadas concentracdes de sais 2:1, MgCl, e CaCl,.

As trajetorias de cristalizacdo dos sais de NaCl, KCI, MgCl, e CaCl, obtidas pelos
experimentos e pelo modelo de Pitzer e Harvie mostraram tendéncias de cristalizagdes
semelhantes, mostrando, assim, a possibilidade do uso do modelo para estimar com boa
precisdo as composicoes das salmouras e dos sais em equilibrio ou préximo ao equilibrio a
20°C e produzidos em diferentes etapas de concentragdo da salmoura multicomponente por
evaporacéo solar ou forgada.

Os ensaios de evaporagdo forcada a 90°C e resfriamento a 20°C com amostra da
salmoura natural permitiram obter as curvas de solubilidades e as composi¢des das fases
liquidas e sélidas em diferentes condi¢cdes de concentracdo da salmoura ou densidade de
salmouras medidas a 20°C.

Os resultados indicaram que a maior parte do potéssio cristaliza na forma de sais de
carnalita, KCl.MgCl,.6H,0, entre a densidade de 1,300 e 1,430 g/cm3. Entre as densidades
de 1,250 g/L e 1,300 g/cm? ha cristalizagéo de silvinita (NaCI+KCI) com baixo teor de KCI
e entre as densidades de 1,430 e 1,490 g/cm® ha cristalizagdo de MgCl,.6H;0 e
CaCl,.2H,0. Observou-se que aproximadamente 96% do NaCl alimentado cristalizam-se
até a densidade de 1,300 g/cm?® (sendo 77% até 1,250 g/cm® e 19% até 1,300 g/cm®). Além
disso, 19% do potassio alimentado cristalizam-se até a densidade de 1,300 g/cm3 e 84% da
agua presente na salmoura de alimentagdo sdo evaporadas nessas etapas, sendo que a maior

evaporacao ocorre até densidade de 1,250 g/cm® (55%). As razdes méssicas Ca/Li (35/1) e
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Mg/Li (4/1) na salmoura bittern, obtida na Gltima etapa de evaporacdo e rica em litio e
boro, séo elevadas e precisariam ser reduzidas para em torno de 12/1 e 1,5/1,
respectivamente, para ser vidvel economicamente o uso na producdo de Li,CO; por
precipitacdo com Na,COs.

O modelo de Pitzer e Harvie pode ser usado para prever as composi¢Oes das fases
liquidas e solidas a 20°C obtidas por evaporacéo fracionada de salmouras representativas
do sistema NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-LiCI-H;BO3-H,0O e fornece uma base tedrica para
avaliagdo preliminar da extragdo de um ou mais componentes, que podem ser NaCl, KClI,

MgCl,, CaCl,, LiCl e/ou H3BO3, para o aproveitamento comercial.
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9 - SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DOS ESTUDOS

Com objetivo de propor um modelo que permita estimar as composi¢des dos sais e das
salmouras obtidas em Vérias etapas de cristalizacdo fracionada por evaporagdo solar ou
forgada partindo apenas da analise completa da salmoura natural que alimenta um processo
industrial de producdo de sais, das condi¢cbes meteorologicas do local e que seja
representativa de um sistema multicomponente NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,O, o0s seguintes
estudos sdo propostos para entendimento do comportamento dindmico do processo
industrial.

9.1 — Realizar ensaios de determinacdo dos estados de equilibrio em escala de
laboratério com polpas com diferentes quantidades de NaCl, KCI, MgCl, e CaCl, (pureza
analitica) solUveis e dispersos em &gua, representativas do sistema NaCl-KCI-MgCl,-
CaCl,-H;0, nas temperaturas de 10°C e 30°C, com objetivo de ajustar os pardmetros do
modelo de Pitzer e Harvie e de levantar as curvas de solubilidade para o sistema NaCl-
KCI-MgCl,-CaCl,-H,0 nas temperaturas de 10, 20 e 30°C. As temperaturas das salmouras
geralmente encontram-se entre 10 e 30°C.

9.2 — Realizar ensaios de cristalizacdo fracionada em escala de laboratério com
salmoura natural, representativa do sistema NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-LiCl-H3;BO3-H,0, a
temperatura de 10°C e 30°C, com objetivo de determinar experimentalmente os estados de
equilibrio e comparar os resultados com os valores determinados pelo modelo de Pitzer e
Harvie ajustado no item 9.1, além de levantar as curvas de solubilidade da salmoura natural
nas temperaturas de 10°C e 30°C. Os estudos a 20°C ja foram realizados.

9.3 — Analisar os dados gerados durante a operagdo de um ano da planta piloto
envolvendo piscinas de evaporacdo solar de 2 metros de didmetro instaladas no local do
projeto e correlacionar com os resultados com obtidos nos itens 9.1 e 9.2.

9.4 — Interpretar os dados gerados nos itens anteriores, correlacionar as informagdes
técnicas, definir as curvas de solubilidades representativa do sistema e usa-las para
elaborar os balangos de massa e de energia para todas as etapas de cristalizagdo fracionada,
que ocorrem nas piscinas de evaporacéo solar, com objetivo de recuperar sais de potassio
presente na salmoura natural, além do balanco de massa e de energia na unidade industrial
de producéo de cloreto de potassio (KCI 60% K0) a partir dos respectivos sais de potéssio
cristalizados nas piscinas de evaporagéo solar.

9.5 — Definir um modelo de Pitzer e Harvie ajustado para permitir 0 seu uso para

estimar as composicOes dos sais e das salmouras obtidas em vérias etapas de evaporacéo
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solar de uma salmouras naturais representativas dos sistemas NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H,0
€ NaC|-KC|-|V|gC|2-CaC|2-LiC|-H3BO3-H20.
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1. — Diagrama de fases

Os diagramas de fase sdo poderosos instrumentos utilizados na fisico-quimica,
termodinamica, metalurgia, engenharia quimica e de materiais. Seu uso permite analisar o
equilibrio, a distribuicdo de fases, a distribuicdo dos componentes e a escolha dos
caminhos para desenvolvimento de uma rota de processo para extracdo do sal de interesse
e que esté presente uma mistura de sais ou dissolvidos em uma salmoura.

Historicamente teve sua formulagdo com Josiah W. Gibbs em seus trabalhos
publicados em 1873 (GIBBS, 1878) nos Transactions of the Connecticut Academy. Logo
depois, em 1876-1878, Gibbs publicou 0 monumental trabalho On the Equilibrium of
Heterogeneous Substances (GIBBS, 1878) que deu inicio a Termodinamica Quimica, uma
das bases da engenharia de processos.

No inicio do século XX, Vant’Hoff formulou o primeiro estudo sobre evaporacédo de
aguas do mar estabelecendo os primeiros dados de sistemas que continham varios
eletrolitos (VANT’HOFF, 1903). Outros grandes cientistas também estudaram esses
sistemas (OSTWALD, 1904; MEYERHOFER, 1903).

BLASDALE realizou diversos estudos sobre o equilibrio de fases sal sélido-solucdo
em sistemas eletroliticos. Seus trabalhos foram condensados em BLASDALE (1918). Nele
apresenta as diversas representagdes dos diagramas de fases para diversos sistemas: sal
simples-agua; sal hidratados-agua; dois eletrolitos com ion comum-4gua; dois eletrolitos
em solidos mistos-agua; trés eletrolitos com ion comum-agua; sistemas com cinco
componentes; sistemas com seis componentes.

PURDON e SLATER elaboraram um livro dedicado aos sistemas aquosos e aos
diagramas de fase (PURDON e SLATER, 1946) no qual estudam também os diversos
sistemas e as diferentes maneiras de representa-los nos diagramas de fase, além de
apresentar as diversas formas de utiliza-los no desenvolvimento de processos de separacéo
e a descricdo dos metodos experimentais para determiné-los.

A seguir sdo descritas as diversas representacdes e a forma de utilizar os diagramas

de fase.

1.1 - Diagramas de dois componentes
O sistema sulfato de amonio-agua [(NH4)2SO4-H,0] mostrado na Figura Al.1, no

qual ndo ha formac&o de hidratos.
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Figura Al.1 —Diagrama de fases do sistema de dois componentes (NH,4),SO,-H,O (PURDON e SLATER,
1946)

Esse tipo de diagrama permite determinar o que acontece a qualquer mistura de
sulfato de aménio e &4gua em qualquer temperatura. A curva do lado direito é a mais
familiar enquanto a do lado esquerdo é menos considerada. A primeira € a curva de
solubilidade do sulfato de amonio, e a outra a "solubilidade™ de gelo em solucbes de
sulfato de aménio fraco. Também é chamada de curva de ponto de congelamento. 1sso
significa que qualquer solugdo de sulfato de amdnio a esquerda do ponto A, quando
resfriado, ird depositar o gelo e ndo o sulfato de aménio. Para completar o diagrama, uma
linha reta horizontal pode ser desenhada através do ponto A e cobrindo toda a faixa de
concentracdes de 0 a 100% de sulfato de aménio. As linhas e curvas da Figura Al a
dividem em diversas areas. O campo superior acima das duas curvas € solugdo liquida
subsaturada o que significa que qualquer solucéo, a uma temperatura tal que pertenca a
esse campo, é completamente liquida com nenhum sélido e é uma solugdo insaturada. A
area mais abaixo da Figura Al é de mistura completamente sélida de sulfato de aménio e
gelo, desde que abaixo da temperatura relativa ao ponto A, que é de -19°C. O ponto A €
chamado de eutético, correspondendo a uma temperatura eutética e uma mistura eutética.
Importante ressaltar que se trata de uma mistura dos dois componentes e ndo um s
componente ou solugéo solida.

No campo assinalado por *“(NH4),SOs+solution”, existem cristais de sulfato de
amonio em equilibrio com uma solucéo saturada de sulfato de amonio. Do lado esquerdo

no campo “ice+solution”, gelo sélido existe em equilibrio com a solucdo de sulfato de
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amonio. Nesses campos é possivel determinar a relagdo sélido/liquido (solucdo). Isso pode
ser feito pela regra da alavanca ou pelo método da projecdo. Por exemplo se tivermos uma
composicdo da suspensdo correspondente ao ponto x (60% de sulfato de amonio) da Figura
Al, a proporcdo solido/solucdo serd dada pela relacdo dos segmentos Xy/xz (regra da
alavanca) sendo y a concentracao da solugdo saturada em equilibrio. O método da projecédo
utiliza a construcdo geométrica das razdes, ligando o ponto zero de sulfato de aménio a y
intersectando a reta de 100% de aménio e a partir desse ponto tracando a reta passando por
X até a interseccdo com o eixo das concentracdes. O valor encontrado corresponde ao teor
de sdlidos na suspensao e de 31%.
Uma representacdo um pouco diferente para cloreto de potéssio (KCI), porém com os
eixos trocados, pode ser vista na Figura Al1.2.
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Figura Al.2 — Sistema KCI-H,O sem formag&o de hidratos (SCHULTZ et al., 2005)

O mesmo diagrama para compostos que formam hidratos pode ser vista na Figura
Al.3 para o sistema nitrato de manganés e agua [Mn(NOs)2.H20]. O diagrama fica um

pouco mais complexo, porém com os campos bem definidos.
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Figura A1.3 — Sistema Nitrato de Manganés e dgua [Mn(NOs),.H,0] com formac&o de hidratos (PURDON e
SLATER, 1946)

Nesse diagrama € possivel notar a presenca de eutéticos entre hidratos, ou pontos de
fusdo incongruentes, e regides onde s6 existem sélidos hidratados. Observa-se pela Figura
Al.4 o diagrama de fases do sistema iodeto de s6dio(Nal) e d&gua, embora existam diversos
hidratos e ndo ha existéncia de eutéticos entre hidratos.
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Figura Al.4 — Diagrama de fases do sistema iodeto de sddio e dgua [Nal-H20] (PURDON e SLATER, 1946)

A Figura AL.5 apresenta o diagrama de fases do sistema CaCl,-H,O.
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Figura A1.5 — Sistema cloreto de célcio e agua [CaCl,-H,0] (PHASEDIAGRAM, 2012)

Existem também sistemas que exibem um comportamento de solubilidade retrégrada

que por vezes explica comportamentos estranhos em misturas de eletrolitos. A Figura A1.6

apresenta o diagrama de fases do sulfato de ferro Il (FeSO.) e agua, onde a solubilidade

retrograda aparece. O mesmo comportamento aparece nos sistemas aquosos do sulfato de

sodio (Na,SO,) e do sulfato de magnésio (MgSO,).
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Figura A1.6 — Diagrama de fases do sistema sulfato de ferro 11 e 4gua [FeSO4-H20] (PURDON e SLATER,

1946)

Existem sistemas binarios complexos onde ha formacdo de hidratos e eutéticos

intermediarios ou ndo, como € o caso do sistema NaOH-H,O mostrado na Figura Al.7.
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Apesar da complexidade, o diagrama pode ser mais bem entendido se a analise for feita em

cada campo isoladamente.
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Figura A1.7 — Diagrama de fases do sistema NaOH-H,O (PURDON e SLATER, 1946)

Os diagramas para sistemas binarios podem ser utilizados em diversas aplicacfes
praticas, quando se muda a temperatura ou a composicao, seja pela adicdo de sal, pela
adicdo ou remocao de agua. Em geral, a variacdo da pressao ndo influencia os sistemas.
Como exemplos podem-se citar:

(1 Estudo de cristalizacdo por resfriamento ou evaporacdo, como € caso da separacao
de cloreto de sddio (NaCl) por evaporacdo forcada e producéo de cloreto de potéssio (KCI)
por resfriamento adiabatico a partir de uma salmoura contendo 0s respectivos sais sollveis.

{1 Purificag&o de cristais.

(1 Desidratacdo de solidos cristalinos.

[ Concentragédo pela remocéo de gelo por crioseparagéo.

1.2 — Diagramas de trés componentes
A exibicdo do equilibrio de fases em sistemas ternarios ou com trés componentes
pode ser feita em diagramas triangulares equilateros ou retangulares. A Figura Al.8
representa um diagrama retangular mostrando o equilibrio de solug¢des aquosas de cloreto

de sddio (NaCl) na presenca de outros sais: nitrato de sddio (NaNQs), cloreto de potéssio
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(KCI), carbonato de sodio (Na,COs3), cloreto de magnésio (MgCl,) e de acido cloridrico

(HCI) até o ponto invariante, com concentracdes expressas em molalidade (m).

MNac

Figura A1.8 — Diagrama de solubilidade de NaCl na presenca de outros compostos (WOOD, 1975)

O diagrama apresentado na Figura 11.1 é o do sistema KCI (silvita)-NaCl (halita)-
H,O em coordenadas retangulares e concentragcdes expressas em molalidade. A regido
inferior compreendida pelos eixos e pelas curvas representa a regido de solugdo

subsaturada com os dois sais na forma iénica K*, Na* e CI".

T T T T
B NaCl - KCI - H,0 .

mmca

1
0.0 20 40
My

Figura 11.1 — Diagrama de fases do sistema KCI-NaCl-H,O (WOOD, 1975)
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A Figura A1.10 apresenta esse mesmo sistema para diferentes temperaturas em
coordenadas retangulares sendo destacado o processo de separagdo do NaCl e do KCI por
cristalizacdo fracionada, beneficiando-se da diferenga de solubilidade dos dois compostos

em fungéo da temperatura.
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KC1 parts /100 parts Hp0

Figura A1.10 — Diagrama de fases do sistema NaCI-KCI-H,O em fungéo da temperatura (PERRY e GREEN,
1997)

Colocando-se uma solucéo diluida com 1 m de NaCl e 0,5 m de KCI para evaporar,
quando a concentragdo atingir a solubilidade da halita esta ira cristalizar e assim continuara
pela linha de saturacdo da halita até encontrar o ponto invariante (Ponto E). Se a
evaporacao continuar-se-4 a deposicdo, mas simultanea de halita e silvita.

A Figura Al1.11 apresenta o diagrama de fases do sistema KCI-MgCl,-H,0O, no qual
hé existéncia do sal duplo carnalita (KCI.MgCl,.6H,0) e hidratos do MgCl, (MgCl,.6H,0,
conhecido como bischofita). A regido de existéncia desse hidrato € muito pequena e
somente quando a presenca de KCI também o for. Uma solucdo diluida com teor maior de
KCI colocada para evaporar ird encontrar a linha de saturacdo de KCI e ird separa-lo da
solucdo percorrendo essa linha de saturacdo (silvita) até o ponto invariante com a carnalita,

quando entdo haverd a cristalizagdo simultanea de silvita e carnalita.
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Figura A1.11 — Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl,-H,O (WOOD, 1975)

A Figura Al.12 apresenta o diagrama KCI-MgCl,-H,O saturado de NaCl em funcéo
da temperatura. WOHLK & SCHMITZ (1986) apresentam um processo de separacdo de
KCI a partir de carnalita utilizando esse diagrama. A Figura Al1.13 e a Figura A1.18

apresentam esses mesmos sistemas com mais detalhes.
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Figura A1.12 — Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl,-H,O (HOFFMAN, 2004)

Figura A1.13 — Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl,-H,O (LEE, 1923)
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Figura A1.14 — Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl,-H,O (ZHOU et al., 2002)
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Figura A1.15 —Diagrama de fases para o sistema ternario KCl+MgCl,+H,0 a 323K H,0 (LIGHTFOOT e
PRUTTON, 1946)
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Figura A.16 — Diagramas do sistema KCI-MgCl,-H,0 (LIGHTFOOT e PRUTTON, 1946)
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Figura A1.17 - Diagrama de fase do sistema KCI-MgCl,-H,O na parte rica em MgCl, de 120°C a 200°C

segundo PENG (2011).
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KCl

Mgl
Figura A1.18 - Diagramas do sistema KCI-MgCl2-H20 a 35°C (BLASDALE, 1918)

A Figura A1.19 apresenta o sistema CaCl,-MgCl,-H,O mostrando a presenca dos
sais duplos hidratados. Os caminhos percorridos huma evaporagao seguirdo a reta passando

pela origem até o encontro com uma linha de saturagéo.
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Figura A1.19 - Diagrama de fases do sistema CaCl,-MgCl,-H,O (WOOD, 1975)
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A Figura Al1.20 apresenta esse mesmo sistema, mas para diferentes temperaturas
mostrando os diferentes hidratos e sais duplos presentes. A Figura Al1.20até Figura A1.24 -

mostram 0s mesmos sistemas.

]
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4,

cﬂcrg'HgO‘ 3 'S

CaCl, MgCle
Figura A1.20 - Diagrama de fases do sistema CaCl,-MgCl,-H,O para diferentes temperaturas

(ASSARSON, 1950)
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Figura A1.21 - Diagrama de fases do sistema CaCl,-MgCl,-H,0 a 110°C (WOOD, 1975)
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Figura A1.23 - Diagrama de fases do sistema CaCl2-MgCI2-H20 (LEE, 1923)
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Figura A1.24 - Diagrama de fases do sistema CaCl2-MgCI2-H20 a 35°C (WOOD, 1975)
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A Figura A1.25 - apresenta o sistema CaCl,-KCI-H,O mostrando a presenga dos sais
duplos hidratados. Os caminhos percorridos numa evaporagdo seguirdo a reta passando

pela H,O até o encontro com uma linha de saturagdo. A Figura A1.25 - até Figura A1.28 -

mostram o mesmo sistema em outras condicdes.
H,0

¥\ CaCl,4H,0

KCI CaCl,

Figura A1.25 - Diagrama de fases do sistema CaCl,-KCI-H,0 a 35°C (WOOD, 1975)

Figura A1.26 - Diagrama de fases do sistema CaCl2-KCI-H20 (LEE, 1923)
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Figura A1.27 - Diagrama de fases do sistema CaCl2-KCI-H20O para diferentes temperaturas
(ASSARSSON,1950)
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Figura A1.28 - Diagrama de fases do sistema CaCl,-KCI-H,0 a 50°C e a 95°C (ASSARSSON, 1950)

A Figura A1.29 - apresenta o sistema ternario NaCl-CaCl,-H,O com seu hidrato. Seu

uso é o mesmo dos descritos anteriormente.
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Figura A1.29 - Diagrama de fases para o sistema NaCl-CaCl2-H20 (LEE, 1923)

A representacdo dos sistemas com mais de trés componentes é mais complexa e tem
diversas formas de abordagem. Quando ha sais com ions comuns as formas propostas por
JANECKE e BLASDALE sdo as mais utilizadas (BLASDALE, 1918, 1920, 1927). Uma
representagdo muito interessante e pratica é a chamada projecdo de Janecke. Nela o
solvente é eliminado da representacdo ou mais precisamente seu eixo de variacdo é
perpendicular a base que é formada em seus vértices pelos sais presentes no sistema.

Para sistemas com um anion e trés cétions é possivel sobrepor os eixos de dois sais e
trabalhar com os mesmos diagramas ternérios. A Figura A1.30 -, Figura A1.31 - e Figura

A1.32 - apresentam esses diagramas.
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Figura A1.30 - Diagrama de fases para o sistema CaCl2-KCI-NaCl-H20 a 18°C. Linha cheia
representa a projecdo no plano CaCl2-KCI-H20O; linha pontilhada representa a projecao no plano CaCl2-
NaCl-H20 (Blasdale, 1918, 1920, 1927)

KL, Na 5] =——
Ca Liy KCI, Mo CI Y,

/ LY \

Call Call-EC] KTl Mall

Figura A1.31 - Diagrama de fases para o sistema CaCl2-KCI-NaCl-H20 a 50°C. Linha cheia
representa a projecdo no plano CaCl2-KCI-H20O; linha pontilhada representa a projecao no plano CaCl2-
NaCl-H20 (Blasdale, 1918, 1920, 1927)
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Figura A1.32 - Diagrama de fases para o sistema CaCl2-KCI-NaCl-H20 a 95°C. Linha cheia
representa a projecdo no plano CaCl2-KCI-H20O; linha pontilhada representa a projecao no plano CaCl2-
NaCl-H20 (Blasdale, 1918, 1920, 1927)

Outra forma de representar o sistema é eliminando o solvente, 4gua, fazendo assim
com que somente as fases sélidas aparecam em suas respectivas areas. A Figura A1.33

representa essa projecao.

NaCl
100
HH NaCl
. 3

80+ HHI Part enlargement
=y Ma
0 801 Ny : HNH .;:_::? | NaCl »
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20 » o
1 4 |
[ ]
U-F | K . I D T T T 'IL T T 1

H
T T ¥ 1
0 20 40 &0 A 0 2 4 f ]
CaCIi JKCH) % CHC'I J{HC'] KCI
Figura A1.33 — Diagrama de fases na projecdo de Janecke
A Figura Al.34apresenta o diagrama de Janecke para o sistema NaCl-KCI-MgCl,-

H,0. Os numeros se referem ao caminho da evaporacdo ao longo de campos bivariantes

que definem as curvas univariantes. A reta perpendicular ao tridngulo pelo ponto 1
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representa a dilui¢do (para cima) ou evaporagdo (para baixo) da solu¢do com as respectivas
concentracdes de sal. Como esta na regido de existéncia da halita s6lida, esta saira da
solucdo e a linha descerd até encontrar a linha bivariante da halita e silvita, quando os dois
sais cristalizardo simultaneamente. Continuando a evaporagdo, havera a cristalizagdo de
carnalita e halita pela linha bivariante da halita e carnalita até encontrar a linha da
bischofita e carnalita, quando ocorrera também sua cristalizacdo até encontrar a linha
invariante da bischofita.

Nazclz
' Halita

NaCI-KCI-MgCl,-H,O
25°C

Silvita + Solugédo .

Bischofita +
Solugao

Silvita 7 . N . . — - lBischofita
K,Cl, Carnalita /  wmgcl
KCI.MgCl,.6H,0
gSizane Carnalita +
Solugao

Figura A1.34 — Diagrama de fases do sistema NaCI-KCI-MgCl,-H,0 a 25°C Segundo a projecdo de
Janecke. (WOOD, 1975)

Para o caso de mais compostos FLATT (1952) apresenta diversas formas de
representacdo de maneira bastante detalhada. Wibowo e colaboradores tem trabalhado
bastante na sintese de processo usando a representacao espacial e as devidas projecOes de
interesse (WIBOWO et al., 2002).

Para sistemas com mais anions, a representagdo retangular de Janecke torna-se

conveniente. A Figura A1.35 apresenta um exemplo dessa projecéo.
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Figura A1.35 — Diagrama de fases para o sistema NaCl-MgCl,-Na,SO,;-MgS0,-H,O (HARVIE e
HARVIE e WEARE, 1980)

Para o sistema de interesse NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-H;0, o diagrama tetraédrico
segundo projecdo espacial de Janecke mostrado na Figura A1.36 é bastante util na
formulagédo e entendimento dos fendmenos que ocorrem na evaporagdo de solugbes que
contém esses sais. Nele o solvente, 4gua, ndo aparece, pois 0 interesse estd nas fases
solidas presentes. A Figura A1.36 ndo estd em escala, pois a regido de alto teor de CaCl, €

muito pequena e ndo apareceria no tetraedro.

Figura A1.36 — Diagrama tetraédrico de Janecke representando o sistema NaCl-KCI-MgCl,-CaCl,-
H,0 a 25°C sem escala (BLASDALE, 1927)

141



O interessante nessa representacdo é que se podem dividir as regides por poliedros
onde estdo em equilibrio os compostos, os hidratos e os sais duplos. Os poliedros que
contém os vertices possuem solugdes em equilibrio com os sais puros sendo que os planos
comuns a dois poliedros possuem solugdes em equilibrio com dois sais, ou um sal duplo, e
assim por diante. Localizando um ponto de determinada concentragdo, se ele pertencer ao
interior de um poliedro, o sal em equilibrio cristalizara e o percurso sera o de manter as
outras concentragdes constantes, ou seja, perpendicularmente a face oposta. Ao encontrar
um plano de um poliedro vizinho, havera a cristalizacdo de dois sais percorrendo o
caminho mantendo as outras duas concentragdes constantes, até encontrar uma aresta de
um poliedro. Nesse ponto haverd cristalizagdo de trés sais ou de dois sais duplos ou um sal
simples e um sal duplo, e o caminho percorrido serd ao longo dessa aresta até encontrar um
ponto bivariante onde havera cristalizacdo de outro sal. O processo termina num ponto

invariante, ou num vértice.
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ANEXO I1

Valores das constantes para determinacdo dos parametros de Pitzer

A% B9, 8@, B, C{), 0 ¢ y em funcdo da temperatura
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v em funcdo da temperatura (SPENCER, 1990)

Tabela A2.1 - Valores das constantes para determinagdo dos parametros A®, B2, i, @, C{?), 0 e

Parametros
dpaasravgﬁléc\;gios al a2 a6 a9 a3 a4

do modelo
A°® 8,66E+01  849E-02  -8,89E-05 4,88E-08  -1,32E+03  -1,76+01
B%ai 2,66E+01  993E-03  -3,62E-06 —6,28E—11 —7,56E+02 —4,67E+00
B%%ai 1,70E+03  1,22E+00  —9,99E-04 4,05E-07 —3,29E+04  —329E+02
C¥ai ~328E+00 -127E-03 4,71E-07 1,12E-11  9,08E+01  5.81E-01
B%aci 787E+00 -8,39E-03  144E-05 -8,78E-09 -4,97E+02 -821E-01
B“Naci 8,67E+02  6,06E-01  —4,80E-04 1,89E-07 —1,70E+04  —1,67E+02
Chyac 1,71E+00  2,33E-03  —2,47E-06 1,22E-09 —1,36E+00 —3,88E-01
BPugcr2 3,14E+02  2,62E-01 —246E-04 1,16E-07 -5,53E+03 —622E+01
BPmgcr2 ~3,18B+04 -2,87E+01  2,79E-02 -133E-05 524E+05  6,41E+03
Chugciz 5,956-02  —2,50E-04 2,42B-07  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00
B%caciz ~5,63E401 -3,01E-02  1,06E-05  3,33E-09  1,12E+03  1,07E+01
BYcaciz 3,48E+00 —1,54E-02  3,18E-05  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00
Clcaciz 2,64E+01  247E-02 -248E-05 122E-08 —4,18E+02 —535E+00
Bugsos 1,68E+00  —5,51E-03  5,97E-07  1,57B-08 —2,24E+02  6,59E—02
B“ugsos 148E+00  627E-03  S541E-06  8,84E-08 —132E+03  3,06E-01
B®mgsos 1,88E+02  —1,04E+00  1,22E-03  3,50E-06  8,98E+04  —6,79E+01
Chugsos 2,23E-01 —6,10E-04 —1,00E-09 -1,10E-09 4,27E+01  —1,79E-02
B%z2s04 ~7,57E-01  2,53E-03  3,65E-08  5,31E-10 —1,08E400 —125E-03
BYkzs04 1,95E+00  —4,00E-03  3,55E-07  1,67E-08  2,67E+01  —4,79E—02
Cx2s04 7,00E-04  4,80E-05  9,00E-09  3,26E—-10 —7,68E+00  2,84E-03
BPnazsos ~1,27E+00  443E-03  -3,50E-09 -928E-10  143E+01  —584E-03
B“nazsos ~1,39E+00  1,08E-02 —1,836-07 —4,50E-09 9,33E+01  —1,68E-01
Cnazsos 2,12E-01  —7,23E-04  0,00E+00 —1,14E-10  435E+00  —1,86E-03
B%casos 7,95E-02 —122E-04  5,00E-06  6,70E-09 —1,52E+02 —6,89E-03
BYcasos 2,89E+00  743E-03  529E-06 —1,02E-07 -2,09E+03  1,35E+00
BPcasos ~5,70E+01 —1,03E-02 -224E-04 3,53E-07  5,79E+03  —1,84E+00
Clcasos 3,30E-02 —1,53E-04 897E-07 1,57E-09  1,10E+00  —128E—02

QaK ~1,82E401 —3,69E-03  0,00E+00  0,00E+00  6,12E+02  3,03E+00

Qamg 7,00E-02  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00

fmg 1LI7E-01  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00  0,00E+00
02, 2,37E+00  —4,54E-03  0,00E+00  0,00E+00  —2,85E+02  0,00E+00
021 3,00E-02 —1,90E-05 0,00E+00  9,50E—-10  —2,50E+00  1,30E-03
02g 531E+00 —634E-03  0,00B+00  0,00E+00  —9,83E+02  0,00E+00
0%04 7,00E-02  0,00E+00  0,00E+00 —7,80E-10 —1,00E+00  0,00E+00
Wkcacl ~593E-02  2,54E-04  0,00E+00  0,00E+00  —1,34E+01  0,00E+00
Whacacl ~7,64E+00 —130E-02  1,11E-05  0,00E+00  0,00E+00  1,85E+00
Whakcl 6,34E+00  147E-03  0,00E+00  0,00E+00  —2,04E+02  —1,09E+00
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WYMgCacl 4,16E+01 1,30E-02 0,00E+00  0,00E+00  -9,82E+02  —7,41E+00
YKNasO4 -5,63E-02  1,41E-03 2,30E-08 -2,11E-08 —2,57E+02 1,85E-01
YMgNaso4 -1,21E-01  524E-04 -5,39E-07 -4,39E-10 -1,72E+01 1,26E-02
YKMgso4 -1,18E-01 —4,78E-05 -3,27E-07 -9,37E-10  3,34E+01 —8,84E-03
YKCaso4 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
YNaCaS04 —8,08E-02  4,66E-03 5,55E-06 —-1,41E-07 -1,09E+03  9,70E-01
YMgCaso4 2,40E-02 0,00E+00 0,00E+00  0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
Ycisoak 6,086-02  -1,82E-04 -2,15E-08 -3,28E-10  5,22E+00  -3,01E-03
YcisoaNa 2,55E-02  —6,14E-05 -9,00E-09 3,04E-10 —-8,90E-01 —2,28E-03
Ycisoamg 5,87E-02  —8,97E-05 4,70E-08  6,50E-11 -2,41E+01 4,35E-03
Ycisoaca -2,63E-02 -9,46E-05 -3,13E-07 -1,28E-09  2,94E+01 —6,49E-03
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ANEXO I11

Resultados da aplicacdo do modelo de Pitzer e Harvie para os

sistemas NaCl-H:20, KCI-H20 e MgClz>-H20 a 20°C
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Tabela A3.1 — Resultados da aplicacdo do Modelo de Pitzer e Harvie para os sistemas NaCl-H,O, KCI-H,0 e MgCl,-H,0 a 20°C

Sistema ) ) MM; ' ) mi (mol/ kg | mna (mol/ | mk (mol/ | mpg (mol/ | m¢; (mol/ kg | Smj (mol/ kg B C
Sl IP: Ksp (g/mol) (g/|_l|08§) g o H,0) kg H,0) | kg H,0) | kg H,0) H,0) H,0) £1000 Parametro | Parametro
2
NaCl-H,0 1,012 | 36,33 37,63 58,44 | 3550 |0,262 6,07 6,07 - - 6,07 12,15 83,71 6971 26
KCI-H:0 1,000 | 5,53 5,53 7455 | 31,00 |0,237 4,16 - 4,16 - 4,16 8,32 83,71 6971 26
MgCl-H0 | 1005 | 45.346 45.008 9521 | 54,60 |0,353 5,73 - - 5,73 11,47 17,20 83,71 6971 26
Sistema e B, i ct. A0 I Zz F RS 9(X) 9(X)
' ' ' Pardmetro | Fungdo | Parametro| Fungdo Funcdo
NaCl-H,0 80,200 | 0,073 | 0,275 | 0,002 0,389 6,07 12,15 -1,252 4,93 0,079 -0,072
KCI-H.0 80,200 | 0,045 | 0,200 | -0,001 0,389 4,16 8,32 -1,109 4,08 0,110 -0,093
MgCl,-Hz0 80,200 | 0,354 | 1,742 | 0,007 0,389 17,20 22,94 -1,619 8,30 0,029 -0,029
Sistema B¢ B B C 0 Inyna® | Iy | Inywg™ | Inyer YNa e ™| el ana aK” avg " ac’ aH20
NaCl-H,0 0,075 | 0,094 |-0,003| 0,001 | 1,277 | -0,008 - - -0,008 | 0,99 - - 0,99 | 6,03 - - 6,03 0,756
KCI-H,0 0,049 0,067 |-0,004 | 0,000 | 0,958 - -0,57 - -0,570 - 0,565 - 0,57 - 2,35 - 2,35 0,866
MgClz-Hz0 0,354 | 0,404 |-0,003| 0,002 | 3,606 - - 3,782 | 3,510 - - 43,92 | 33,45 - - 252 384 0,327
Tabela A3.2 — Resultados da aplicacdo do Modelo de Pitzer e Harvie para sistema binarios a 293K
Sistema m;, Molalidades pelo modelo de mi, Molalidades por Variacoes entre Onde
Pitzer e Harvie (mol/kg HyO) Perry, 1997 (mol/kg H,0) Molalidades i NaCl, KCI, MgCl,
ouCaCl, e
NaCl-H,0 6,14 6,13 0,0% ﬂz .
i: Na™, K™, Mg™“ ou
KCI-H;0 4,16 4,16 1,0% & ’
MgCl,-H,0 5,73 5,72 0,0%
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ANEXO IV

Resultados da aplicacdo do modelo de Pitzer e Harvie para os

ensaios com polpas sintéticas a 20°C
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Tabela A4.1 — Resultados da aplicacdo do modelo de Harvie para os filtrados obtidos com as polpas sintéticas a 20°C

Mnaci | Mmgci2 Mya
KCl (g | NaCl (g | MgCl, | CaCl, (g Mkl 9 Mcaciz
Pl Pl mol/ mol/ mol/
Slkei Slnaci Slmgeiz6h20 | Sleacizstzo | Plkel Plnaci zzgze szlz *1 /1009 /100g | (9/100 | /100 g kel Onacl | Omgeiz | Ocaciz | (Mol kg ( kg ( kg (mol/ kg ( kg
H,0) H,0) g H,0) H,0) H,0) H,0) | H,0) H,0) H,0)
Filtrado
Ensaio 1 0,26 1,02 0,00 0,00 1,46 36,67 23 19,09 2,02 20,20 3,32 6,88 0,015 | 0,153 | 0,025 | 0,052 0,27 3,46 0,35 0,62 3,46
Filtrado
Ensaio 2 0,90 1,01 0,00 0,02 4,99 36,18 111 83,44 4,05 10,00 6,63 13,76 | 0,030 | 0,074 | 0,049 | 0,102 0,54 1,71 0,70 1,24 1,71
Filtrado
Ensaio 3 1,03 1,01 0,01 0,03 5,68 36,12 228 158,71 3,52 6,81 8,29 17,21 | 0,026 | 0,050 | 0,061 | 0,127 0,47 1,17 0,87 1,55 1,17
Filtrado
Ensaio 4 1,04 1,01 0,03 0,24 5,72 36,24 1245 1139,56 1,65 1,75 8,25 34,41 | 0,011 | 0,012 | 0,056 | 0,236 0,22 0,30 0,87 3,10 0,30
Filtrado
Ensaio 5 0,92 0,83 0,82 1,07 5,06 29,78 37153 | 5030,82 0,40 0,23 27,50 23,50 | 0,000 | 0,000 | 0,029 | 0,088 0,05 0,04 | 2,89 2,12 0,04
i B C 0 0 0 0 1 1 BlMgCI 1 6 o 0 o ¢ Z X
(mol/ kg £€1000 Parametro | Parametro € B ke B Naci B mgci2 B caci2 B ke B Naci B caci C%ai C’Nact | C’mgciz | C’cacr A | Param | Param
H,0) 2 etro | etro
Filtrado
Ensaio 1 10,36 83,71 6971 26,21 80,20 0,045 0,073 0,354 0,302 0,200 | 0,275 | 1,742 1,691 -0,001 0,002 | 0,007 -0,001 | 0,389 | 6,63 | 11,33 | 5,15
Filtrado
Ensaio 2 10,32 83,71 6971 26,21 80,20 0,045 0,073 0,354 0,302 0,200 | 0,275 | 1,742 1,691 -0,001 0,002 | 0,007 -0,001 | 0,389 | 8,06 | 12,25 | 5,68
Filtrado
Ensaio 3 10,54 83,71 6971 26,21 80,20 0,045 0,073 0,354 0,302 0,200 | 0,275 | 1,742 1,691 -0,001 0,002 | 0,007 -0,001 | 0,389 | 8,90 | 12,96 | 5,97
Filtrado
Ensaio 4 12,94 83,71 6971 26,21 80,20 0,045 0,073 0,354 0,302 0,200 | 0,275 | 1,742 1,691 -0,001 0,002 | 0,007 -0,001 | 0,389 | 12,42 | 16,91 | 7,05
Filtrado
Ensaio 5 15,20 83,71 6971 26,21 80,20 0,045 0,073 0,354 0,302 0,200 | 0,275 | 1,742 1,691 -0,001 0,002 | 0,007 -0,001 | 0,389 | 15,11 | 20,21 | 7,77
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D na YNaKCl 0'Namg Dnamg D'havg | PNamg | Whamgel | Wik 0°ca 0'kca Dea | Dkea | Dohca | Wkcac 0°Naca 0'Naca Dnaca | Dnaca | Pnaca | Whacac | 0°mgca
Filtrado
Ensaio 1 -0,048 -0,0019 -0,061 0,066 0,082 0,607 -0,013 -0,023 0,063 -0,055 | 0,059 | 0,073 | 0,545 | -0,031 0,047 -0,041 0,044 | 0,055 | 0,410 -0,002 | 0,100
g':;:goz -0,056 -0,0019 -0,061 0,066 0,082 0,725 -0,013 -0,023 0,063 -0,055 | 0,059 | 0,073 | 0,650 | -0,031 0,047 -0,041 0,045 | 0,055 | 0,489 -0,002 | 0,100
Elr:;:gog -0,062 -0,0019 -0,061 0,067 0,082 0,793 -0,013 -0,023 0,063 -0,055 | 0,060 | 0,073 | 0,712 | -0,031 0,047 -0,041 0,045 | 0,055 | 0,535 -0,002 | 0,100
Elr:z:gcl -0,083 -0,0019 -0,061 0,068 0,082 1,082 -0,013 -0,023 0,063 -0,055 | 0,061 | 0,073 | 0,971 | -0,031 0,047 -0,041 0,046 | 0,055 | 0,730 -0,002 | 0,100
g':z:gos -0,100 -0,0019 -0,061 0,068 0,082 1,302 -0,013 -0,023 0,063 -0,055 | 0,061 | 0,073 | 1,168 | -0,031 0,047 -0,041 0,046 | 0,055 | 0,878 -0,002 | 0,100

D'mgca ‘D¢Mg,Ca wmgcac | F Fungéo [} Inyna™ | Iy |f‘r‘{Mg+2 InYCa+2 Inyer | yna | vk YMg+2 YCa+2 yer ana’ ax” aMg+2 aca" acr aH20
Filtrado
Ensaio 1 0,116 0,866 -0,020 -1,06 1,694 0,127 -0,55 1,619 0,854 0,501 1,14 0,57 5,05 2,35 1,65 3,92 0,16 1,76 1,46 9,35 0,729
g':;:goz 0,116 1,034 -0,020 -1,02 2,109 0,273 -0,56 1,862 1,004 1,004 1,31 0,57 6,44 2,73 2,63 2,25 0,31 4,48 3,38 16,10 0,676
g':;:gog 0,116 1,132 -0,020 -1,02 2,332 0,353 -0,59 2,063 1,212 1,125 1,42 0,55 7,87 3,08 3,36 1,66 0,26 6,85 4,77 21,77 0,642
g':ts:gozl 0,116 1,543 -0,020 -1,08 2,968 0,708 -0,84 3,245 1,881 1,881 2,03 0,43 | 25,66 6,56 7,06 0,61 0,10 22,23 | 20,34 59,67 0,501
E'rllsg.afg 0116 | 1,857 20,020 084 | 4202 | 1222 | 088 | 5542 | 3853 | 3853 | 339 | 041 | 2552 | 4705 | 2255 | 013 | 002 |737,3| 99,85 | 227,87 | 0315

i: NaCl, KCI, MgCl, ou CaCl,

j: Na™t K*, Mg, Ca*?ouCl
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