Quim. Nova, Voal. 25, No. 3, 490-498, 2002.

PREPARACAO DE COMPOSTOS DE ALUMINIO A PARTIR DA BAUXITA: CONSIDERACOES SOBRE ALGUNS
ASPECTOS ENVOLVIDOSEM UM EXPERIMENTO DIDATICO

Vera R. Leopoldo Constantino*, Koiti Araki, Denise de Oliveira Silva e Wanda de Oliveira
Departamento de Quimica Fundamental, Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo, CP 26 077, 05513-970 S&o Paulo - SP

Recebido em 4/5/01; aceito em 24/8/01

PREPARATION OF ALUMINUM COMPOUNDS FROM BAUXITE: CONSIDERATIONS ABOUT SOME ASPECTS
INVOLVED IN A DIDACTIC EXPERIMENT. Aluminum metal and aluminum compounds have many applications in several
branches of the industry and in our daily lives. The most important raw material for aluminum and its manufactured compounds
is bauxite, arock constituted mainly by aluminum hydroxides minerals. In this work, a didactic experiment aiming the preparation
of alumina and potassium alum starting from bauxite is proposed for undergraduate students. Both compounds are of great
commercial, scientific and historical interest. The experiment involves applications of important chemical principles such as acid-
base and precipitation. Some chemical properties and uses of aluminum compounds are also illustrated.
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INTRODUCAO

O auminio pode ser considerado um elemento bastante “ popu-
lar” pois estéd presente em quase todas as esferas da atividade huma-
na. As inimeras aplicagtes em diversos setores da indistria (trans-
portes: automaéveis, aeronaves, trens, navios; construcao civil: por-
tas, janelas, fachadas; el etro-eletronico: equipamentos el étricos, com-
ponentes eletronicos e de transmissdo de energia; petroquimica,
metalurgia e outros) e a freqente presenca no nosso dia-a-dia (mo-
veis, eletrodomésticos, brinquedos, utensilios de cozinha, embala-
gens de alimentos, |atas de refrigerantes, produtos de higiene, cos-
méticos e produtos farmacéuticos) ilustram bem a sua importancia
econdmica no mundo contemporaneo. A prépria reciclagem de em-
balagens de aluminio, setor no qual o Brasil se destaca, tem papel
relevante do ponto de vista econdmico, socia e ambiental.

Embora hoje a forma mais conhecida do aluminio seja a metdli-
ca, 0o metal jafoi considerado t&o raro e precioso antes das descober-
tas de Charles Martin Hall e Paul-Louis-Toussaint Héroult (1888),
que chegou a ser exibido ao lado de jéias da coroa e utilizado em
lugar do ouro em jantares da nobreza no século X1X. Os compostos
de aluminio, por outro lado, servem a humanidade ha mais de 4000
anos. Os egipcios ja empregavam o allmen como mordente e os
gregos e os romanos também o usavam para fins medicinais, como
adstringente, naAntiguidade?. Diversos compostosde ionsAl** apre-
sentam relevancia industrial no mundo atual, como, por exemplo:
Al(CH),, AL,O,, Na[AI(OH),], AL(SO,), e haletos de aluminio, dos
quais os dois primeiros, usados para a producdo do metal, sdo os de
maior importancia econémica. Dentre as principais aplicagdes dos
compostos de aluminio, destacam-se o tratamento para obtencéio de
agua potavel, o tingimento de tecidos, a manufatura de produtos de
higiene, medicamentos, refratérios e catalisadores'2.

O auminio ndo ocorre na forma elementar na natureza. Devido
a dta afinidade pelo oxigénio, ele é encontrado como ion Al*, na
forma combinada, em rochas e minerais. Embora constitua apenas
cerca de 1% da massa da Terra, é o primeiro metal e o terceiro ele-
mento quimico (O = 45,5%; Si = 25,7%; Al = 8,3%; Fe = 6,2%; Ca
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=4,6%; outros = 9,7% em massa) mais abundante da crosta, ou sgja,
da superficie que pode ser economicamente explorada pelo homem.
O aluminio é encontrado em rochas igneas, como os feldspatos
(aluminossilicatos tridimensionais) e as micas (silicatos lamelares);
em minerais como a criolita (Na,[AIF]), o espinélio (MgALO)), a
granada ([Ca,Al(SiO,).]) e o berilo (Be,Al[Si O,,]); € no corindon
(A1,O,) que é o mineral que apresenta 0 maior teor de Al (52,9%).
Muitas pedras preciosas contém aluminio e algumas sdo formadas
pelo préprio dxido (corindon) — rubi e safira, por exemplo, sdo for-
mas impuras de Al O, contendo os ions Cr* e Fe**, que conferem as
gemas as cores vermelha e amarela, respectivamente®,

Bauxita

O minério de importancia industrial para obteng&o do aluminio
metdlico e de muitos compostos de aluminio é a bauxita’, que se
formaem regides tropicais e subtropicais por agdo do intemperismo
sobre aluminossilicatos. Apesar de ser freqlientemente descritacomo
0 minério de aluminio, a bauxita ndo é uma espécie mineral propri-
amente ditamas um material heterogéneo formado de umamistura
de hidroxidos de aluminio hidratados ( [AIO (OH),, ], 0 <x < 1)
contendo impurezas. Os principais constituintes deste material sdo a
gibbsita, y-Al(OH),, e os polimorfos boehmita, y-AIO(OH), e
diasporio, a-AIO(OH) 3, sendo que as proporgdes das trés formas
variam dependendo dalocalizagdo geograficado minério. Asbauxitas
mai sricas em boehmitasdo encontradas em depésitos europeus (Fran-
¢a e Grécia) enquanto que aquelas ricas em diasp6rio, na China,
Hungria e Roménia. As bauxitas geol ogicamente mai s novas possu-
em alto contelido de gibbsita, ocorrem em grandes dep6sitos em are-
asde climatropical como Jamaica, Brasil, Austrdlia, Guiné, Guiana,
Suriname e India, e 30 as que apresentam maior interesse comer-
cial®s,

Asimpurezas presentes nabauxita so 6xidos de ferro (hematita,
magnetita e goetita, entre outros), silica, 6xido de titanio e
aluminossilicatos, em quantidades que variam com a regido de ori-
gem, causando alteracdes no aspecto fisico do minério que pode va-
riar de um sdlido marrom-escuro ferruginoso até um solido de cor
creme, duro e cristalino®. A cor e a composi¢do do solido podem
variar em um mesmo depdsito de bauxita. A composicdo tipica da
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bauxita de uso industrial é: 40-60% deAlO,; 12-30% deH,0O com-
binada; 1-15% de SiO, livre e combinada; 1-30% de Fe,O,; 3-4% de
TiO,; 0,05-0,2% de outros elementos e Oxidos .

As principais reservas de bauxita, perfazendo um total de 55 a
75 bilhdes de toneladas, sdo encontradas na América do Sul (33%),
Africa (27%), Asia (17%) e Oceania (13%), sendo que as trés maio-
res localizam-se na Guiné (1%, no Brasil (2% e na Austrédlia (3?)".
Estima-se que a reserva total deva ser suficiente para a demanda de
aluminio no século XXI. Cercade 85 a90% da producdo mundial da
bauxita & usada na obtencéio da alumina (Al,O,) que €, entdo, desti-
nada a industria do aluminio metdlico. Os 10 a 15% restantes tém
ampla aplicagdo industrial para a manufatura de materiais refratéri-
0s, abrasivos, produtos quimicos, cimento com alto teor de alumina
€ outros”.

O Brasil, aém de possuir grandes reservas (especialmente na
regido de Trombetas, no Pard, e em Minas Gerais), é também um dos
maiores produtores do minério, ocupando lugar de destague no ce-
nario mundial. O primeiro uso da bauxita para produzir alumina e
aluminio metalico em escalaindustrial no paisfoi feita pela Elquisa
(hoje, Alcan) durante a Segunda Grande Guerra, em 19448, A produ-
¢do nacional de bauxita aumentou desde entdo, e chegou recente-
mente a cerca de 13 milhdes de toneladas/ano, colocando o Brasil
entre 0s quatro principais produtores. Em 1999, os maiores produto-
res, em ordem decrescente, foram: Austrdlia, Guiné, Brasil e Jamaica,
com um total de 70% da produgdo mundial’.

O processo Bayer

A rotacomercial maisimportante para apurificagdo dabauxitaé
0 processo Bayer®, que é utilizado para a manufatura de hidréxido e
de éxido de aluminio. A Figura 1 mostra um esquema simplificado
desse processo®.
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Figura 1. Diagrama simplificado do processo Bayer para producéo de
hidréxido de aluminio e alumina a partir da bauxita. Adaptado da ref. 10

No processo Bayer, é explorada uma importante propriedade
quimica comum a gibbsita, a boehmita e ao diasporio: esses com-
postos se dissolvem em solugéo de soda caustica, NaOH, sob condi-

Preparacdo de Compostos de Aluminio a Partir da Bauxita 491

¢Bes moderadas de pressdo e temperatura, diferentemente da maio-
ria dos demais constituintes da bauxita®. As condi¢Ges experimen-
tais da etapa de digestao podem variar muito e um dos aspectos a ser
considerado € a natureza do composto que contém aluminio pois a
gibbsita apresenta maior solubilidade em solug&o de soda do que as
duas formas AIO(OH) polimdrficas. As condi¢Bes empregadas na
solubilizagdo dos compostos de auminio em uma planta comercial
sdo encontradas na Tabela 1. No caso do minério ser constituido de
umamistura de dois ou dos trés compostos, as condicdes de digestéo
s80 escol hidas considerando-se 0 componente menos sol ivel. O pro-
cesso de extragdo da bauxita rica em gibbsita é o mais econdmico®.

Tabela 1. CondigOes de digestdo da bauxita em plantas comerciais
[ref. 6]

Composicdo TemperaturalK  [NaOH], g/L  [ALO] final, g/L
da bauxita
Gibbsita 380 260 165
415 105-145 90-130
Boehmita 470 150-250 120-160
510 105-145 90-130
Diasporio 535 150-250 100-150

A adicdo de CaO, na etapa de digestdo, tem como principal ob-
jetivo promover a diminuicdo, por precipitacdo, de ions carbonato e
fosfato dissolvidos no meio. A etapa seguinte, denominada clarifi-
cacdo, consiste na separagdo do residuo sélido rico em Oxido de
ferro (lamavermelha) dasolugéo dealuminato de sodio, Na[Al(OH),].
Ofiltrado € ent&o resfriado e 0 Al(OH), € precipitado pelaadicéo de
particulas (germes de cristalizacao) de hidroxido de aluminio. Apés
aremogéo do Al(OH),, o filtrado alcalino € concentrado por evapo-
ragéo e retornado a etapa de digestdo. A maior parte do hidréxido de
aluminio é calcinada para produzir 6xido de aluminio, ou sgja a
alumina, ALO,, enquanto que uma pequena fragcdo € submetida a
secagem e usada como tal.

Producao e aplicacdo de compostos de aluminio

As produgdes mundiais de bauixita, hidroxido de aluminio e
alumina est&o fortemente vinculadas &indastria do aluminio metdli-
co. A Figura 2a mostra a relacdo entre as producdes nacionais de
bauxita, alumina e aluminio metédlico no periodo de 1995 a 2000%1
e a Figura 2b mostra a distribuicdo de produgdo de bauxita e de
alumina por empresainstalada no Brasil, cujo total produzido chega
a ser da ordem de 14 milhdes de toneladas/ano de bauxita e 3,5 mi-
Ihdes de toneladas /ano de alumingf.

Mais de 90% do hidréxido de aluminio produzido no mundo
usando o processo Bayer é convertido em alumina e usado naindis-
tria do aluminio metalico, mas o Al(OH), também tem aplicagdo
diretanasindustrias de papel, tintas, vidros, ceramicas, produtos far-
macéuticos, cremes dentais e retardantes de chamas?. Grande parte €
destinada a manufatura de produtos quimicos, particularmente de
zedlitas e de sulfato de aluminio “livre de ferro”. Outros usosimpor-
tantes sdo as producdes de fluoreto de aluminio, nitrato de aluminio,
poli(cloreto de aluminio), poli(sulfatossilicato de aluminio),
aluminato de sddio, catalisadores e pigmentos a base de titanio?®.

A maior parte (cerca de 90%) da alumina mundial obtida pela
calcinagdo do Al(OH), € usadano processo eletrolitico Hall-Héroult
paraa preparagdo do aluminio metdlico (aproximadamente 0,5 tone-
lada de Al° é produzida por tonelada de alumina)*®. Os outros 10%
sdo aplicados em diversos setores da industria para a fabricagéo de
materiaisrefratérios, abrasivos, velas deigni¢éo, cerdmicas e outros.
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Figura 2. (a) Produgdes nacionais totais de bauxita, alumina e aluminio metalico, em toneladas, no periodo de 1995 a 2000. Dados obtidos das ref. 8 e 11;
(b) Distribui¢6es da producédo nacional de bauxita e de alumina por empresa, em 1999 (Bauxita: total = 13.838.800 toneladas/ano - MRN- Mineragdo Rio
do Norte S A. (76,0 %), CBA — Cia. Brasileira de Aluminio (13,0 %), Alcoa Aluminio S. A. — Pogos de Caldas, MG (4,5 %), Alcan Aluminio do Brasil SA. —
Ouro Preto, MG (3,5 %) e outros (3,0 %); Alumina: total = 3.515.100 toneladas/ano — Alunorte — Auminio do Norte do Brasil S. A. (43,0 %), Alcoa Aluminio
S A. —Pocos de Caldas, MG, e Sdo Luis, MA (25,0 %), CBA — Cia. Brasileira de Aluminio (13,0 %), Billiton Metais S. A. (12,0 %) e Alcan Aluminio do Brasil

SA. —Ouro Preto, MG, e Sfo Luis, MA (7,0 %)). Dados obtidos da ref. 8

E impossivel mencionar aqui todos 0s compostos de aluminio
de importéncia comercial, pois sdo inimeros>>¢. Alguns dos princi-
pais sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Principais compostos de aluminio obtidos a partir da bauxita

O sulfato de duminio hidratado, Al(SO,),xH.,O, é o segundo
composto de aluminio de maior importancia industrial, depois do
oxido*2. Atualmente, o sulfato de aluminio substitui, em quase todas
as éreas de aplicacdo, o alimen de potassio. Sua maior aplicacdo
(ca. 2/3 daprodugo) € no tratamento de &gua, onde atuacomo agente
floculante?. O sulfato de aluminio € usado na indUstria de papel e
celulose, naindlstriatéxtil, nafabricacdo de tecidos a prova d’ dgua,
no curtimento de couro, como suporte de catalisador, na

impermeabilizag8o de concreto, como clarificador de éleos e gordu-
ras, nafabricagdo de lubrificantes e naindlstria farmacéutica

A produg&o industrial do alimen de potéssio, KAI(SO,),-12H.,0,
0 mais antigo composto de aluminio utilizado pelo homem, vem
diminuindo nos dltimos anos e os métodos de produgdo possuem
interesse quase exclusivamente histérico. Atuamente, o almen é
produzido somente a partir do hidréxido de aluminio proveniente do
Processo Bayer e ainda é utilizado na indlstria do couro, como um
mordente, naindUstria farmacéutica e de cosméticos e como agente
de coagulagdo do latex*2. A aplicacdo industrial mais importante do
alimen de potéssio hoje é como um aditivo na produgéo de cimento
marmoreado e de gesso.

O aluminato de sodio também é usado como agente floculante
no tratamento de &gua potével e &gua industrial. Apresenta ainda
aplicagBes nas industrias téxtil e de papel, e na preparacéo de
catalisadores a base de alumina*2.

Outros compostos de grande relevancia sdo: o cloreto de alumi-
nio anidro, AICl, importante catalisador em reagOes de Friedel -Crafts
nas industrias quimica e petroquimica?'?; os cloretos basicos de alu-
minio (que apresentam formulageral Al(OH)_ Cl xH,O,1<n<6)
usados em desodorantes e antiperspirantes e também na producgéo de
catalisadores**?; os carboxilatos de aluminio ([(HO) AIOOCR) ],
usados na preparagdo de produtos farmacéuticos (anti-sépticos,
adstringentes), na manufatura de cosmeéticos, na impermesbilizacdo
de tecidos e como mordentes?; e as zedlitas, que tém larga aplicacdo
em catdlise, naindustria petroquimica e na produgdo de detergentes
entre outras?®.

Face a grande importancia do aluminio nos cenarios mundial e
nacional, topicos relacionados a quimica do aluminio e seus com-
postos merecem, sem divida, atencdo especia no ensino de Quimi-
calnorgéanica. Aspectos sobre a quimica do aluminio ndo se restrin-
gem, no Instituto de Quimicada USP, apenas as aulas tedricas. Des-
de 1995, na disciplina Quimica dos Elementos, ministrada para os
ingressantes no curso de Quimica, um dos temas de projetos desen-
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volvidos pelos aunos e apresentados oralmente enfoca a producéo
nacional de aluminio metdlico e as suas aplicagdes. Nos dois Gltimos
anos (1999-2000), os estudantes também foram desafiados a elabo-
rar um experimento para a obteng&o de aimen de potassio a partir
dabauxita e, apds a orientagdo dos docentes, executa-lo no laboraté-
rio didético.

O presente trabalho tem como objetivo apresentar um experi-
mento didatico que permite obter, a partir da bauxita, o éxido de
aluminio e o alimen de potassio, dois importantes compostos deste
metal, e, também, discutir alguns aspectos importantes das reagdes
quimicas envolvidas e das estruturas das espécies de duminio.

PARTE EXPERIMENTAL

As preparagtes da alumina, a-Al,O,, e do aldmen de potéssio,
KAI(SO,),-12H,0, envolvem primeiramente aobtencgo do hidroxido
dealuminio. A rotapropostaneste artigo paraisolamento do Al(OH),
a partir da bauxita requer aproximadamente duas horas. Uma vez
obtido o hidroxido metélico, pode-se optar pelapreparacdo daalumina
ou do alimen de potéssio.

Para a obtencéo da a-Al,O,, o hidréxido de aluminio precipita-
do é lavado abundantemente com &gua para remocao de sais de sul-
fato, seco em estufa durante o periodo noturno e, posteriormente,
calcinado a ata temperatura. Considerando-se todas as etapas do
experimento (da trituragdo da bauxita até a obtengdo da alumina),
s80 necessarios dois dias de aulas de laboratério.

O experimento de obtengdo do alumen de potassio,
KAI(SO,),:12H.,0, pode ser redizado em umaaulade |aboratdrio de
aproximadamente 4 horas, considerando-se desde a etapa de tritura-
¢ao da bauxita até o isolamento dos cristais de alimen por filtrag&o.
Ressaltamos que alguns livros didéticos descrevem a preparagéo do
KAI(SO,),-12H.0 a partir do aluminio metélico™*. Cabe lembrar
ainda que o alumen preparado pel os alunos pode ser usado em expe-
rimento que demonstre a sua utilizagdo como mordente'. Ao longo
dos anos, os alunos de varias unidades da USP que cursam discipli-
nas de Quimica Geral no I nstituto de Quimicatém executado a expe-
riéncia de crescimento de cristais de alimen partindo de solugdes
contendo quantidades estequiométricas de Al(SO,), hidratado e
K,SO,. Considerando a boa receptividade dos alunos com relagéo
ao experimento, optou-se por incluir neste artigo o procedimento
experimental de crescimento do cristal de KAI(SO,),-12H,0"*2.

Prepar agéo do hidr6xido de aluminio

O minério bauxita foi triturado com pistilo num almofariz e,
depois, peneirado. 20,0 g desse sdlido foram transferidos para um
béquer de 250 mL e, em seguida, acrescentou-se uma solugdo con-
tendo 8,30 g de NaOH dissolvidos em 60 mL de &guadestilada[Cui-
dado ao preparar solugdo concentrada de base! Use éculos de se-
gurangal]. A mistura foi mantida a temperatura de ebulicdo por 45
minutos, adicionando-se égua destilada periodicamente para repor
as perdas de volume por evaporagdo. A mistura foi filtrada sob vé&
cuo em funil de Biichner, obtendo-se cerca de 80 mL de um filtrado
marrom apos a lavagem do sélido com &gua destilada. O filtrado foi
transferido para um béquer de 500 mL e o hidréxido de aluminio foi
preci pitado sob agitagdo por meio daadicdo lentade 85 mL deH,SO,
1 mol/L [Cuidado ao manusear solugBes concentradas de acido
sulfdricol]. O processo de adicéo do &cido a solucdo bésicafoi efe-
tuado controlando-se o pH damistura.com papel indicador universal
atéqueovalor final estivesseentre 7 e8. A misturafoi, entéo, aquecida
em bico de Bunsen por aproximadamente 10 min para promover a
melhor aglutinagdio do solido. O precipitado castanho-claro floculoso
foi filtrado a vécuo e lavado com agua destilada a quente.
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O residuo sdlido avermelhado do qual foi extraido o aluminio
através da digestdo com NaOH foi descartado da seguinte maneira:
no proprio funil de Bichner, o sdlido foi lavado varias vezes até o
valor do pH do filtrado se tornar aproximadamente igual ao da agua
usada para lavagem. O residuo, constituido principa mente por Oxi-
dosdeferro, foi descartado no lixo para solidos. As solugdes basicas
foram misturadas com as &cidas geradas nas etapas seguintes e de-
pois tratadas para descarte conforme sugestéo apresentada nalitera-
tura (diluicdo e neutralizacao)®®.

Preparacéo da alumina—Al O,

Para a obtenc&o da alumina, o hidroxido de aluminio isolado con-
forme descrig&o acima deve ser lavado com quantidade de &gua desti-
lada suficiente para a remocao de sais de sulfato depositados junta-
mente com o hidréxido. Para tanto, aliquotas do filtrado foram
transferidas para tubos de ensaio a fim de se verificar a presenga de
ions SO,% por meio de teste com solugéo de cloreto de bério. A etapa
de lavagem do hidréxido de aluminio com agua quente foi cessada
quando ndo mais se observou a presenca de sulfato no filtrado (apro-
ximadamente 500 mL de &gua foram utilizadas no processo de lava-
gem). A fim defacilitar aremogdo de sais, alavagem do hidréxido foi
feitanum béquer, transferindo-se, posteriormente, o sélido lavado para
o sistema defiltragdo. O hidréxido de aluminio foi colocado em uma
placade Petri de massa conhecida e secado durante o periodo danoite
em estufaa 100-110 °C. A placa com o sdlido foi entéo pesada afim
de se calcular amassa de hidrdxido obtida. Uma massa de aproxima-
damente 3 g do hidroxido foi pesada em balanga semi-analitica,
transferida para um cadinho de porcelana e calcinada a 1100 °C para
obtencdo daalumina(grau metal Urgico). Aposresfriamento do cadinho,
foram cal culadas amassa de alumina obtida, a porcentagem de alumi-
nio extraido da bauxita e a porcentagem de &gua liberada no processo
de calcinacdo afim de se verificar anaturezado hidréxido deauminio
precipitado (tri-hidréxido ou 6xido hidréxido de aluminio) [Os
hidréxidos de aluminio devem ser manuseados com cuidado para evi-
tar a inalacio de particulas suspensas no ar].

Preparacéo do alimen de potassio — KAI(SO,),-12H.0

O hidréxido de aluminio foi obtido de acordo com o procedi-
mento descrito acima. N&o houve a necessidade de lavar o sdlido até
a eiminagdo completa de ions sulfato. O hidréxido de aluminio foi
transferido paraum béquer de 500 mL e em seguidaforam adiciona-
dos 9,6 g de KOH dissolvidos em 30 mL de &gua destilada. Nessa
fase ocorreu a redissolugéo quase total do precipitado, mesmo sem
aguecimento. Adicionou-se, entéo, 100 mL de H,SO, 2 mol/L de
modo que o pH final fosse aproximadamenteigual a2. A misturafoi
concentrada para cerca de 150 mL e filtrada a quente para eliminar
particulas em suspensdo. O filtrado foi transferido para um béguer
de 250 mL e resfriado num banho de gelo e agua de modo a promo-
ver acristalizacdo do alimen. O solido fai filtrado a vécuo, lavado
com 15 mL de uma mistura gelada de etanol/H,0 1:1 (v/v), e deixar
do para secar no préprio funil, mantendo-se o vacuo. Caso o sdlido
obtido fique amarelado, recomenda-se realizar uma etapa de
recristalizac8o para se obter um produto mais puro antes de se pro-
ceder a obtencdo do monocristal de aimen.

Crescimento de cristais de alumen de potassio

O aimen obtido segundo o procedimento acima descrito foi
transferido para um béquer de 150 ou 250 mL. Calculou-se a quan-
tidade de agua necessaria para dissolver a massa de alimen
transferida, considerando-se que sdo necessarios 7 mL de agua para
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cada grama de alimen. A quantidade de dgua calculada foi usada na
dissolucéo do sal, aquecendo-se a solugdo a cerca de 60 °C e contro-
lando-se a temperatura com um termdmetro. Em seguida, a solugdo
foi resfriada até umatemperatura abaixo de 30 °C. Um pequeno cris-
tal de alimen (gérmen) foi amarrado num fio de néilon fino e fixado
num pedaco de papel perfurado. O gérmen foi mergulhado na solu-
¢&o de modo aficar aproximadamente no centro da mesma confor-
me ilustra a Figura 4. O sistema foi deixado em repouso por uma
semana, obtendo-se um cristal de forma octaédrica. Apds o experi-
mento, a solugdo sobrenadante pode ser concentrada por evaporacao
do solvente pararecuperar parte do sal de alimen dissolvido. Cuida-
dos devem ser tomados na evaporacdo da &gua por aguecimento pro-
longado, uma vez que pode ocorrer a hidrolise do ion Al%*.

[ TRk

C—

e
R

Figura 4. Esquema do sistema utilizado para crescimento de cristal de
alimen

RESULTADOS E DISCUSSAO
Hidréxido de aluminio

No experimento descrito neste trabalho, empregou-se 0 minério
de aluminio gentilmente doado pela Cia. Brasileirade Aluminio, que
apresentaaseguinte andlise (% massa): 50% deAlO,, 11% deFe,O,,
8% de SiO,, 1,5% de TiO,, 18-20% de umidade e outros elementos.

Devido a localizagdo geografica, o minério brasileiro apresenta
grande quantidade de gibbsita®, de modo que a dissolucéo da espécie
de aluminio presente na bauxita pode ser representada pela seguinte

equacdo quimica
Al(OH),y + NaOH_ — NaAI(OH)] .,

embora alguns livros didéticos?® apresentem, nos textos referentes
a0 processo Bayer, a equagdo
AlO,, + 2NaOH , + 3H,0, — 2NaAI(OH)] .,

O aluminio na forma de ions aluminato ou tetra(hidroxo)
aluminato, [AI(OH),]", apresenta nimero de coordenacio 4 e geo-
metria tetraédrica (Figura 5a)%. Estudos de ressonancia magnética
nuclear de ZAl e de difragdo de raios-X de solugdes liofilizadas®
mostraram que em solugBesfortemente alcalinas, ou seja, conten-
do uma razdo molar [OH]/[Al*] > 4,5 (umarazdo igual a4 gera
uma solucéo de pH ~11), além dos ions aluminato, existem
polioxoénions contendo Al com nimero de coordenacéo 4 (Figu-
ras 5b-€). Dentre as espécies condensadas, predomina a de composi-
Géo [AI(OH),(OAI),]*. Alguns livros didéticos™ representam o ion
aluminato pela formula [AIO,]', a qual na verdade representa uma
espécie a tamente condensada contendo unidades tetraédricas de alu-
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minio ligadas por oxo-pontes (Figura 5€). Contudo, os estudos rela-
tados® mostraram que espécie polimérica encontra-se em baixa
concentracéo quando comparada a da espécie [Al(OH),]". Quando
amostras liofilizadas contendo [OH]/[AI®] > 4,5 s80 aquecidas a
80°C por 1-3 semanas, observa-se, entdo, a condensagao das espéci-
es[AI(OH),(OAl),]* e, consequentemente, aformagao de aluminato
de sodio, B-NaAlO,.

Ho OH N
OH 5 pOH >
| \ 4 S
o Al—0—Al ’
/ ’"”OH 1O /5': \ 1)
OH HO OH ‘
Al.,
/ IllI/OH
@) (b) ~_ OH
Al
/: ©
S \A’l"
(:) T
- Alw\""uomnxm /Al"""ll/OIhAl
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Figura 5. Esquema das estruturas de algumas espécies de aluminio: (a)
[AI(OH),I7; (b) [A,O(OH)]%; (c) [AI(OH),(OAI),I*; (d) [AI(CH)(OAI),J*;
(e) [AIQ,]". Adaptado da ref. 23
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A separacdo do aluminio dos demais compostos presentes no
minério é possivel devido ao carédter anfétero do hidroxido (e 6xido-
hidréxidos) de aluminio. Como mencionado na introducéo, o mate-
rial insolGvel denominado lama vermelha é removido por filtragéo e
contém, principalmente, éxidos de ferro (geralmente goetita, o-
FeO(OH) e hematita, a-Fe,0,) e de titdnio (comumente na forma
anatase), que ndo se dissolvem em meio acalino (os minerais con-
tendo titénio sdo atacados somente quando aplicadas as condicles
mais drasticas do processo Bayer)®. A silica é considerada inerte nas
condi¢des de solubilizacdo da gibbsita com solugdo de NaOH mas
os duminossilicatos (caulinita, Al,O,.2Si0,, e outros argilo-mine-
rais) dissolvem-se produzindo ions metassilicato e ions a uminato>62.
O silicato sollivel acaba reagindo, na temperatura do digestor, com
as espécies de aluminio em solugdo, formando uma série de precipi-
tados com estrutura zeolitica. No processo industrial, uma maneira
de evitar perdas de aluminio e hidréxido de sddio quando se utiliza
minérios contendo altas quantidades de argilo-minerais é separar por
lavagem afrag8o fina argil ose’.

Observamos em nosso experimento, na etapa de filtracdo parare-
mogao da lama vermelha, que o filtrado apresentava coloragdo mar-
rom, o que pode ser explicado, em um primeiro momento, como de-
corréncia de um processo ineficiente de filtracdo que permite a passa-
gem de particulas coloridas do minério. Contudo, umainspecdo mais
rigorosa mostra que o filtrado ndo apresenta particulas em suspensio.
A cor marrom da solugéo de aluminato decorre da presenca de subs-
tancias himicas no minério retirado do solo. No processo industrial, a
digestéo da bauxita com soda caustica é realizada em condicoes expe-
rimentais (concentrago de base, temperatura e pressdo) mais severas
do que aquelas empregadas neste trabalho (vide Tabela 1), de modo
gue amatéria organica é oxidada a espécies mais ssmples como carbo-
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nato e/ou oxalato, por exemplo®%%. Estas substancias himicas sdo
macromol éculas ou polimeros naturais, produzidas a partir da decom-
posi¢&o de residuos vegetais e animais presentes no ambiente, e que
possuem grupos funcionais oxigenados como carboxila, fenol e aco-
0l%2. As substancias himicas podem ser extraidas do solo empregan-
do-se soluges dcalinas que promovem aionizagdo dos grupos orga
nicos &cidos®. Observamos em nosso experimento que o aumento da
concentracdo da solucdo de NaOH intensificaa cor do filtrado separa
do dalama vermelha, acarretando um maior grau de impurezas orga
nicas na solugdo de aluminato de sodio.

A partir da soluggo de Na[Al(OH) ], o hidroxido de aluminio &
precipitado pela adi¢do de solugdo &cida até o valor de pH aproxi-
madamente igual a 7 (razéo [OH]/[AlI**] ~3). Na literatura®?%2?® po-
dem ser encontradas curvas de solubilidade de sais de aluminio em
funcdo do pH queilustram o cardter anfétero do hidroxido de alumi-
nio. Em solucbesde pH inferior a9,5 - 9, asolubilidade do aluminio
na forma de ions [AI(OH),]" decresce abruptamente, gerando o gel
de Al(OH), e, em solugBes de pH inferior a4, o hidroxido se dissol-
ve formando uma solug&o de ions complexos [Al(H,0) J* %

[AIOH),] 2 AI(OH); = [AI(H,0)e]™"

solugdo basica solugdo acida

Embora o hidréxido de aluminio sgja representado pelaformula
Al(OH),, existe uma série de compostos que sdo denominados
hidroxidos de aluminio, conforme mostra o esquema da classifica-
¢80 geral apresentado na Figura 6. Na industria e no comércio, os
hidréxi dos sdo também designados pelostermos hidratosde alumina
ou aluminas hidratadas, apesar de ndo conterem moléculas de dgua
de hidratagdo?®. As formas cristalinas, portanto, compreendem cinco
compostos (tri-hidroxidos e 6xido-hidréxidos de aluminio). Quan-
do o hidroxido é ndo-cristalino (amorfo) ou apresenta cristalinidade
muito baixa, o material é designado alumina gelatinosa ou gel de
alumina. O hidréxido de aluminio gelatinoso contém grande quanti-
dade de dgua e mesmo apds aquecimento prolongado a 100-110 °C,
pode apresentar cinco moléculas de agua por mol de Al,O,. O
hidroxido ndo-cristalino pode tornar-se cristalino por meio de um
processo de envel hecimento cuja vel ocidade depende da concentra-
¢80 de ions hidroxila e da temperatura.

A reacdo de hidrdlise &cida do aluminato envolve aformagéo de
polioxoénions solGveis com ions Al** em sitio de coordenacéo

‘Amorfo‘ ’ Pseudo-boehmita ‘

‘ HIDROXIDO DE ALUMINIO ‘

Cristalino

Tri-hidréxidos || Oxido hidréxidos

Al(OH), AlO(OH)
v v
‘ Gibbsita ‘ ‘Boehmim ‘
A

k.
Bayerita
v
Nordstrandita

Figura 6. Classificacdo dos hidréxidos de aluminio

v
Diasporio
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tetraédrico e octaédrico, que acabam formando o hidréxido insol G-
vel quando [OH]/[AlI®¥] < 3,9%. O precipitado formado inicialmente
ndo é cristalino mas sofre um processo de cristalizaco amedidaque
envelhece:

amorfo — pseudo-boehmita — bayerita — gibbsita

Partindo-se de 20 g de bauxita (~50% de Al,O,), foram obtidas,
em nosso experimento, 6,8 g de hidréxido de aluminio (pesagem
efetuada apos secagem em estufa a 100-110 °C). Na etapa de
calcinagdo a 1100 °C, verificou-se a perda de 36,2% de massa, que
estamos atribuindo a perda de agua proveniente da desidroxilacdo
do hidroxido de aluminio, o que indica que o material precipitado &
constituido principalmente por um tri-hidroxido de aluminio (a per-
da de &gua cal culada segundo a equaco abaixo é de 34,6%):

— ALO

3(9) 273(s)

2 Al(OH) + 3H,0

Assim sendo, a quantidade de aluminio extraida da bauxita nas
condi¢Bes experimentai s fixadas em nosso experimento foi de apro-
ximadamente 43%.

Observamos que os ions sulfato acabam sendo arrastados junto
com o Al(OH), na etapa de precipitagéo (provavel mente associados
aos ions sédio e aluminio), de modo que a lavagem do sdlido deve
ser cuidadosa a fim de eliminar tais impurezas. Embora o teste com
ions bério no filtrado do processo de lavagem tenha sido negativo, o
espectro vibracional no infravermelho® do hidréxido de aluminio
obtido indica que deve haver ions sulfato interagindo com aamostra,
devido a presenca de banda de absor¢éo em 1000-1130 cm (o
hidréxido de aduminio gpresenta absor¢éo na regido 1000-1100 cm)3,
A presencade ions sulfato € mais evidente quando se analisaacurva
de perda de massa em funcdo do aumento da temperatura, ou sgja, a
curvatermogravimétrica®?. Observamos um evento de perda de mas-
sa acima de 750 °C, que ndo esta relacionado com processos envol-
vendo o hidréxido de aluminio®. Hidroxidos lamelares, similares ao
AlI(OH),, que possuem ions sulfato em suas estruturas, apresentam
perda de massa acima de 800 °C atribuida a decomposicéo do SO,*
aS0,®. No processo industrial, a principal impureza do hidroxido
de aluminio é o ion sddio, o qual deve ser removido de modo a pro-
duzir uma alumina com aproximadamente 0,4-0,5% em massa de
Na,O para ser usada no processo Hall-Héroult®.

O hidréxido deauminio precipitado em nosso experimento apre-
senta coloragdo creme devido a adsorcéo das impurezas organicas.
A presenca das substancias hiimicas ndo interfere significativamente
na qualidade dos produtos desgjados de aluminio, de modo que a
remocao destas impurezas ndo é necessaria. No comércio sdo en-
contrados hidroxidos de aluminio de diferentes especificagdes e pre-
¢os. O mais barato € o hidréxido obtido no processo Bayer que sera
usado para conversdo na alumina metal Grgica (ou segja, para produ-
¢80 de aluminio metdlico)®. Tais amostras apresentam 99,5% de
pureza, sdo amarel adas em virtude das impurezas organicas e encon-
tram larga aplicacdo na manufatura de alimen e outros produtos
quimicos de aluminio. O hidréxido branco, livre de impurezas orga
nicas, é obtido por outrarota e serve paraa produgdo de papel, pasta
de dente e marmore artificial.

O maior problema ambiental da indUstria com relacdo ao pro-
cesso Bayer é o descarte do residuo da bauxita: alama vermelha. A
solugdo que contém o residuo gerado na etapa de refinamento, mes-
mo apds a lavagem, ainda é muito acalina e poderia contaminar a
agua do solo. As possibilidades de uso comercia deste residuo em
larga-escala ndo tém se mostrado muito promissoras®®, mas em mui-
tos paises faz-se um aproveitamento produtivo da area de descarte,
como por exemplo, areintegragdo da area a agriculturéf.
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Do ponto de vista comercial, o hidroxido de aluminio maisim-
portante € a gibbsita, obtida principalmente através da cristalizagdo
de solugBes supersaturadas de al uminato de sddio (ou daneutralizagdo
dessas solugdes pela reagdio com CO,) provenientes do processo
Bayer255, A gibbsita (e também a bayerita) é formada por unidades
octaédricasde [Al(OH) ] (Figura7a), que compartilham arestas com
outras unidades (Figura 7b) por meio de formagdo de ligactes
AIl-OH-Al (p-hidroxo-pontes). Essas unidades octaédricas arranjam-
se de modo a originar uma camada bidimensional ou lamela que
contém ions OH- acima e abaixo do plano onde se situam os ions
metdlicos (Figura 7¢). Vale ressadltar que naslamelas dagibbsita, 1/3
dos sitios octaédricos ndo estéo preenchidos por ions Al%, ou sgja,
existem intersticios de simetria octaédrica. As lamelas neutras
empilham-se face a face, estabelecendo interacdes do tipo ligactes
dehidrogénio (Figura7d). A diferencaentre ostri-hidroxidos gibbsita,
bayeritae nordstranditaestanamaneiracomo aslamelas seempilham
ou se sobrepdem, o que levaaval ores distintos de espagamento basal
para as trés formas: 4,85, 4,72 e 4,79 A, respectivamente®.

OH OH H OH
HO OH ) o () i
N HOL OO
~ Al AN HE—
HO ] | ............ OH HO I\ L \OH
OH OHH OH
@ ®)
-
a4 e AP -
o Intersticio =" Espag
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Figura 7. (a) Estrutura de uma unidade octaédrica [Al(OH) ]; (b) estrutura
da espécie formada quando duas unidades [Al(OH).] compartilham uma
aresta; (c) esquema do arranjo de unidades [Al(OH)] em uma camada
bidimensional; (d) esquema do arranjo de camadas sobrepostas mostrando
a regido interlamelar

As formas polimorfas y-AlO(OH), boehmita, e a-AIO(OH),
diasporio, contém cadeias duplas de octaedros [AIO ] que comparti-
Ilham arestas®. Na primeira forma, essas cadeias arranjam-se for-
mando lamelas enrugadas ou pregueadas enquanto na segunda, o
arranjo das cadeias gera uma estrutura tridimensional.

Alumina

Embora o objetivo do nosso trabalho seja a preparacéo da o-
Al,O, apartir do hidroxido, entendemos que al guns comentarios sobre
as aluminas ativadas sdo pertinentes em virtude do grande interesse
cientifico e comercial destes materiais que apresentam atividade
catalitica e alto poder de adsor¢éo.

Os hidroxidos de aluminio (tri-hidroxidos, 6xido-hidroxidos e
hidroxido gelatinoso nado-estequiométrico), quando submetidos
a tratamento térmico, geram uma classe de compostos denomi-
nados aluminas ativadas ou y-alumina de composicdo quimica
AlLO,, (OH),,, onde x = 0-0,8%. Essa classe compreende um con-
junto de fases, designadas por letras do afabeto grego (8, 6, 1, p, x,
%), que sdo formadas em regides de temperaturas superiores aquela
gue gera uma fase estruturalmente desorganizada (que se segue a
decomposicéo dos hidréxidos de aluminio) e inferiores aquela que
leva a formagdo da o-alumina®:
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HIDROXIDOS DE ALUMINIO
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No processo de aquecimento dos hidroxidos de aluminio, ocorre
acondensacado de grupos—OH e aliberacdo de moléculas de agua. A
superficie das aluminas ativadas € composta por ionsAl¥*, O* e OH,
gue se combinam de maneiras especificas para gerar sitios &cidos ou
basicos responsaveis pela atividade superficia de grande importan-
cianos processos de adsor¢do, cromatografiae catélise®. Outrosions
também podem estar presentes, alterando as propriedades do materi-
al. A impregnagéo day-Al,O, com &cido sulfurico gera, por exem-
plo, uma alumina sulfatada classificada como um catalisador
superécido, que encontra aplicagdo em vérias reagdes organicas®.

As aluminas ativadas sdo solidos porosos. A area especifica da
gibbsita, o-Al(OH),, por exemplo, pode atingir o valor de 300 m?/g
guando aquecida a aproximadamente 370 °C. Aumentando-se atem-
peratura acima desse valor, a area especifica diminui, o material tor-
na-se mais denso e estrutural mente melhor organizado; em ca. 1200 °C,
formarse a a-Al,O, com uma érea de aproximadamente 5 m?/g®.

Assim como os hidroxidos de aluminio, as auminas ativadas
apresentam comportamento anfotérico: dissolvem-se em solugdes
de pH menor que 2 e superior a 12 (com exce¢do de uma fase de
baixa cristalinidade designada p que apresenta menor estabilidade
quimica)®.

As propriedades quimicas e texturais da alumina ativada obtida
no processo de calcinagdo depende do hidroxido precursor (nature-
za, grau de pureza e tamanho de particulas, por exemplo) e das con-
dicBes de “ativagdo” (atmosfera e velocidade de aguecimento, por
exemplo), entre outros fatores®. A gibbsita é o principal precursor
paraa preparacéo das aluminas ativadas mas outros precursores tam-
bém sdo utilizados. O baixo custo da rota de obtencéo de aluminas
ativadas por meio da calcinagdo dos hidréxidos de aluminio é uma
das suas principai s vantagens em relagao a outros métodos; porém, o
material obtido apresenta quantidades de ions sddio que prejudicam
asua atividade catalitica. As aluminas ativadas de melhor desempe-
nho catalitico (mas de maior custo) tém sido preparadas a partir do
método sol-gel, empregando-se como precursores sais de Al® ou
alcoxidos de aluminio®,

A alumina obtida no processo Bayer e destinada a producéo de
aluminio metélico é produzida por calcinagdo a aproximadamente
1100 °C e contém 20-50% de a-Al,O, (o restante € constituido ge-
ralmente pelasfases 3, 6, k) 5%, A a-Al,O, € um material inerte, de
atadureza (valor 9 naescala de Mohs), dto ponto de fusio (2.045 °C)
e que apresenta comportamento de isolante elétrico. Tais proprieda-
des tornam possivel o emprego da alumina na confecgdo de materi-
ais abrasivos, refratérios e ceramicos®, como mencionado na parte
introdutdria. Convém ressaltar que a a-Al,O, néo se dissolve em
solugdes aquosas &cidas ou bésicas.

Conforme mencionado acima, quando calcinados a altas tempe-
raturas, os hidroxidos de aluminio formam a a-AlLO,, aformamais
estavel de aluminaanidra. A estrutura da o-alumina € composta por
unidades octaédricas de [AlO,] que compartilham faces, além deares-
tas e vértices, formando uma estrutura tridimensiona®. Em nosso
experimento, o hidréxido de aluminio calcinado a 1100 °C produziu
um sélido branco, que deve conter, além de outras fases, a a-AlO,.
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AlUumen de potassio

Na preparagéo do allmen de potéssio, KAI(SO,),-12H.,0, utili-
zamos, como fonte de ions Al**, o hidréxido de aluminio precipitado
apartir da solucéo de aluminato de sddio. Em uma primeira etapa, o
hidréxido de aluminio foi dissolvido em solugdo de hidroxido de
potéssio (fonte de ions K*), gerando uma solucéo de aluminato de
potéassio:

AI(OH),, + KOH_, — K[AI(OH)] .,

Em seguida, foi adicionada solugdo de &cido stilfurico (fonte de
fons SO,?), que em um primeiro estagio provocou a precipitagéo do
hidroxido de aluminio e, posteriormente, em virtude da diminuigéo
do pH do sistema, aformagdo de uma solugéo contendo os trés ions
congtituintes do aumen desgjado:

K[AI(OH) ] , + H,S0,,, = Al(OH),, + KHSO,, + H,0

2
Al(OH),, +KHSO, _ + H,80, »>Al*  +K*_+2SO02  +3HO

Asequacles acimadescritas sao representagdes muito ssimplificadas
dos complicados processos que ocorrem em meio aquoso.

A concentrag&o da solugéo contendo os ionsAl*, K* e SO, por
evaporacdo do solvente e 0 abaixamento de temperatura provocam a
precipitacdo do alimen de potéssio. Considerando os valores de so-
lubilidade™ do KAI(SO,),-12H,0 (11,4 g/100 mL H,0 a 20 °C) em
relacdo aos dos saisAl(SO,),-18H,0 (86,99 /100 mL H,0a0°C) e
K,SO, (12 g/100 mL H,0 a 25 °C), verifica-se que a solubilidade do
alimen é a menor, propiciando o seu isolamento da solugdo. Para
atestar a pureza do alimen de potéssio obtido no presente experi-
mento, foram registradas a curva termogravimétrica (TGA) e a sua
derivada (DTG)®. Segundo a literatura>>*, o KAI(SO,),-12H,0
(474,39 g/mol; ponto de fusdo = 92,5°C) perde 9 moléculas de dgua
a 65 °C, desidrata-se a aproximadamente 200 °C e, em temperaturas
superiores, perde SO,, tornando-se basico. A curva TGA do nosso
produto (Figura 8) mostrou a perda de 45,2% de massa, 0 que
corresponde a saida de aproximadamente 12 moléculas de agua (a
perdade massa cal cul ada paraaobtencdo do al imen anidro € 45,6%).
Nas condigdes empregadas no experimento, a amostra de alimen
perdeu 9 moléculas de agua no intervalo de 50 a 170 °C (pico DTG
em 128 °C) e as 3 molécul as restantes em 180-300 °C (pico DTG em
258 °C); acimade aproximadamente 750 °C, a amostra sofre decom-

posi¢éo.
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Figura 8. Dados de andlise térmica do alimen de potassio: curva TGA
(linha cheia) e curva DTG (linha tracejada)
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Os resultados de termogravimetriaindicaram que o sdlido isola
do contém baixo teor deimpurezas. Foram obtidos 44,9 g de alimen
de potéssio, o queindicaum rendimento de 47% quando se conside-
raque 20 g da amostra de bauxita continham 50% de AlLO, (~ 0,2
mols de Al*). A perda de ions aluminio foi menor no experimento
de obtencdo do a imen quando comparado ao de obtengdo daalumina
porque no Ultimo caso o processo de lavagem do hidroxido metdlico
foi mais extenso, acarretando perdas por manuseio.

O alimen de potéssio é facilmente purificado por recristalizagdo
porque a sua sol ubilidade aumenta acentuadamente com o aumento
datemperatura (5,9 g do composto anidro/100g dguaa 20 °C e 154g/
100g a 100 °C)*. No experimento de crescimento do monocristal
descrito na parte experimental, € possivel isolar bonitos cristais de
alimen de forma octaédrica, que possuem aproximadamente 1 cm
dearesta. A execucdo deste tipo de experimento abre a possibilidade
de discussdo de assuntos como crescimento de cristais, hébito crista-
lino, monocristais e sélidos policristalinos’®#. Na estrutura do
KAI(SO,),-12H,0, ha seis moléculas de agua ao redor de cada
cétion***, Os sais contendo a formula genéricaM'M"'(SO,),-12H,0
(M' = ion monovalente; M"" = jon trivalente) sdo denominados, de
umamaneirageral, alimens. Nestes sais duplos, 0 potéssio é substi-
tuido por cétions como Na* ou NH,* e o aluminio, por ions como o
Cr¥ ou Fe*.

CONCLUSOES

O experimento didatico proposto neste artigo permite, por meio
de procedimentos simples e de baixo custo, efetuar a preparagéo de
compostos de grande interesse cientifico e importancia comercial, a
partir do minério de aluminio. A discussdo das varias etapas do ex-
perimento pode ser aprofundada em fungdo da natureza da discipli-
na, ou sgja, pode ser adaptada tanto a disciplinas de Quimica Gera
quanto aquelas de enfoque Inorganico.
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