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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos necessarios
para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais (D.Eng.)

ESTUDO DA EXTRACAO DE COMPOSTOS DE FERRO DA LAMA VERMELHA
VISANDO A EXTRACAO E/OU RECUPERACAO DE COMPOSTOS DE TITANIO

Edilson Marques Magalhées

Abril/2012

Orientadores: Emanuel Negrédo Macédo
José Antonio da Silva Souza

Area de Concentragdo: Uso e Transformacao de Recursos Naturais

As principais preocupacfes com relacdo a geracdo de residuos estdo voltadas para os
efeitos que estes materiais podem ter sobre a sade humana e sobre 0 meio ambiente, uma vez
que os residuos perigosos produzidos pelas indUstrias precisam particularmente de atencéo e
cuidado, pois quando incorretamente gerenciados, tornam-se uma grave ameaga a0 meio
ambiente. Neste contexto, este trabalho mostra os estudos realizados visando a reciclagem da
lama vermelha como matéria-prima para a obtencdo de compostos de titdnio. O estudo
abrange trés rotas hidrometalUrgicas: lama vermelha calcinada a 900°C (LV900), lama
vermelha sem tratamento térmico (LV-STT) e lama vermelha sinterizada em atmosfera
redutora (LV1300). Os experimentos de lixiviagdo foram realizados com valores de
temperaturas de 60, 80 e 90 °C e concentracdes de acido sulfurico de 20 e 30% em volume.
Junto com o estudo de lixiviacdo foi realizada a modelagem matematica do processo de
lixiviagdo. Os estudos realizados neste trabalho mostram que a lama vermelha pode ser
aplicada como fonte de matéria-prima alternativa para a concentracdo e posterior recuperacdo
de compostos de titdnio. A modelagem cinética dos dados das curvas de extragdo em funcao
do tempo e 0 modelo matematico desenvolvidos no presente trabalho mostram que a reacdo
quimica é a etapa que descreve esses ensaios de lixiviacdo. Os modelos desenvolvidos
também possibilitaram a obtencéo de parametros cinéticos, tais como: energia de ativacao e as

velocidades das reagdes quimicas do processo de lixiviagao.
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Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the requirements
for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

STUDY OF THE EXTRACTION OF IRON COMPOUNDS FROM RED MUD FOR
THE EXTRACTION AND/OR CONCENTRATION OF TITANIUM COMPOUNDS

Edilson Marques Magalhées
April/2012

Advisors: Emanuel Negrdo Macédo
José Antdnio da Silva Souza

Research Area: Use and Transformation of Natural Resources

The main concerns about waste generation are focused on the effects that these
materials can have on human health and the environment, since the hazardous waste
generated by industries need particular attention and care, because when improperly managed,
become a serious threat to the environment. In this context, this work shows the studies for
recycling of red mud as raw material to obtain titaniumcompounds. The study covers three
hydrometallurgical routes: red mud calcined at 900°C (LV900), red mud without thermal
treatment (LV-STT) and red mud sintered in a reducing atmosphere (LV1300). The leaching
experiments were performed with temperature values of 60, 80 e 90°C and sulfuric acid
concentration of 20 and 30%. Together with the analysis mathematical modeling was carried
out leaching process. Such analysis shown that the red mud can be applied as a source of
alternative raw material for the concentration and subsequent recovery of titanium
compounds. The kinetic modeling of the curves of data extraction as a function of time and
the mathematical model developed in this work, shown that, the chemical reaction step
describes the leaching tests. The developed model also allowed obtaining kinetic parameters
such as activation energy and velocity of chemical reactions of the leaching process.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1- MOTIVACAO E OBJETIVOS

No Estado do Para esta localizada a unidade industrial da Alumina do Norte do Brasil
S/A (ALUNORTE), construida para produzir e comercializar alumina, 6xido de aluminio,
Al,O3. A ALUNORTE junto com a Aluminio Brasileiro S/A (ALBRAS) e a Mineradora Rio
do Norte S/A (MRN) completam o ciclo de producdo de Aluminio no Estado. Embora a
producdo de alumina tenha uma grande importancia socio-econdémica para o estado, como em
qualquer outra area, gera uma grande quantidade de residuo, provocando dessa maneira sérios
impactos ambientais. H& trinta anos o Estado do Pard iniciou sua atividade na direcdo da
producdo de aluminio, com o inicio da extragdo de bauxita na regido de Trombetas com a
Mineracao Rio do Norte. No ano de 2010, o Estado do Para produziu 25.000.000 de toneladas
de Bauxita (PINTO, 2010), dos quais 60% foram transformados em alumina, nas plantas do
Pard (pela ALUNORTE) e do Maranhdo (pela ALCOA), gerando cerca de 9.000.000 de
toneladas de residuo conhecido como lama vermelha, a qual se enquadra segundo a ABNT
NBR 10004:2004 - Classificacdo de Residuos Soélidos, como Residuos Classe | - residuos
perigosos com uma das seguintes caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, toxidade,
reatividade e que representam risco a satde publica e ao meio ambiente.

Particularmente a indUstria de aluminio primério, na transformacdo da bauxita em
alumina através do processo Bayer, na fabrica da ALUNORTE, situada no Municipio de
Barcarena no Estado do Para, a 45 km de Belém, a geracdo de residuo é da ordem de 6,5
milhdes de toneladas/ano de lama vermelha, a qual é armazenada em reservatorios especiais,
revestidos com manta de PVC (cloreto de polivinila), e ocupa uma area de cerca de 4 km?
como pode ser observado na Figura 1.1.

A mineracdo é uma atividade industrial importante e necesséaria, embora possa
produzir impactos ambientais nas fases de extracdo, beneficiamento, refino e fechamento de
mina. Ela tem sido considerada uma atividade que tem causado problemas de poluigéo sonora,
da &gua e do ar, erosao e subsidéncia do terreno. Também tém sido associadas a mineracao
questBes sociais, como: conflitos pelo uso do solo, depreciagdo de imoveis circunvizinhos,

geracgdo de areas degradadas e transtornos ao trafego urbano. No contexto urbano, os impactos
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da mineracdo sdo agravados pela proximidade entre areas mineradas e aquelas habitadas. E o
caso das vibragdes, ruidos e dos impactos visuais causados pelos altos volumes de rocha e
terra movimentadas. Em termos gerais, 0s maiores problemas ambientais ndo se devem a
mineracdo moderna, que dispde de meios técnicos e recursos para manter a situacdo sob
controle, de acordo com as legislagbes ambientais e atendendo as expectativas e
reivindicagdes das populagfes locais. Uma parcela significativa dos problemas vividos
atualmente foi herdada do passado, em forma de passivo ambiental. Os rejeitos das minas
contém substancias nocivas ao ambiente e ao homem, que continuam a causar problemas
mesmo depois do fim do ciclo minerério. A geracdo de residuo na industria de mineragdo na
Amazonia preocupa a sociedade como um todo, em face de crescente implantacdo de grandes
projetos de mineragdo em municipios proximos aos grandes centros urbanos, e as implicacdes
ambientais inerentes aos descartes de imensas massas de residuo gerado nos processos de

producdo da industria minero-metaldrgica (SOUZA, 2010).

Figura 1.1 - Foto aérea da fabrica da ALUNORTE em Barcarena, PA destacando o depésito
de rejeitos sélidos (DRS) onde é estocada a lama vermelha proveniente do processo Bayer.
Fonte: SOUZA et al. (2006).

Em virtude de a atividade industrial gerar produtos que causam danos ao meio
ambiente, a utilizacdo de novas técnicas e de novos estudos visando ao aproveitamento de
residuos tém se tornado cada vez mais importante nas mais diversas areas do conhecimento.
“Todos os bens de consumo de alguma forma sairam do meio ambiente, cabe aos

responsaveis por esta extracdo, trabalharem no sentido de que este processo, comece a ser 0
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menos nocivo possivel e ambientalmente correto”, 0 que significa priorizar métodos de
extracdo mais racionais, mas, sobretudo, retirar da natureza somente 0 necessario,
maximizando a eficiéncia dos processos de producdo e principalmente definindo uma busca
incessante na utilizacdo dos residuos industriais, para que estes voltem como matéria-prima
para outros processos produtivos. Seguindo essa vertente, um grupo de pesquisadores da
Universidade Federal do Pard FEQ/PPEQ, j& fazem estudos e pesquisas sobre o
aproveitamento da lama vermelha, dentre os principais estdo: emprego em ceramica vermelha
estrutural, producdo de agregados para a construcao civil, agente adsorvente de gases como
SOy e CO,. Mais recentemente, alguns estudos indicam que a lama vermelha (LV) pode ser
utilizada como fonte de matéria-prima secundaria para concentracao e recuperacao de metais
valiosos, tais como o titanio, com isso, a principal motivacdo em utilizar a LV para concentrar
e recuperar titanio reside, além de fornecer um destino nobre para este rejeito, no percentual
de titanio presente na LV o qual estd em torno de 5% em peso, sendo que através de um
processo de lixiviagdo este percentual pode ser elevado para 10% em peso, tornando a LV,
uma matéria-prima para a producdo de concentrado de 6xido de titanio. Além disso, deve-se
destacar que a utilizacdo desse rejeito tende a minimizar os problemas ambientais e
financeiros, pois como 0 mesmo é armazenado em depdsitos de rejeitos, seria necessario
dispor de grandes areas para que estes depdsitos sejam formados, acarretando assim em
elevados custos.

Neste contexto, o presente trabalho se propGe a estudar, dentro da linha de pesquisa de
VALORIZAGAO DE RESIDUOS SOLIDOS DA INDUSTRIA DE MINERAGCAO E
METALURGIA, um processo que viabilize a lama vermelha como fonte de titanio, ou seja,
procura-se potencializar o emprego da lama vermelha como matéria-prima para a
concentracdo e/ou recuperacdo de compostos de titanio, na forma cristalina de anatasio,

ilmenita ou como rutilo.

Mais especificamente, objetiva-se:

- Desenvolvimento de procedimentos experimentais (lixiviacdo da lama vermelha
sem qualquer tratamento, lixiviagdo da lama vermelha apos ser calcinada a 900°C
e lixiviagdo da lama vermelha sinterizada em atmosfera redutora a 1300°C) para
a concentracao e/ou recuperagdo de compostos de titanio;

- Obter a temperatura de lixiviacdo e a concentracdo de acido sulfarico em que os

compostos de ferro possuem maior solubilidade;
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- Caracterizacdo da lama vermelha ap6s o processo de lixiviagdo. A caracterizacao
sera realizada através de andlise quimica e mineraldgica. O objetivo nesta fase é
verificar se houve ou ndo a concentracdo de compostos de titanio e de qual forma
0 mineral foi concentrado;

- Modelagem matemética do processo de lixiviacdo, desenvolvimento de um

modelo que possibilite a obtengdo de pardmetros cinéticos: constante de

velocidade da reacdo quimica e energia de ativacao.

1.2 - CONTRIBUICAO DA TESE

A presente tese de doutorado tem como principal contribuicao, a transformacdo de um
residuo de mineracdo de baixo valor comercial em um material de elevado valor agregado
(6xido de titanio).

1.3 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

No Capitulo 1 buscou-se enfatizar as motivacGes e objetivos que levaram ao estudo do
aproveitamento da lama vermelha como matéria-prima para o desenvolvimento de técnicas de
concentracdo e/ou recuperacdo de compostos de titanio, bem como o0s objetivos pretendidos
no presente trabalho.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura e o estado da arte acerca das diversas
aplicabilidades da lama vermelha como matéria-prima. Também ¢é apresentada uma
abordagem do processo Bayer para obtencdo da alumina a partir da bauxita, tendo a lama
vermelha como sua principal fonte de residuos, bem como se faz uma revisao bibliografica do
processo de lixiviagdo, principalmente abordando os principais fatores que afetam esse
processo, em seguida apresentam-se alguns trabalhos de lixiviacdo utilizando a lama
vermelha.

No Capitulo 3 é apresentada uma revisdo sobre a evolugdo dos modelos matematicos
aplicados a lixiviacdo de metais, bem como, € apresentada a formulagdo da modelagem
matematica do processo de extracdo do ferro presente na lama vermelha utilizada nesse
trabalho



No Capitulo 4 sdo apresentados 0s materiais e as principais etapas da metodologia

experimental utilizada para a concentragdo de compostos de titanio na lama vermelha.

A andlise dos resultados e sua discussdo sdo apresentadas no Capitulo 5,
primeiramente, no que diz respeito a influéncia das variaveis de lixiviacdo, temperatura e
concentracdo. Também sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos (pardmetros

cinéticos) através do modelo matematico desenvolvido para o processo de lixiviagao.

Finalmente, no Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusfes e possiveis sugestdes para

trabalhos futuros.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA E ESTADO DA ARTE DO USO DA LAMA
VERMELHA COMO MATERIA-PRIMA

2.1- O PROCESSO BAYER E A GERACAO DE LAMA VERMELHA

Dos 250 minerais conhecidos contendo o aluminio s@o considerados minérios de
aluminio: os bauxitos, as argilas cauliniticas, nefelina e alunita. O minério mais utilizado € o
bauxito; dois processos sdo utilizados: o processo Le Chatelier, em que 0 bauxito e o
carbonato de sddio sdo calcinados para formar o aluminato de sodio, e o processo Bayer
desenvolvido pelo quimico Austriaco K. J. Bayer, especialmente aplicaveis aos bauxitos
gibsiticos. Segundo BARRAD e GADEAU (1967), os pontos basicos essenciais do processo
Bayer sdo (Figura 2.1):

- Dissolucdo do hidréxido de aluminio da bauxita a alta temperatura, e baixa
pressdo, mediante lixivia de soda concentrada;

- Depois da separacéo, dos residuos insollveis, a precipitacao parcial da alumina em
solugdo, se processa mediante a diminuicdo da temperatura e a dissolucdo da

lixivia de aluminato de sddio.

O processo Bayer aplicado a bauxitos gibsiticos (Figura 2.1), como é o caso do Brasil,
consiste no seguinte: o bauxito britado € moido em moinhos de bolas, a Umido; a carga do
moinho contém bauxito, solu¢cdo nova de hidroxido de sodio e agua-mée recirculada da
cristalizacdo de gibsita; frequentemente cal virgem é adicionado para aumentar a alcalinidade
(teor de NaOH), decompondo o carbonato de sddio porventura presente. A mistura do bauxito
moido (didmetro entre 0,80 mm e 0,06 mm) e solugdo de hidréxido de sodio sdo digeridas a
160°C e 170°C para dissolver o hidroxido de aluminio formando o aluminato de sodio
segundo a reacao reversivel (SANTOS, 1989).

Al(OH), + NaOH ——NaAlO, + 2H,0 (2.1)



A digestdo é feita em autoclaves capazes de suportar temperaturas de 250°C, com
agitacdo produzida por vapor de agua injetada sobre presséo de 15 atm a 35 atm. A Tabela 2.1
mostra a dependéncia com a temperatura, pressdo e tempo de digestdo para as diferentes

variedades de Al,O3 presentes na bauxita utilizada pela ALUNORTE.

NaOH bauxita

A 4 A 4

DIGESTAO

A 4

— CLARIFICACAO — Lama
vermelha

\ 4

PRECIPITACAO

A\ 4

CALCINAGCAO

l

alumina

Figura 2.1 - Fluxograma do processo Bayer.

Tabela 2.1 - Diferengas no tratamento entre diversos tipos de bauxitos no processo Bayer.
Fonte: SANTOS (1989).

Bauxitos boemiticos e

Variaveis diasporicos Bauxitos gibsiticos
Temperatura (°C) 205-250 105-170
Presséo (atm) 15-35 1
Tempo de digestéo (h) 2,0-2,5 1

A precipitacdo de gibsita da solucdo saturada a quente do aluminato é feita pela
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nucleacdo, com cristais de gibsita. Adiciona-se uma quantidade de nucleos de gibsita em peso
igual de 25% a 100% da alumina dissolvida com o aluminato. Nucleando a solucdo saturada e
baixando a temperatura a 40°C, o excesso de alumina dissolvida como aluminato de sodio se
cristaliza como gibsita em cerca de 100 horas, restando na solu¢do aluminato nao hidrolisado
e hidroxido de sddio, que sdo reciclados aos moinhos de bauxitos. A gibsita cristalizada é
separada em duas fracdes: a grossa, que € utilizada na calcinacdo para produzir alumina, € a
fracdo fina, que é usada para nuclear nova solucao de aluminato de sodio. A gibsita grossa €
calcinada em fornos aquecidos a gas ou Oleo combustivel em temperaturas de 950°C a
1200°C para produzir alumina (SANTOS, 1989).

Em todo o mundo, ha hoje uma grande preocupacdo com a reciclagem e reutilizacao
do residuo de bauxita também conhecida como lama vermelha do processo Bayer, devido as
caracteristicas fisico-quimicas deste material. A composicdo quimica das mais importantes

fontes de geracdo de lama vermelha esta na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Composicdo da lama vermelha para diversos tipos de bauxita.
ALUNORTE ALCOA CBA ALCAN ALCOA ALCAN

Composto Brasil Brasil Brasil Canadd Austrdlia Africa
Al,O3 35,5 35,67 36,7 37,6 25,45 26,60
Fe,O3 37,16 33,78 29,89 3245 34,50 48,40
SiO; 2,34 3,45 6,78 3,67 17,06 5,50
TiO, 6,18 4,56 5,67 4,12 4,90 2,80
Na,O 8,49 9,67 7,89 6,78 2,74 2,40
CaO 1,23 2,34 1,20 3,45 3,69 -
MgO - - - - - -

P.F. 11,19 11,24 12,35 9,80 12,90 14,60
(perda ao fogo)

Adaptado de SILVA FILHO et al., (2007).

2.2- PROPRIEDADES GERAIS DA LAMA VERMELHA

A utilizacdo da lama vermelha evidentemente depende da composic¢éo quimica, a qual
é funcdo da natureza da bauxita e também da técnica empregada no processo Bayer utilizado
na industria da alumina. Geralmente, a lama vermelha contém hidroxidos e 0xidos de ferro e
aluminio como maiores constituintes, ao passo que, os oxidos de V, Ga, P, Mn, Mg, Zn, Zr,
Th, Cr, Nb, etc., estdo presentes como tragcos no rejeito. Deste modo, a composigdo quimica

exata da lama vermelha varia extensamente dependendo da fonte atual (bauxita) da qual é



proveniente; as maiores fases minerais identificadas incluem hematita (o - Fe;O3), boemita (o

- AIOCH .

H,0), gibsita (AI(OH)3), goetita (oo - Fe,O; .H,O ou FeO (OH)), calcita

(CaCO:3) e a sodalita. A lama vermelha € geralmente alcalina e possui particulas sélidas muito

finas.

As Tabelas 2.3 e 2.4 fornecem a composi¢do, em termos percentuais, da lama

vermelha apresentada por varios autores, apresentada por Silva Filho et al., em diferentes

paises. Nota-se que ha uma grande variacdo na composicao da lama vermelha, mesmo para as

geradas em um mesmo pais.

Tabela 2.3 - Composicdo quimica da lama vermelha (%) gerada em diferentes paises.

Referéncia  Fe,O3; Al,O3; SiO, Na,0O TiO, MgO CaO K,O LOI Pais
Freitas 46,60 14,36 16,57 2,43 434 0,08 2,62 - - Brasil
(2003)
Pan et al
(2003) 946 7,17 17,75 3,23 241 151 38,69 0,50 16,38 China
Genc et al
(2003) 34,05 2545 17,06 2,74 490 186 3,69 - - Austrélia
Park et al
(2002) 16,60 23,70 22,90 11,60 6,70 - 6,70 - 11,80 Coréia
Altundogan
etal (2002) 36,94 20,39 1574 10,10 4,98 - 2,93 - 8,19 Turquia

Fonte: Silva Filho et al. (2007).



Tabela 2.4 - Composicdo quimica da lama vermelha (%) gerada em diferentes paises.

Referéncia Fe, O3 Al,O3; SiO, Na,O TiO, MgO CaO0 K,O LOI Pais

Alves

(log7) 4950 1750 950 270 500 - 3,00 Brasil
Piga et -
Al (logs) 3160 2530 1320 770 1210 - 770 - ; Italia
Gordonet — yo9cq 1650 300 230 7.00 - 5501 - 1160 Jamaica
al., (1996) ! ! , , : , ,
Pradhan et
al, (1996) 26,95 13,04 1318 - 1007 - ; ; ; india
Lopez et
al., (1998) 31,80 21,10 6,10 4,70 22,60 020 470 - _ Espanha

Fonte: Silva Filho et al. (2007).

Segundo NUNN (1998), uma fébrica de alumina pode gerar 0,5-2 toneladas de sélidos
secos de lama vermelha para cada tonelada de Alumina produzida. Além disso, até 2
toneladas de licor caustico de 5-20 g/l (como Na,CO3) podem acompanhar cada tonelada de
solidos secos de lama. Sendo assim € um problema consideravel, que atualmente diz respeito
a toda fabrica de alumina.

Considerando a capacidade atual das fabricas de alumina e outras ainda em
construcdo, o volume gerado de lama vermelha, geralmente dobra em uma década
(PRADHAN et al., 1996). A lama vermelha é gerada, no mundo inteiro, a uma taxa em torno
de 30 milhdes de toneladas por ano (SUJANA et al., 1996).

No Brasil, dados publicados sobre a geracdo de lama vermelha sdo praticamente
inexistentes. Apesar de o pais ser o 3° terceiro maior produtor mundial e contar com grandes
empresas atuando na producdo de alumina, como: o Consorcio de Aluminio do Maranh&o
(Alumar), localizada em S&o Luis (MA), com capacidade anual de producéo de 1,325 milhdes
de toneladas; a Alumina do Norte do Brasil S/A (Alunorte), localizada em Barcarena (PA),
com capacidade anual de producdo de 6,0 milhGes de toneladas, sendo a maior produtora
mundial de alumina; a Companhia Brasileira do Aluminio (CBA), na regido de Sorocaba

(SP), com capacidade anual de producdo de 500 mil toneladas; a Alcoa, com unidades
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localizadas em Saramenha (MG) e Pocos de Caldas (MG), com 140 mil toneladas e 300 mil
toneladas de producdo anual, respectivamente (Bermann, 2002, Minérios, 2006).

Segundo Sujana et al., (1996); Kasliwal e Sai (1999); sdo geradas, no mundo todo, em
torno de 30 milhdes de toneladas por ano. Mas, segundo Cooling et al., (2002) somente a
Aluminium Company of America (Alcoa) foi responsavel por mais de 20 milhGes ton/ano
deste residuo. De acordo com Diaz et al., (2004), no ano de 2000 foram geradas 84,1 milhGes
de toneladas de lama vermelha. Nguyen e Boger (1998) relatam que na Australia a industria
de alumina produz 25 milhdes ton/ano de lama vermelha, correspondente a 50 % da producao
mundial, que seria, portanto, de 50 milhdes ton/ano. Finalmente Pradhan et al. (1996), ao
considerarem a capacidade das fabricas de aluminio, afirmam que o volume de lama vermelha
gerado dobra a cada década. O fato é que a quantidade de lama vermelha gerada anualmente é
gigantesca e que um residuo gerado na ordem de milhdes de toneladas representa um sério
problema ambiental.

Em 2004, somente a ALUNORTE produziu 2,55 milhdes toneladas de alumina
ALUNORTE (2005), o que corresponde a uma geracdo de no minimo 1,27 milhdes toneladas
de lama vermelha, porém em 2008 foi realizada uma ampliacdo da fabrica que elevou a
capacidade de producdo para 6,8 milhdes de ton/ano (ALUNORTE, 2005); MINERIOS &
MINERALES (2006). Portanto, a geragdo de lama vermelha pela ALUNORTE, que alcangou
no minimo 1,25 milhGes ton/ano, em breve chegard a 2,04 milhGes ton/ano, ou seja, um
aumento de mais de 70% em relacdo a 2002.

A literatura apresenta controvérsia quanto a toxicidade da lama vermelha. A lama
vermelha ndo é particularmente toxica NUNN (1998), inclusive a Environmental Protecy
Agency (EPA) ndo classifica a lama vermelha como um rejeito perigoso (EPA, 2005).
Entretanto, HIND et al. (1999), consideram-na tdxica, na medida em que podem constituir um
perigo para as populagdes vizinhas, devido a presenca de elevados valores de célcio e
hidroxido de sodio. Outros relatos encontrados na literatura apontam para 0s riscos ao meio
ambiente associados a lama vermelha, em funcéo de sua elevada alcalinidade e capacidade de
troca ibnica COLLAZO et al. ( 2005).

Diante do exposto, pode-se considerar que a lama vermelha representa um passivo
ambiental importante para a industria de beneficiamento de aluminio, devido aos riscos de
contaminacdo do meio ambiente e aos custos associados ao seu manejo e disposi¢do, 0s quais
representam uma grande parte dos custos de producdo da alumina. Como constatacdo, a

Comissdao Mundial sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento, cita entre as atividades
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industriais mais poluentes a industria de metais ndo-ferrosos e dentre estes, a do aluminio
(DONAIRE, 1995).

2.3 - DEPOSICAO E ESTOCAGEM DA LAMA VERMELHA
Lama vermelha € a denominagdo genérica para o residuo insoltvel gerado durante a

etapa de clarificacdo do processo Bayer, sendo normalmente disposta em lagoas projetadas

especialmente para este fim, conforme ilustrado na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Lagoa de disposi¢éo de lama vermelha da ALUMAR.
Fonte: Silva Filho, et al. (2007).

A deposicdo de residuos solidos € um problema comum em toda planta de
processamento Bayer. Em anos anteriores a lama vermelha era descartada diretamente no
mar, porém, hoje em dia com as exigéncias ambientais a lama vermelha é armazenada em
areas especiais como lagoas ou lagos de residuos, onde sdo mantidos todos os cuidados para
se evitar a poluicdo do solo e vias fluviais circunvizinhas (NUNN, 1998).

Segundo NUNN (1998), a industria de alumina tem buscado ativamente modos para
minimizar o impacto causado pela disposicdo de lama vermelha. Ao longo destas linhas,
avancos consideraveis foram feitos em:

— Reduzindo o volume de pasta de lama enviado para a disposi¢éo;
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— Reduzindo o volume de soda caustica enviada a disposicao;
— Desenvolvimento de técnicas para melhor recuperacéo e reabilitacdo de areas
de disposicao.

— Minimizando o impacto ambiental.

Os lagos de lama vermelha devem ser construidos quando os dejetos liquidos levam
componentes perigosos para o ambiente. O impacto dos lagos ao meio ambiente pode se
manifestar de varios modos: 0 maior perigo € a poluicdo da agua, a poluicdo do solo
especialmente no caso de terras cultivaveis ou regides densamente povoadas, e perturbacoes
na harmonia da paisagem. H& também certo perigo de polui¢do do ar pelo pé oriundo da parte
seca dos lagos.

Com relacdo a poluicdo da agua, temos que, apds o0 enxaguar e compactar a lama
vermelha, normalmente ela é transportada ao lago com um contetido de 3,5% a 5% chegando
até a 7% de 6xido de sdédio. Determinou-se que a infiltracdo de dgua com esse conteldo as
vezes eleva a basicidade de &gua subterranea, de forma que o pH pode ficar maior que 11,5
(SALOPEK e STRAZISAR, 1993).

Onde existe o potencial para a contaminacdo de lencol freatico, devem ser instaladas
camadas impermeéaveis. A camada pode estar na forma de uma membrana de plastico, ou
cobertura adequada de argila impermeavel, ou de lama vermelha, se a impermeabilidade da
lama vermelha é adequada e a cobertura é posta corretamente em lugar para estabelecer uma
selagem satisfatoria (NUNN, 1998).

Os métodos convencionais de disposicdo de lamas, ou métodos umidos, sdo assim
denominados devido a grande quantidade de &gua de processo que segue com o material
solido para disposicdo. Os métodos Umidos aplicaveis a lama vermelha consistem em grandes
diques onde a lama vermelha € disposta com baixo teor de sélidos. A separagdo de fases
ocorre no local de disposi¢do, onde o material sélido sedimenta e surge um sobrenadante
alcalino. A operacéo é simples e barata, consistindo na sedimentagdo natural da fase solida e
na recirculacdo do sobrenadante para a fabrica. Porém o potencial de impacto sobre 0 meio
ambiente é alto. A area de disposicéao final necessaria € grande, 100 a 200 acres em meédia. Os
custos associados sdo altos, devido & necessidade de impermeabilizacdo da &rea antes da
disposicado, feita normalmente através de membranas plasticas ou da aplicacdo de camada de
material impermeavel, devido aos riscos de contaminacdo do solo e do lencol freatico, entre

outros componentes. A vida Util da area de disposi¢édo é curta, normalmente entre 4 a 7 anos, e
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a reabilitacdo da &rea é um processo lento (KIRKPATRICK,1996; NGUYEN e BOGER,
1998).

Dentre os métodos de disposi¢édo a seco, 0 mais comumente aplicado a lama vermelha
¢ o “dry-stacking”. Este método consiste na disposicao progressiva da lama vermelha. A area
de disposicdo é dividida em leitos de secagem, onde a lama vermelha € descarregada até
atingir uma determinada altura, passando-se a seguir para o leito de secagem livre e assim por
diante. Quando todos os leitos de secagem estiverem ocupados repete-se o ciclo, depositando
uma nova camada de lama vermelha no leito de secagem inicial. O “dry-stacking” permite a
diminuicdo da umidade através da evaporacdo e da drenagem (SOFRA e BOGER, 2002).
Uma variante do “dry-stacking” ¢ a secagem solar. Essa técnica ¢ particularmente aplicavel
para areas onde a taxa de evaporacao é elevada. A secagem solar utiliza leitos de secagem
com baixa profundidade (100 mm) para facilitar a evaporacdo (NUNN, 1998).

Outro método utilizado é a disposicdo de tailing espessado. Neste método a lama
vermelha é disposta no ponto central da area de disposi¢do, formando um monte cénico. A
geometria conica elimina a necessidade de barragens ou diques, ha um aumento na
estabilidade do deposito, facilitando a reintegracdo da area ao meio ambiente (NGUYEN,
2002).

Normalmente, residuos como a lama vermelha, sdo transportados através de
bombeamento. Em vérias plantas industriais € comum o bombeamento da lama vermelha por
distancias de 3 a 6 km até os locais de disposicdo (PURNELL, 2004). Suspensdes de material
mineral com elevada concentracdo, como a lama vermelha, sdo geralmente fluidos nao-
newtonianos. Estudos reoldgicos revelaram que a lama vermelha é fortemente tixotropica e
pseudopléstica, portanto, dois fatores que devem ser levados em consideracdo durante o
desagiie da lama vermelha séo a viscosidade da lama vermelha e a distancia a ser vencida.
Para residuos altamente espessados é preferivel a utilizacdo de tratores e vagdes no transporte
(SOFRA e BOGER, 2002).

O método de disposi¢do conhecido como “off-shore disposal” consiste no langamento
da lama vermelha em um corpo hidrico receptor, rio ou oceano. Este tipo de disposicdo final
foi praticamente abandonado. Das 84 plantas de beneficiamento de alumina existentes no
mundo, somente 7 ainda utilizam este tipo de disposi¢do devido a escassez de area para
disposicao final, persistindo em paises como Japdo e Itdlia (AGRAWAL, 2004). A
neutralizacdo da lama vermelha com a utilizacdo de acido sulfarico (H,SO,) é 0 método mais

comum para minimizar os riscos ambientais com rela¢éo a sua causticidade.
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Outros processos tém sido pesquisados pela Alcoa como a carbonatacdo, através da
injecdo de CO,, e através da adicdo de agua do mar contendo altas concentragdes de sais de
Mg, que atuam como agentes neutralizadores (FAHEY et al., 2002). No Brasil informacdes
sobre o tipo de disposicdo empregado em cada refinaria sdo escassas. A ALUNORTE utiliza o
método de disposi¢do de lama por alta densidade, trata-se de um processo de “dry-stacking”
patenteado pela empresa alema Giulini (ALUNORTE, 2004). Este método permite que a lama
vermelha seja langada nas lagoas de disposicdo na forma de uma pasta contendo cerca de 60%
em peso na fase solida, evitando a segregacdo de liquidos e adquirindo a consisténcia de um
solo natural em curto espaco de tempo, facilitando a recuperagdo da area degradada
(ALUNORTE, 2004).

A qualidade da jazida de bauxita utilizada influencia diretamente na quantidade de
lama vermelha gerada, bem como o teor de solidos com que esta é lancada, que esta
diretamente ligado ao tipo de disposi¢do adotada. Métodos conhecidos como disposicéo seca
produzem uma menor quantidade de lama vermelha que os de disposi¢do Umida. Levando-se
em consideracdo estes parametros, pode-se afirmar que ndo existe uma proporcao exata entre
a quantidade de alumina produzida e a quantidade de lama vermelha gerada. Entretanto,
NUNN (1998) afirma que uma tipica refinaria gera entre 0,5 e 2,0 toneladas de lama vermelha
seca por tonelada de alumina produzida. Para Komnitsas et al., (2004), dependendo da
qualidade da bauxita esta faixa varia entre 0,3 toneladas, para bauxitas de alta qualidade (alto
teor de aluminio), e 2,5 para as de baixa qualidade. Ainda segundo esses autores, na literatura
sdo mais comuns as referéncias a valores entre 1 a 2 toneladas de lama vermelha por

toneladas de alumina produzida.

2.4 - PROBLEMAS DECORRENTES DA DISPOSICAO DA LAMA VERMELHA

No Brasil, em 2003, houve no municipio de Barcarena (PA) um vazamento de lama
vermelha, atingindo as nascentes do rio Murucupi. Da nascente a foz do rio houve mudanca
na tonalidade das aguas, com o aumento nos teores de aluminio e sodio e possivel
contaminacgdo do aquifero (De Jesus et al., 2004). Em S&o Paulo (SP) ocorreu um vazamento
em 2004, de cerca de 900.000 litros de lama vermelha, atingindo o cdrrego do Bugre, rio
Varzdo e Pirajibu, na bacia do Rio Sorocaba. Como conseqiiéncia houve alteracdo da
qualidade das &guas tornando-as impréprias (ofensivas a saude), além de provocar danos a

fauna (mortandade de peixes) e a vegetacdo (CETESB e RONDON, 2004). Na Jamaica, a ndo
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utilizacdo de técnicas adequadas de disposicdo da lama vermelha resultou na contaminacéao de
aproximadamente 200 milhdes de m* de aguas subterraneas. Também ocorreu a contaminacao
de aguas superficiais; a disposicdo de lama vermelha em lagoas na localidade de Mont Diablo
acarretou a contaminacdo das aguas do lago Moneague, as quais se tornaram improéprias,
devido o elevado pH. Este tipo de impacto afeta o turismo, outra atividade econdémica muito
importante da ilha. A populagdo da Jamaica apresenta uma pré-disposicdo genética para a
hipertensdo, a qual pode ser agravada pelos altos niveis de sédio devidos a contaminacao da

agua subterranea (Jamaican Bauxite Case, 2006).

2.5 - UTILIZACAO DA LAMA VERMELHA

Durante muito tempo a lama vermelha foi considerada um residuo inaproveitavel para
a industria do aluminio (Chaves, 1962). Entretanto, 0s custos econdmicos e 0S riscos
ambientais associados a disposicdo da lama vermelha tém motivado companhias e
pesquisadores na busca por alternativas ambientalmente mais seguras, que possibilitem a
reducdo do volume de residuo encaminhado para a disposicdo final. Atualmente, a crescente
preocupacdo ambiental com a disposicdo aceitavel de residuos tais como a de lama vermelha,
foram motivos suficientes para se aumentar as pesquisas em torno da utilizagdo e dos usos
deste residuo.
As principais utilizacBes resumem-se nas seguintes: Utilizacdo como matéria-prima
na industria de cimento realizado pela Mitsui Alumina (SHIMANO e COGA, 1997),
fabricacdo de materiais de construcdo (FERNANDEZ et al.,, 1996), cobertura para
aterramento e adsorvente desenvolvido pela Kaise Aluminum & Chemical Company
(KIRKPATRIK, 1996). A lama vermelha também foi utilizada como pigmento na fabricacéao
de ladrilhos ceramicos de piso; na Universidade Federal do Pard, estudou-se a influéncia dos
ions vitrificantes: Fe, Na e Ti, na producdo de ceramica vermelha (SOUZA et al., 1996),
outras pesquisas foram realizadas no sentido de recuperar metais de valor como o cromo,
titdnio, vanédio, ferro e aluminio (PRADHAN et al. 1996) e entre outras aplicacdes da lama
vermelha incluem-se blocos para pavimentagéo de estradas, aditivos de terra, etc.
A lama vermelha também encontra aplicacfes na inddstria ceramica (SLAVO et al.
2000a). Yalcin e Seving (2000) propuseram a producdo de revestimentos ceramicos

(porcelanas, vitricos e eletroporcelanas) usando a lama vermelha. Outros pesquisadores
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propdem a utilizagdo da lama vermelha na confeccdo de tijolos, telhas, isolantes, etc.
(NAKAMURA et al., 1969; KARA, 2005; SINGH e GARG, 2005).

Outras aplicacdes para a lama vermelha estdo no tratamento de superficies: protecdo do
aco contra corrosdo (COLLAZO et al., 2005; DIAZ et al., 2004) e na melhoria das
caracteristicas termoplasticas de polimeros (PARK e JUN, 2005).

Na agricultura é utilizada como corretivo para solos &cidos, enriquecimento de solos
pobres em ferro (HIND et al., 1999), no aumento da retencdo de fosforo pelo solo
(SUMMERS et al., 2002) e na imobilizacdo de metais pesados em solos contaminados
(LOMBI et al., 2002).

No campo do meio ambiente a lama vermelha é bastante utilizada principalmente na
remediacdo de areas contaminadas e no tratamento de efluentes liquidos, tendo sido utilizada
com sucesso no tratamento de aguas acidas de minas (FAHEY et AL., 2002), assim como na
remediacdo de solos contaminados por metais pesados, fosforo e nitrogénio. Na inddstria
quimica, as utilizacdes da lama vermelha tém se baseado em sua agdo como catalisador em
varias aplicagdes como a remocdo de enxofre em querosene, hidrogenacdo do antraceno,
degradacdo de compostos organicos volateis (COV), degradacdo de cloreto de polivinila
(PVC) em oleos combustiveis, degradacdo de organoclorados. As propriedades de adsorcéo
da lama vermelha sdo aproveitadas no tratamento de efluentes, sendo neste caso, necessario
ativa-la. Sua ativacdo pode ser feita através de tratamento térmico por calcinagdo em
temperaturas proximas a 400 °C, o que resulta em um aumento de 3 a 4 vezes em sua area
superficial. Essa temperatura € relativamente baixa quando comparada a necessaria para a
ativacdo (esfoliacdo) de outros materiais como, por exemplo, a vermiculita, que sofre
expansdo somente na faixa de 800 a 1000°C. A lama vermelha também pode ser ativada
através de tratamento quimico com 4cidos ou com aguas ricas em fons de Mg®*, como a agua
do mar ou aguas salinas.

A lama vermelha tem sido aplicada em processos de adsorcdo para varios tipos de
adsorbatos, em efluentes sintéticos e reais, como metais pesados Cu (11), Pb (I1), Cd (1), Cr
(V) e anions como fésfato (PO4~) e arsénico (As) e pigmentos téxteis, no tratamento de
esgotos domésticos, tanto para a remocgdo de fosforo e formas de nitrogénio (NH4; e NO3)
como para a remocéo de virus e bacteérias.

Alguns produtos desenvolvidos a partir da lama vermelha para o tratamento de
matrizes ambientais receberam denominacdo comercial e alguns foram patenteados. A Kaiser

Aluminium & Chemical Company desenvolveu um adsorvente denominado de Cajunite
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(KIRKPATRICK, 1996). A Virotec International LTDA. (Australia) desenvolveu um
processo em que se obtém um adsorvente a partir da lama vermelha neutralizada com &gua do
mar, que patenteou como Basecon e o produto obtido como Bauxsol (BRUNORI et al., 2005).
A Alcoa conjuntamente com o Departamento de Agricultura do Oeste da Australia
desenvolveu o Alkaloam, para uso agricola (SUMMERS et al., 2002).

MERCURY et.al., (2011) realizaram um estudo sobre o comportamento térmico e
propriedades fisico-mecanicas da lama vermelha (Brasil) e concluiram que é possivel a
utilizacdo deste residuo em conjuntos com outras matérias primas em misturas para fabricacao
de materiais ceramicos, podendo contribuir para a econdmia de energia e diminuindo assim o
seu passivo ambiental.

SGLAVO (1999) submeteu a lama vermelha (Italia) a uma extensa faixa de
temperatura (120 -1400°C) com a finalidade de observar seu comportamento térmico visando
uma possivel aplicacdo na inddstria ceramica. Os resultados obtidos representam um ponto de
partida fundamental para qualquer reuso da lama vermelha como matéria prima para a
indUstria ceramica.

No Brasil, pesquisas utilizadas na literatura, indicam um conjunto de alternativas para

a utilizagdo de lama vermelha, dentre as quais tem-se:

- Tratamento de efluentes oleosos. Tem como objetivo, desenvolver um processo de
tratamento em nivel de polimento de efluentes oleosos, tais como: adguas de producao
e efluentes de laminacdo, por meio de adsorcdo em lama vermelha. Tendo como
objetivo final o desenvolvimento de um reator, cuja funcdo € de adsorcdo de
hidrocarbonetos, metais pesados e outros elementos indesejaveis, como por exemplo,
0 enxofre em um leito de lama vermelha.

- Tratamento de efluentes téxteis: Estuda o desenvolvimento de um reator para a
remogédo de corantes presentes em efluentes de inddstrias téxteis. Estudos realizados
até o momento apresentaram uma remoc¢do de 70 % em média, do corante remazol
black (SILVA FILHO et al. 2005).

- Processos de oxidacdo avancada, reagente Fenton e catalise heterogénea: Pretende
investigar as possibilidades de utilizacdo da lama vermelha em processos oxidativos
avancgados (POAs), como fonte de ions de ferro e de TiO,. Esses processos de
tratamento séo considerados como métodos promissores para a remediacao de solos e

aguas residuarias contendo poluentes organicos nao-biodegradaveis (RODRIGUEZ,
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2003). Dentre os POAs de interesse para a pesquisa estdo o reagente Fenton e

processos heterogéneos envolvendo TiO,.

A Tabela 2.5 apresenta os principais trabalhos realizados com a lama vermelha pela
Universidade Federal do Pard (FEQ/PPEQ).

Tabela 2.5 - Trabalhos realizados com a lama vermelha na Universidade Federal do Para
Autores Trabalho realizado com a lama vermelha

Trabalho de conclusdo de curso
RAMOS (1998) Estudo para utilizacdo de lama vermelha em ceramica
estrutural, utilizando processo de extruséo
Trabalho de conclusdo de curso
PENICHE (1999) A influéncia da silica na fabricacdo de ceramica com a
mistura argila-lama vermelha
Dissertacdo de Mestrado
Aplicacdo do rejeito do processo Bayer como matéria-
prima na industria de ceramica estrutural
Dissertacdo de Mestrado
Producéo de agregado utilizando lama vermelha:
VIEIRA (2008) caracterizacdo microestrutural visando sua utilizagéo
em concreto

HILDEBRANDO
(1998)

Dissertacdo de Mestrado
Estudo da cinética de secagem de agregados produzidos
a partir do residuo do processo Bayer
Dissertacdo de Mestrado
SANTOS (2011)  Utilizacao do residuo do processo Bayer como matéria-
prima na producdo de agregados leves
Dissertacdo de Mestrado

MAGALHAES
(2008)

QU’éEEZS)MA Estudo hidrometalurgico da concentragdo de compostos
de titanio proveniente do residuo do processo Bayer
Tese de Doutorado
SOUZA (2010) Estudo e avaliagdo do uso de residuo do processo Bayer

como matéria-prima na producao de agregados
sintéticos para a construgéo civil

2.5.1 - UTILIZACAO DA LAMA VERMELHA (RECUPERACAO DE METAIS)

Segundo AGATZINI (2007), uma analise da literatura indica que ndo ha nenhum
método simples para a recuperacdo de titdnio a partir da lama vermelha. Existem dois
processos possiveis para a gestdo da lama vermelha visando a recuperacao de titanio e outros

metais: Pirometaldrgico e HidrometalUrgico.
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Os processos pirometalurgicos sdo baseados na fusdo do material, com a fusdo, ocorre
a formac&o de ferro gusa e uma corrente rica (escoria) que contém soda, alumina e titanio. A
fase da escoria é, entdo, tratada com vista a produzir um produto de alto grau de titanio.

UZHIDY et al., (1983), sugeriu a cloracdo seletiva do ferro a partir da lama vermelha.
A lama vermelha foi calcinada em atmosfera redutora 800-900°C e clorada a 500°C para se
obter cloreto de alumina.

Ercag e Apak (1997), misturaram a lama vermelha com dolomita e coque, peletizaram
e sinterizaram a mistura em 1100°C e, finalmente, fundiram-na a 1550°C para produzir ferro-
gusa e uma escdria contendo titanio. A escdria foi entdo lixiviada com &cido sulfurico a 30% a
90°C. A eficiéncia de recuperacdo de titdnio com base no peso da escoéria foi de 84,7%.

KASLIWAL (1999), propds um processo para o enriquecimento de dioxido de titanio
na lama vermelha (India). O procedimento utilizado foi a lixiviacdo da lama vermelha com
acido cloridrico seguido de uma calcinagdo do lixiviado com carbonato de sodio. Dados da
cinética de lixiviagdo de varios constituintes da lama vermelha foram obtidos
experimentalmente usando um reator agitado. Neste processo de recuperacdo o percentual de
TiO, aumentou de 18% para 36% na primeira etapa e apds a segunda etapa aumentou para
76%.

Ferro, titanio e aluminio podem ser recuperados a partir da lama vermelha (Grécia) por
calcinagdo, de preferéncia entre 800°C e 1350°C, e de fusdo do material com um agente de
reducdo carbonoso em um forno eléctrico, obtendo-se assim ferro fundido, e uma escoéria
contendo substancialmente todo o titanio, alumina e silica (AGATZANI, 2007). O ferro
metalico pode ser, entdo, separado e a escoria € digerida com &cido sulfarico, de preferéncia
com uma solucdo de pelo menos 60%, sulfatos de aluminio e titanio, e um residuo insolGvel
de silica s&o obtidos.

Enquanto os processos pirometalUrgicos enfrentam problemas como alto consumo de
energia e geracdo de residuos, processos hidrometalrgicos ainda sdo uma promessa para o
futuro, apesar de as pesquisas ja realizadas neste campo. Processos hidrometallrgicos poderia
oferecer uma alternativa interessante para a reciclagem de titanio, se a dissolucdo do ferro for
controlada.

DAMODARAN et al. (1976) examinaram a recuperacdo de aluminio a partir da lama
vermelha (india), por lixiviagdo com &cido cloridrico (5N), seguido por digestdo com &cido

sulfarico.
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ZIMMER (1978) sugeriu um processo de digestdo da lama vermelha, com &cido
sulfarico concentrado, a fim de produzir sulfatos que podem ser lixiviados da solugdo com
agua. A solucéo final pode ser, em seguida, aquecida a um valor de pH de 1 para precipitar
oOxido de titanio.

BHATNAGAR (1979) propbs um processo para a recuperacao de didxido de titanio
a partir da lama vermelha, por lixiviagdo com acido sulfdrico, seguida por hidrolise e
calcinacdo. A recuperacédo de TiO; final alcancada chegou a 70%.

SAYAN (2000), analisou a recuperacdo de titdnio a partir de lama vermelha
(Australia), com lixiviacdo de acido sulfdrico por experimentos estatisticamente projetados.
Ele relata que cerca de 70% do titanio recuperado foi alcancado por lixiviagdo com &cido
sulfarico 4N, a 90°C.

Um estudo sobre a cinética de dissolucdo de ferro e aluminio a partir da lama
vermelha (Turquia) foi proposto por Uzun e Gulfen (2007). O procedimento empregado
consiste na calcinagdo, em diferentes temperaturas (473-1273K), da lama vermelha seguido
de uma lixiviacdo com é&cido sulfurico (2,4,6,8 e 10M). A dissolucédo de ferro foi maior que a
de aluminio em temperaturas mais elevadas. As maiores dissolu¢bes de ferro e aluminio
foram alcancadas com temperatura de sinterizacdo de 873 K e concentracdo de acido sulfurico
de 6M.

AGATZANI (2007), realizou experimentos de lixiviagho com a lama vermelha
(Grecia) com acido sulfurico 6N, temperatura de lixiviacdo de 60°C, relacdo solido/liquido de
5%, em presdao atmosférica, durante 4 horas alcancando uma eficiéncia de recuperacdo de
titanio de 64,5%.

LIU et al. (2007) utilizou a lama vermelha (China) para avaliar o efeito da temperatura
na lixiviacdo de ferro empregando &cido sulfurico. Neste estudo ficou comprovado que a taxa
de remocédo de ferro aumenta quando os experimentos sdo realizados com temperaturas a
partir de 90°C.

RAGHAVAN (2011) utilizou a lama vermelha (india) para recuperar metais valiosos
tais como: ferro, aluminio e titnio. O processo consiste em sinterizacdo da lama vermelha
com carbonato de sodio e cal, nesta fase é obtido através de filtracdo o aluminato de sodio. A
fase solida restante é submetida a digestdo com &cido sulfurico, gerando duas fases, uma rica
em ferro e titdnio e outra fase composta de silicatos. A fase rica em ferro e titanio é submetida
a uma hidrolise, assim sdo obtidas duas novas fases, uma solu¢do contendo o ferro e outra

fase solida contendo o Oxido de titanio hidratado. A solucdo de ferro é submetida a uma
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calcinacdo para a obtencdo de sulfato ferroso. A fase que contem o Oxido de titdnio é
submetida a uma evaporacao para obtencdo do 6xido de titanio anidro.

Segundo LI XIAO (2008), uma maneira de se extrair ferro e aluminio da lama
vermelha é realizando um processo de sinterizacdo em atmosfera redutora seguido de uma
lixiviacdo. Li xiao utilizou a lama vermelha da China para recuperar ferro e aluminio, para tal,
o referido autor utilizou uma mistura de lama vermelha e carvdo. A mistura foi colocada em
um moinho de bolas durante duas horas visando a moagem dos materiais e também a
obtencdo de uma mistura homogénea. Apos a homogeneizacdo dos materiais estes foram
sinterizados em uma ampla faixa de temperaturas, e posteriormente 0os materiais obtidos
foram submetidos a diversas situagdes de lixiviagdo. Em sua melhor condicéo experimental o
autor conseguiu um percentual de recuperacdo de ferro e aluminio de 61% e 87%,

respectivamente.

2.6 — CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O PROCESSO DE LIXIVIACAO

Lixiviacdo € o primeiro pré-requisito de qualquer processo hidrometallrgico, sendo o
termo aplicado ao processo de recuperacdo de uma espécie metalica presente em um dado
minério por meio de um solvente seletivo. O processo consiste na transferéncia de massa entre
as fases sélida e liquida, com extracdo do(s) componente(s) soltvel (is) no solvente. Em geral,
a lixiviacdo é utilizada somente quando métodos ja estabelecidos como concentracdo por
gravidade, flotacdo e fundicdo ndo sdo adequadas ou suficientes ao material que se deseja

processar (Gupta e Mukherjee, 1990).

A lixiviagdo pode ser conduzida em diferentes condigfes. Ela pode ocorrer em
solugdes tanto A&cidas quanto bésicas, sob condi¢cbes oxidantes, neutras e redutoras,
atmosférica ou sob pressdo. Utilizando condicGes apropriadas, pode ser possivel dissolver
certos compostos metélicos presentes no material de alimentacdo e também manter alguns
materiais inalterados ou converté-los em espécies solidas insollveis, que irdo compor 0s

residuos de lixiviagao.

Em geral a prética de lixiviacdo industrial apresenta diferentes sistemas de operagédo
gue se selecionam de acordo a fatores técnicos e econdmicos na analise de um projeto, alguns

dos quais sdo: espécie de interesse para se recuperar, reserva de minério, caracterizagdo
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geolodgica e mineraldgica, comportamento metalrgico, capacidade de processamento, custos
operacionais e de capital e rentabilidade econdmica.

2.6.1 — Tipos de lixiviagio

A natureza dos métodos de lixiviacdo varia desde aqueles nitidamente industriais, que
necessitam de equipamentos sofisticados e apresentam producdo elevada, até as técnicas
quase desprovidas de reatores, que sao empregadas proximamente ou diretamente na mina, ou
mesmo no solo ndo minerado. Os sistemas mais usados estdo divididos em duas categorias, as
quais sdo: Lixiviacdo de leito fixo, a qual compreende: In situ, in place e em pilhas;
Lixiviacdo de polpas: por agitagdo em pressao ambiente e em autoclaves (LEWIN, 1994).

A lixiviagdo in place se refere a lixiviacdo de residuos fragmentados deixados em
minas abandonadas, enquanto a lixiviacdo in situ se refere a aplicacdo de solucdes
diretamente a uma matriz mineral. Em geral, estas operacGes apresentam atualmente um
grande interesse devido apresentarem baixos custos de investimentos e operacional que
possibilitam recuperar os metais de interesse que de outra forma néo seria possivel. O baixo
custo é consequéncia de evitar o transporte do minério para préximo das plantas de lixiviagéo,

mas geralmente a recuperacao € baixa e esta em torno de 50%.

No caso de lixiviacdo em pilhas o minério proveniente da exploracdo a céu aberto ou
subterranea deve ser ligeiramente preparado, ou seja, 0 minério deve ser submetido a uma
operacdo de britagem e posterior aglomeragdo para alcancar um tamanho de particula que
permita obter um bom coeficiente de permeabilidade. Apds a preparagdo do minério este é
colocado em pilhas de secdo trapezoidal de altura calculada e em seguida procede-se a
irrigacdo da solucdo lixiviante. Depois da solucgdo lixiviante percolar por toda a pilha, coleta-
se a solucdo lixiviante, sendo que esta agora esta enriquecida do mineral de interesse (sal ou
metal). A solucdo residual é reciclada para o processo de lixiviagdo. Também, em alguns
casos, é necessario adicionar solucdo lixiviante nova, para substituir as grandes perdas por

evaporacgéo do circuito.

A lixiviacdo de polpas geralmente é realizada em tanques sob agitagdo. Nesta técnica,
a lixiviagdo é conduzida em tanques conectados em série, onde o minério finamente triturado

entra em contato com a solugéo lixiviante (NEDER, 1998).
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A lixiviagcdo por agitacdo é usada nos minérios de qualidade superior e também
quando os minerais possuem um elevado teor de finos apds a fase de moagem ou quando o
mineral desejado esta bem disseminado na matriz mineral, nesse caso é necessario moe-los
para libera-los e exp6-los a solugédo de lixiviacdo. Também a técnica € utilizada para lixiviar
concentrados calcinados e sinterizados. A agitagdo € necessaria para manter a polpa em
suspensdo ateé a dissolucdo completa dos minerais ser conseguida, sendo o tempo de contato
de sélidos com a solucdo da ordem de horas em comparagcdo com o processo de lixiviagdo em
pilhas que requererem meses.

As vantagens da lixiviacdo por agitacdo em relacdo aos outros métodos sdo:
extracdo alta do elemento que deseja-se recuperar, processamento da lixiviagdo em curto

intervalo de tempo (horas), automacao de processo continuo.

Suas desvantagens s@o: aumento do investimento e custos operacionais, necessidade

de uma etapa de moagem e uma etapa de separacdo solido/liquido.
2.6.2 - Fatores que afetam a lixiviagéo

Vaérios fatores influenciam a velocidade e nivel de lixiviacdo de elementos contidos
em uma matriz sélida. Estes fatores podem ser agrupados em fatores fisicos, quimicos e
bioldgicos. Estes ultimos, entretanto dependem em geral dos demais fatores, em particular

pH, geracdo de matéria organica ou desenvolvimento de condicBes redutoras.

2.6.2.1 - Granulometria da amostra

O tamanho da particula condiciona a superficie do material exposta a lixiviacdo. A
proporcéao da area da superficie pelo volume, o tamanho médio da particula e estrutura interna
do poro no material, controlam a area da superficie onde a dissolucdo de sélido pelo liquido
ocorre. Areas com superficies maiores por massa ou volume facilitam a dissolugdo (VAN
DER SLOOT et al., 1997).

Conforme OHLWEILER (1985), o tamanho da particula do sélido pouco soltvel em
equilibrio com o soluto dissolvido afeta a solubilidade e a constante do produto de
solubilidade. Em geral, a solubilidade aumenta apreciavelmente quando o tamanho das
particulas é menor que 1 a 2um: o efeito torna-se praticamente negligenciavel quando o

tamanho das particulas ¢ maior do que 10pm. Quando o tamanho da particula ¢
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suficientemente pequeno, a area superficial por particula torna-se bastante grande para que a
energia superficial deva ser levada em conta na descri¢do do equilibrio.

Em principio, a solubilidade ¢ minima para uma solucdo em equilibrio com a
superficie plana do solido: esta seria a solubilidade normal, em distingdo a solubilidade
propria das pequenas particulas. Os cristais muito pequenos sdo mais sollveis do que 0s
grandes cristais em virtude da maior energia livre daqueles. Uma molécula situada em uma
superficie decididamente convexa é menos completamente rodeada por suas moléculas
vizinhas do que outra situada sobre uma superficie plana, por isso, uma molécula situada em
uma superficie convexa acha-se sujeita a forcas atrativas mais fracas e pode mais facilmente
passar para a solugdo (OHLWEILER, 1985).

2.6.2.2 - Agitacao da amostra

Em um teste dindmico de lixiviacdo, o fluxo de um liquido passado pela particula é
funcdo da energia aplicada ao sistema e da quantidade de fluido cisalhado entre as porcdes
adjacentes de agua. Sistemas agitados onde as particulas permanecem em suspensao e nao se
sedimentam geralmente resultam em varios graus de mistura e transferéncia de massa (VAN
DER SLOOT et al., 1997).

2.6.2.3 — Temperatura de lixiviacéo

A temperatura é uma propriedade intrinseca de um sistema e afeta a solubilidade e a
taxa de reagéo dos constituintes envolvidos. Ela varia com o clima, com a profundidade, com
a localizacdo e com as reacfes quimicas que possam ocorrer em um cenario de disposicéo.
Todas estas condi¢des seriam dificeis de serem simuladas e ndo sdo bem conhecidas, a priori,
na maioria dos casos.

Segundo OHLWEILER (1985) o efeito da temperatura sobre a solubilidade dos
solidos depende do efeito térmico observado no processo da dissolu¢do. A dissolucdo na
maioria dos sélidos ocorre com a absorcdo de calor. De fato, a solubilidade dos eletrdlitos
pouco soluveis, em geral aumenta com a elevacdo da temperatura, correspondentemente, 0s
respectivos valores do produto de solubilidade termodindmico costumam ser maiores para

temperaturas mais altas.
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Segundo KOTZ (2009), a velocidade das reagbes quimicas, sejam elas feitas num
laborat6rio ou numa industria quimica, normalmente sdo controladas atraves da temperatura
em que ocorre a reacdo quimica. Quando se deseja uma reacdo rapida, frequentemente a
reacdo é feita em temperaturas elevadas. No caso das reacGes que facilmente se tornam
controlaveis ou explosivas, as reacdes devem ser feitas em temperaturas baixas.

A discussdo do efeito da temperatura na velocidade da reacdo fundamenta-se na teoria
das colisbes, 0 que faz com que retornemos ao conceito de distribuicdo de energia para as
moléculas em uma amostra liquida ou gasosa. Conforme esse estudo em qualquer amostra de
um ga&s ou liquido existem moléculas com energias muito baixas e com energias
intermediarias. Com o aumento da temperatura, a energia média das moléculas aumenta,
assim como também aumenta a energia de moléculas que tém elevados valores de energia.

De modo geral, 0 aumento da temperatura faz com que aumente a fracdo de moléculas
capazes de superar a barreira de energia, ou seja, a temperatura afeta diretamente a energia de
ativacdo das moléculas, fazendo com que as moléculas adquiram maiores energias o0 que
possibilita reacGes mais efetivas entre as particulas de um determinado material com o agente
lixiviante (KOTZ, 2009).

2.6.2.4 — Tempo de contato de lixiviacao

Segundo CAUDURO (2003), é definido como o tempo no qual o lixiviante fica em
contato com o residuo e deve ser tal que as concentracbes maximas dos elementos
contaminantes possam ser obtidas acima ou bem proximas do equilibrio quimico entre o

lixiviante e o residuo.

2.6.3 - Fatores quimicos

Os fatores quimicos que influenciam a lixiviacéo e que controlam a solubilidade dos

solidos, sdo:

— Ainfluéncia do pH no controle da solubilidade de fases quimicas especificas;
— Ainfluéncia de agentes complexantes sollveis organicos e inorganicos movendo
constituintes outrora insoluveis;

— O papel do potencial de oxidagao-reducdo na solubilidade dos constituintes;
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— Processos de reprecipitacdo ou sorcdo onde constituintes dissolvidos inicialmente

retornam para a fase solida.

Muitas reacdes de dissolucdo quimica que acontecem em sélidos sdo relativamente
rapidas. Isso permite o uso do equilibrio baseado em reagBes e constantes de reacdo de
equilibrio para descrever o sistema de lixiviacdo. Algumas das reacdes sdo relativamente
lentas. Exemplos incluem algumas reacOes de sorcdo e remineralizacdo. Cinéticas de reagédo
sdo geralmente descritas como uma taxa de um sélido em solugéo dissolvendo-se lentamente,
que é uma funcdo de parametros do sistema como temperatura, pH e estequiometria da
reacdo. Outro tipo de mudanca que é dindmica ao invés de cinética é relacionado a mudancas
no pH durante o experimento. Tais mudancas podem levar a um ajuste momentaneo do
equilibrio de lixiviacdo, de modo que a cinética ndao é realmente um problema. Entretanto

essas mudancas podem afetar a liberacdo dos constituintes (VAN DER SLOQOT et al., 1997).
2.6.3.1 — pH da solucéo

A reprecipitacdo e sor¢do sao em grande parte uma funcdo do pH. Muitos metais
exibem um aumento marcante na solubilidade em valores altos e baixos de pH, por exemplo,
chumbo e zinco. O pH inicial do lixiviante e o pH de equilibrio podem divergir bastante,
particularmente se a proporcdo de liquido/sélido (L/S) ou a propor¢do da massa do material
seco sendo lixiviado para massa do lixiviante € baixa e a fase sélida domina o sistema (VAN
DER SLOOQT et al., 1997).

Em termos de controle de pH a distingdo precisa ser feita entre os sistemas fechados e
abertos para a atmosfera. No ultimo caso, o pH pode ser fortemente afetado pela subida de
CO, do ar. O grau de umidade € importante para a taxa de carbonatagéo. Poros parcialmente
preenchidos levam a uma carbonatacéo rapida devido a difusdo ser 10 mil vezes mais rapida
do diéxido de carbono no ar do que na agua. A capacidade de neutralizagdo do acido do
material sob estudo é um parametro crucial nesse contexto ja que dita quanto tempo o material
alcalino pode manter propriedades alcalinas (VAN DER SLOOT et al., 1997). O nivel e
controle de pH sdo fatores extremamente importantes na avaliacdo da lixiviabilidade,
especialmente para os metais. Em alguns métodos sdo previstos o uso de mais de uma solucéo
lixiviante para ajustamento das condigOes ideais para extracdo dos constituintes. Isto ocorre

principalmente quando o residuo possui uma alcalinidade intrinseca que precisa ser corrigida.
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Em muitos testes de lixiviacdo o pH ndo é controlado e, portanto é ditado pelo material
submetido a testes.

2.6.3.2 - Proporcao liquido/solido

E compreensivel que nenhuma razdo lixiviante/residuo pode ser adotada para
representar as condicdes reais de lixiviacdo no meio ambiente durante um longo periodo de
tempo. Esta razdo pode ser simulada para cenérios especificos. Quase sempre a razao real é
baixa e para permitir simular as piores condi¢fes de exposi¢do dos residuos, sao adotadas
razdes elevadas entre o lixiviante e o residuo. Essas consideracdes praticas incluem o fato de
que o liquido pode ser mais facilmente separado do sélido em L/S alta e € mais facil obter
uma quantidade suficiente de liquido para a andlise. Outro fator a considerar reside na
diluicdo dos elementos quando o resultado é expresso em mg/L de solucdo. Esta influéncia

deixa de existir se o resultado da lixiviacdo for expresso em mg/Kg de residuo.
2.6.3.3 - Natureza do lixiviante

Os reagentes quimicos utilizados (agentes de lixiviacdo) devem atender muitas
propriedades para serem utilizados, por exemplo, ndo deve ser demasiadamente caro, devem
ser facilmente recuperaveis e deve ser bastante seletivo para dissolver certos compostos.

Podemos descrever como principais fatores que determinam a escolha do tipo de lixiviante:

A cinética de reacgdo do lixiviante com 0 minério;

— O custo dos reagentes;

— As reagOes quimicas entre a solucéo lixiviante e a ganga;

— A capacidade de separacdo sélido/liquido e recuperacao do agente lixiviante;

— Solubilidade da espécie no meio lixiviante.
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CAPITULO 3

MODELAGEM DO PROCESSO DE SEPARACAO DE METAIS POR LIXIVIACAO

No presente Capitulo é apresentada uma revisdo sobre a evolu¢do dos modelos
matematicos aplicados a lixiviacdo de metais, bem como, é apresentada a formulacdo da
modelagem matematica do processo de extracdo do ferro presente na lava vermelha utilizada

neste trabalho.

3.1- EVOLUCAO DOS MODELOS DE DISSOLUCAO DE METAIS

Desde os anos quarenta, com o aparecimento de unidades de tratamento por lixiviacdo
de grande capacidade, que tem vindo a ser desenvolvido diferentes modelos matematicos
descritores deste processo. Porém, muitas vezes limitados e sé utilizaveis pela unidade
industrial para qual o modelo foi desenvolvido. Segundo FIUZA (1993), desde 1846, é
conhecida uma lei da cinética da dissolucao de solidos em liquidos, descrita da seguinte forma
““a velocidade do aumento da concentracdo do soluto é proporcional a diferenca da
solubilidade do composto na agua na temperatura de referéncia do experimento para a
concentragdo no instante t do soluto’’. De acordo com NOYES et al. (1897) a equacdo da

cinética que descreve a lei anterior é dada por:

dc
E:k(CS—C) (3.1)

onde C é a concentracdo do soluto, Cs ¢ a sua solubilidade, k é um fator de proporcionalidade.

NOYES et al. (1897), adicionaram a lei anterior a area superficial do solido, designada
por A:

dc

% _ka(c
dt

-C) (3.2)

S

Pouco tempo depois NERNST (Citado em FIUZA, 1993), ao estudar a dissolugio de

cristais de calcita em uma solucdo acida verificou que o cristal imerso deixa rapidamente

29



cobrir sua superficie por uma camada saturada de produtos da reacdo, para que a reagdo
continue, o acido deve poder difundir-se através dessa camada até atingir a superficie mineral
onde tem lugar a reacdo quimica. Assim, a velocidade de dissolucdo dependera
exclusivamente da velocidade de difusdo do &cido através da camada limite. A partir disso,
NERNST utilizou a primeira lei de FICK da difusdo para estabelecer uma relacdo entre a

constante k e o coeficiente de difuséo do soluto descrita pela Eq. (3.3).

k=DxA (3.3)

_:—X—( s-C) (34)

onde D é o coeficiente de difusdo do &cido no meio fluido, A, representa a area superficial do
soluto, V o volume de solucdo, C a concentracdo do acido na solucdo, Cs a concentracao do

acido na interface e © a espessura da camada limite.

Até 1909, admitia-se que o processo de dissolugcdo de um sélido num liquido era
exclusivamente controlado pela difusdo. Nesse ano, Wilderman (Citado em FIUZA, 1993)
contrapbs-se a Nernst ao concluir que muitos metais se dissolvem em acidos com velocidade
independente das velocidades de agitacdo e com energias de ativacdo bastante superiores aos
valores que Nernst apontava. Entre 1912 e 1913 outros pesquisadores demonstraram que, em
geral, Cs era diferente de O (zero) e que a velocidade de difusdo poderia ser idéntica a

velocidade da reacdo quimica na interface, ou seja:

%(C- C.)=kC, (3.5)

Sendo a velocidade de dissolucdo dada pela Eq. (3.6).

D
dc_ X
= x AC (3.6)
d D,
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Na Eqg. (3.6), quando o coeficiente (D/6) << k a cinética da reacdo é controlada pela
difusdo; também na Eq. (3.6), quando o coeficiente k << (D/6) a cinética da reagdo é

controlada pela reacdo quimica.

Com os desenvolvimentos anteriores foi possivel estabelecer, com relativo rigor, uma
teoria fenomenoldgica da lixivia¢do, a qual diz que a dissolugdo de um sélido em um liquido

compreende as seguintes etapas:

— Transporte do reagente a superficie sélido-liquido pela difusdo de suas
moléculas através da camada limite de Nernst;

— Adsorcao dos reagentes pelo solido;

— Reacdo quimica na superficie;

— Dessor¢éo dos produtos da reacdo pelo sélido;

— Transporte dos produtos sollUveis para o exterior da superficie do sélido por

difusdo através da camada limite.

3.2- CENARIO ATUAL DOS MODELOS DE DISSOLUCAO DE METAIS

Geralmente, o tratamento aplicado para o desenvolvimento de um modelo matematico
de extracdo relaciona-se com a cinética de lixiviacdo de um fragmento de minério. Para fins
de clareza, o fragmento de minério é referido como um bloco de matriz. Virtualmente todos
0s pesquisadores concordam que a lixiviagdo do fragmento de minério envolve a penetragdo
da solucdo na estrutura dos poros da matriz. A cinética assim envolve a difusdo do lixiviante
no minério, onde a reacdo com particulas minerais individuais ocorre. As cinéticas sao

complicadas, alterando a porosidade, pH e a concentracéo da solucdo (BRAUN, 1972).

BARTLETT (1972) aplicou a equagdo da continuidade a um sistema em que um
minerio de cobre, contendo calcopirite como o principal mineral de cobre, & submetido a
oxidacdo sob condicdes propostas por investigadores do Lawrence Livermore Laboratory
(LLL). A Difusdo do oxigénio e subsequente reagdo com particulas minerais combinam-se
para dar um gradiente de concentracdo em estado ndo estacionario dentro do fragmento do
minerio. Este tratamento fornece uma base para a modelagem de todos os sistemas de
lixiviagdo semelhantes. O conceito do modelo do nucleo ndo reagido utilizado por varios

pesquisadores é um caso especial deste tratamento geral.
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A Figura 3.1 ilustra um fragmento mineral, mostrando diferentes regifes, em algum
instante t. O conteldo de cobre no minério e a concentragdo de oxigénio variam
acentuadamente em uma zona ampla na qual as particulas de calcopirita reagem parcialmente
e totalmente (ROUSSEAU, 1976).

O fragmento é considerado esférico, pode ser visto em secdo transversal, como sendo
dividido em anéis anulares de espessura Ar. Se J € o fluxo liquido total de reagente dissolvido
para dentro e para fora do volume incremental, a equagdo da continuidade para um fragmento

de minério individual é dada por:

P i 9. (3.7)
dt A or

onde ¢ ¢ a porosidade, C é a concentragdo, t € o tempo, A € a area, r ¢ o raio ¢ ‘R € a taxa de

perda de reagente por unidade de volume devido a reagdo com particulas minerais.

Lixiviagao parcial

Nao lixiviado

Conteiido de Cobre no minério —
Concentragao de oxigénio —

-

Figura 3.1- Desenho esquematico que ilustra a lixiviacdo de um fragmento de uma matriz
mineral contendo particulas de cobre. Fonte: Adaptado de (ROUSSEAU, 1976).

De acordo com WADSWORTH (1976) Ré um somatdrio de todas as taxas do
processo para todos os tipos de minerais em diferentes tamanhos, dentro do volume
incremental. A porosidade ¢ deve ser incluida uma vez que apenas o volume da solucao esta

envolvido. Combinando a Eg. (3.7) com a equacéo de Fick da difusdo, obtém-se:

8@:—93+D xV?C (3.8)
dt ef
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onde D, ¢é a difusividade efetiva. A difusividade efetiva esta relacionada com a difusividade

intrinseca, D;, como:

D. =

ef

b (3.9)
T

onde r é a tortuosidade. O operador V?depende da geometria das particulas de minério e é

definido pela Eq. (3.10) para o caso de fragmentos de minérios esféricos.

"o ror (3.10)

Normalmente, a geometria para fragmento esférico pode ser utilizada, embora a
geometria de fragmentos ndo esféricos pode ser necessario para blocos de matriz de depdsitos

sedimentares. Para fragmentos esféricos a Eq. (3.7), torna-se:

oC
8_

= "ZRyc+D, x( (3.11a)

0°C 2aC
7 T

or: ror

Para WADSWORTH (1976) uma aproximacdo de estado estacionario na equacdo da

continuidade pode ser aplicada se a taxa de consumo do lixiviante, ZSRK, for muito maior do

que o termo de acumulacéo, (6C/at). A hipotese de estado estacionario reduz a equacao

diferencial parcial complexa a uma simples equacao diferencial ordinaria:

2
9. =D, X(a c+2acJ

orr ror (3.11b)

BRAITHEWAITE et al. (1981) utilizaram a Eq. (3.11a) para minérios de cobre
utilizando aproximacdes de diferencas finitas. A matriz de minério esférico foi dividida em j

esferas concéntricas de espessura Ar, com j = 1 correspondente ao centro e J = n para a borda

exterior da particula. O termo " pode ser avaliado utilizando a seguinte equacéo:

R=DN, (3.12)
33



O termo Z*}{jK é a taxa de consumo do lixiviante na posicao j para todos 0s minerais

k no fragmento. A Eq. (3.11a) de forma satisfatoria correlaciona os resultados experimentais
para varios tipos de minérios com distribuicao de tamanho variavel da matriz sélida. Se a taxa
de reacdo de particulas minerais individuais é suficientemente rapida, a regido de minerais
parcialmente lixiviada é bastante estreita. Esta condicdo esta ilustrada na Figura 3.2, onde
uma zona de reagdo de espessura & move-se para dentro topoquimicamente durante o curso da
reacdo. De acordo com o modelo da zona de reacdo, a difusdo em estado estacionario ocorre
através da regido exterior e € igual a taxa de reacdo dentro da zona de reacdo (ROUSSEAU,
1976).

Solugéo

Reagido (poros)

e

3
SRR
St

Zona de reagao

0

22

SRR
%

2

7
“;

R

4._0.-:.:.:.0?:...
\\.\\-\-\’\\\\\\

%

Difusao do reagente para Produto dissolvido
dentro da zona de reagéo

Figura 3.2- Matriz mineral.
Fonte: Adaptado de ROUSSEAU (1976).

Segundo BRAITHEWAITE et al. (1981) a area efetiva das particulas minerais no
interior da zona de reacdo em movimento é assumido como sendo essencialmente constante e
independente da distribuicdo do tamanho da particula, sendo que novas particulas minerais em
cada fracdo de tamanho comecara a lixiviacdo na borda principal da zona de reacdo, assim
como particulas semelhantes sdo completamente lixiviadas na extremidade da zona de

reacdo. A taxa de reacdo dentro da zona de reacdo pode ser expressa pela equagéo:

dn  4xréon A .

—=-——"PC.k, (3.13)
dt @

onde n representa os moles de minerais lixiviados, t € o tempo de reacdo, np € o nimero de

particulas minerais por unidade de volume, Ap ¢ a area média por particula na zona de reacéo,

ks € a taxa constante de particulas do mineral, Cs é a concentracdo média na zona de reacéo e

¢ € o fator geométrico de acordo com o desvio da esfericidade.
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A difusdo através dos poros para a zona de reagdo pode ser expressa pela equacéo:

47r’D
@:_uﬁdc (3.14)
dt go dr

onde, Ky € a constante de Henry, C € a concentracao da solucdo, D¢ € 0 coeficiente de difusdo

efetiva e ¢ € o fator estequiométrico.

A Eq. (3.14) pode ser integrada para o transporte em estado estacionario e combinada
com a Eq. (3.12) é encontrada para um fragmento mineral de raio r;, dada por:

dn_ 4zi’| 1 (o (). N
E:_ ¢oi |:Gﬂ+(DefJ[rioJ(rio rl)} (315a)

onde G é o grau (fracdo de peso do mineral de cobre), e G e 3 sdo dados por:

d
G= 9 py Ty (3.15b)
3r,
f= 3p. Sk, (3.15¢)
rppp

onde rp € o raio médio das particulas minerais, pp ¢ a densidade das particulas minerais e p, é a

densidade do fragmento mineral.

A Eg. (3.15a) pode ser integrada numericamente. BRAUN et al. (1981) aplicaram
esse modelo a uma amostra de 5,8 x 10° g de minério de cobre primario com matriz mineral

de tamanhos entre 0,01 e 16 cm. O efeito do intemperismo foi justificado por uma corregdo

sistematica do fator de esfericidade, P )

MADSEN et al. (1983) aplicaram o modelo da zona de reacdo para a lixiviagdo do

minério de cobre com particulas de até 6 polegadas de didmetro. Colunas de 5 pés de
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didmetro, contendo 5 toneladas de minério foram utilizadas. O principal mineral de cobre foi
Cu,S. A Eqg. (3.15a) na forma integrada foi utilizada:

2 213 ' 3 |
1-Sa-(1-a) +£[1—(1—ai) ]=-Z (3.16a)

onde a; € a fracdo que reagiu para todo tamanho i de particulas. Na Eq. (3.16a), temos que:

B - 2Def (3.16b)
of
y = 22MWDefC (3.160)
pl‘o- 10

onde MW é a masa molecular do mineral de cobre.

Em trabalhos mais recentes, BALARINI (2009) realizou um estudo cinético de
ustulado de zinco da Votorantim Metais. Neste trabalho foi adotado um mecanismo néo
catalitico associado a caracterizacdo e a determinacdo de tempo de residéncia. Foram
utilizados, também, os modelos do nicleo ndo reagido e dados da diminuicdo de conversao

para obter parametros cinéticos do processo de lixiviacdo de concentrados ustulados de zinco.

Uma teoria para reacdes ndo catalisadas de particulas envolvidas por um fluido com o
qual reagem, pode ser abordada consideram-se dois modelos ideais simples: modelo de
conversdo progressiva e modelo sem reacdo no nucleo (BALARINI, 2009).

Modelo de conversdo progressiva — supde-se que o fluido reagente entra e reage
dentro da particula todo o tempo, mais provavelmente com diferentes velocidades e em
diferentes lugares. Dessa forma, o reagente sélido é convertido continua e progressivamente

dentro da particula.

Modelo do nucleo ndo reagido — supde-se que a reagdo ocorre primeiramente na
superficie externa da particula. A zona de reacdo entdo se move em direcdo ao centro do
solido e pode deixar atrés de si material completamente convertido e solido inerte (cinzas), de
modo que, em qualquer instante, existe um nucleo de material que ndo reagiu que diminui em
tamanho durante a reacdo. No entanto, o contorno desse nucleo ndo reagido nem sempre

apresenta uma forma definida, mas, mesmo assim, ha evidéncias que, na maioria dos casos, o
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modelo sem reagdo no nucleo aproxima-se mais das particulas reais do que o modelo de
reacdo progressiva (LEVENSPIEL, 1974).

A Figura 3.3 apresenta 0s estagios da reagcdo ndo catalitica entre o reagente A e um
solido, gerando um produto B (BALARINI, 2009).

Poro da Camada de
Cinza I/B-\‘

N Ty
(8) (&)

+—= Camada Limite

—— Particula Sélida

Figura 3.3 - Estagios da reacdo nao catalitica entre reagente fluido (A) e sélido, gerando um
produto (B), (Fonte, BALARINI, 2009).

Estagio 1 — Difusdo do reagente fluido A, através da camada circundante da particula,
para a superficie do sélido.

Estagio 2 — Penetracdo e difusdo de A através da camada de cinzas para a superficie

do nucleo que ndo reagiu.

Estagio 3 — Reacdo do fluido A com o sélido na superficie de reacao.

Estagio 4 — Difuséo do produto fluido B através das cinzas de volta para a superficie
externa do sélido.

Estagio 5 — Difusdo de B atraves da camada de fluido de volta para o interior da
solucéo.

De acordo com BALARINI (2009) a diferenca entre a abordagem dos modelos do

nucleo em diminuicéo e progressivo em relacdo ao modelo da zona de reacédo € que para esses
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ultimos é apresentada uma abordagem mais detalhada para cada estagio do processo de
lixiviacdo, assim podem ser desenvolvidos modelos (equacdes de conversdes para particulas
esféricas) para os estagios 1, 2 e 3, que por sua vez, sdo etapas controladoras da reacdo. Uma
representacdo geral do modelo do ndcleo em diminuigdo esta apresentada nas Figuras 3.4 e
3.5.

-7 "~ Camada de Fluido
ra N
Superficie do Nicleo /f R Y S ficie d
C . . / \ Superficie da
Diminuindo sem Reacio i —— I . ‘
! \ Particula
- T 1
1] I
\ I
1} i
% !
' ~ Cinzas

Figura 3.4 - Representacao do modelo do ndcleo em diminuicdo de uma particula sélida
reagindo com um fluido. (Fonte, BALARINI, 2009).

Baixa conversio Alta conversio

_ Mucleo
l’ Cinza nio reagido l/

Zona y
reacdo

Ll

Concentracao do
solido reagente

L J

R 0 R R 0 R R 0 R

Posicdo Radial

Figura 3.5 - Representacdo do Modelo do Nucleo em Diminuigéo (Fonte: BALARINI, 2009).
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Supondo que a resisténcia devido a difusdo através da camada de fluido seja a etapa
controladora (estadgio 1), a concentracdo dos reagentes presentes na superficie da particula
solida sera constante; uma vez que a resisténcia devida a reacdo quimica é comparativamente
bem menor, a reacdo pode ser considerada instantdnea. Dessa forma, a forca-motriz para a
difuséo atraves da camada de fluido (diferenca de potencial quimico), traduzida pela diferenga
entre a concentracdo de A no seio da solugdo (Cas) € a concentracdo de A na superficie da
particula (Cas), € constante durante todo o tempo de reacdo e igual a Car. Como a reacao
ocorre na superficie da particula, a cinética sera baseada na superficie externa da mesma, de
tamanho constante, considerada como uma esfera de raio Ry (Figura 3.6). Cabe ressaltar que,
nas condicBes descritas, tem-se que Cas é zero e igual a concentracdo de A na superficie do
nucleo ndo reagido (Cac) (BALARINI, 2009).

Camada cincundante i I .. Superficie do nicleo
\5\ K diminuindo sem reacdo

4—”;” Superficie da particula

Concentrag@o no
seio do fluide

l
1
1
1
1
1
1
1 -
¥

“
|
]
i
|
4
i
i
1
1
1
1
1
1
1

Para reacéo
irreversivel

CA.; =0

Concentracao do
reagente da fase fluida

-
»

Posigdo tipica

Posicdo Radial
Figura 3.6 — Representacdo de uma particula reagindo segundo o0 Modelo do Nucleo em
Diminuigdo, supondo a difuséo através da camada limite como a etapa controladora.
(Fonte; BALARINI, 2009).

Segundo LEVENSPIEL (2000), a relacdo matematica do tempo de reacdo t, em
funcdo do tamanho do raio do nucleo ndo reagido r., pode ser representada pela equacgéo:

1 I, :
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Em que t é o tempo necessario para a reacao completa de uma particula. Esse tempo

pode ser obtido como:

I apgRy (3.18)
30k, (Cy —Ch)

Em que a e b sdo coeficientes estequiométricos, pg € a densidade molar do reagente B
no sélido e ks é o coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido e a particula.
O tempo de reacdo da particula também pode ser escrito em funcdo da conversao

fracional do reagente B (Xg) da seguinte forma:

, ~ . —rr 3
1.x_ = [ volume donicleondo reagido | _ 37 _ (i) (3.19)
° volume total da particula 4 rR? \R '
3
tox, (3.20)
T

Consequentemente pode ser obtida a relagdo do tempo com o raio e com a conversao,

que pode ser vista na equacao:

1 I, ’
;:1' E =XB (321)

A Figura 3.7 ilustra a situacdo em que a resisténcia a difusdo através da camada de
cinza controla a taxa de reacdo. Para desenvolver uma expressao relacionando o tempo e 0
raio, é preciso realizar uma analise em duas etapas. Primeiramente, é preciso examinar uma
particula parcialmente reagida e escrever as relacfes de fluxos para essa condigdo. Aplique
em seguida essa relacdo para todos os valores de rc, em outras palavras, integre rc entre R e 0
(LEVENSPIEL, 2000).
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Qg = fluxo de A através da
superficie de qualquer raio r

— el Qs = fluxo de A através da

/ superficie externa da particula
“a .-.
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Figura 3.7 - Representacdo de uma particula reagindo segundo o Modelo do Nucleo em
Diminuicao, supondo a difusdo através da camada de cinzas como a etapa controladora.
(Fonte: BALARINI, 2009).

Na segunda parte da analise, considera-se uma variacdo do tamanho do ndcleo nédo
reagido com o tempo. Para um dado tamanho do ndcleo ndo reagido dNa/dt é constante,
entretanto, a medida que o nucleo contrai a camada de cinza torna-se mais espessa,
diminuindo a taxa de difusdo de A (LEVENSPIEL, 2000).

Realizando as duas etapas descritas anteriormente a expressdo final do tempo de

reacao em termos do raio do ndcleo nédo reagido é dada por:

1 =1_3(£j2 +2 [QT (3.22)
T R R

Para a conversdo completa de uma particula, r.= 0 o tempo requerido é dado na forma:

2
ro— Pofy (3.23)
60D, (C, —Cy )

Em termos da conversao fracional, a Eq. (3.23), torna-se:
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1
T

==1-3.(1-X,)

2/3

+2.(1- X, ) (3.24)

A Figura 3.8 ilustra os gradientes de concentracdo no interior da particula, quando a

equacdo quimica controla a taxa de reacdo. Neste caso, 0 progresso da reacdo nao é afetado

nem pela camada de fluido nem pela camada de cinza e, por isso, a quantidade de material

que esta reagindo € proporcional a superficie do ndcleo ndo reagido. As equacdes do tempo de

reacdo em funcéo do raio do ndcleo nédo reagido e da converséo fracional séo dadas por:

PRy
bks (CAf - CAe)

T=

(3.25)

1 r U3
—=1-Lt=1—-(1—-X
T R ( B)

(3.26)

Em que ks é a constante de velocidade de primeira ordem para a superficie de reacao,

Car é a concentragdo de A no seio da solucdo e Cae € a concentracdo de A no interior do
nucleo ndo reagido (BALARINI, 2009).

Concentracdo do
reagente da fase fluida

) . ] cinza
Nuclec ndo reagido ‘

Car = Cas = Cac

N

R re 0 r R

Posi¢cao Radial

Figura 3.8 - Representacao de uma particula reagindo segundo o Modelo do Nucleo
em Diminuicg&o, supondo a etapa de reacdo quimica como controladora da taxa de reagdo

(Fonte: BALARINI, 2009).
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3.3 - MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE LIXIVIACAO DO FERRO
PRESENTE NA LAMA VERMELHA

Os sistemas de reacdo que incluem solido-fluido, liquido-liquido e liquido-gas, séo de
grande importancia para os processos industriais em geral, por serem comuns em industrias
quimicas e metallrgicas. Tais sistemas sdo, em grande parte, extremamente complexos e
devido a um grande numero de variaveis envolvidas, nem sempre é possivel se determinar o
mecanismo real das reacdes, mesmo com um levantamento criterioso do efeito das diferentes
variaveis na cinética da reacdo (Wen, 1968).

No presente trabalho, foi realizado um estudo cinético de reacdo sélido-liquido
(lixiviacdo) entre a lama vermelha e soluc6es de acido sulfurico com intuito de extrair o ferro
objetivando a concentracdo de titdnio na lama vermelha. Paralelo ao foco principal foi
realizado a modelagem matematica da lixiviacdo do ferro, visando a obtencdo de um modelo
que se ajustasse aos dados experimentais e que fosse capaz de possibilitar a obtengdo de
parametros cinéticos tais como, energia de ativacao e a constante de velocidade da reacao.

Para a realizacdo da modelagem matematica foram feitas as seguintes suposicdes:

— A modelagem matematica é realizada considerando que as particulas de lama
vermelha sejam todas esféricas;

— Sendo o processo de lixiviagdo um sistema de reacdo soélido-fluido, o modelo
matematico desenvolvido é baseado no modelo do ndcleo em diminuicdo. Assumindo
que o processo de lixiviagdo do Oxido de ferro da lama vermelha seja regido,
semelhantemente, pelos estagios 1, 2, 3, 4 e 5 do modelo do nlcleo ndo reagido, a
modelagem matematica € realizada com base nas seguintes etapas: Fluxo do reagente
A no filme liquido; Fluxo do reagente A na regido r.< r < R; Reacdo do reagente A na
superficie do rc, onde r. € o raio do nucleo da particula ndo reagido e R € o raio da
particula;

— E considerado que somente o 6xido de ferro esta sendo extraido da lama vermelha;

— As principais varidveis que afetam o processo de extracdo sdo a temperatura e a
concentragéo de &cido sulfdrico;

— O processo de extracdo e governado pelo estagio 3, ou seja, pela reacdo do fluido A
(H2S0O,4) com as particulas de lama vermelha na superficie de reacéo.
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3.3.1 - Fluxo do reagente A no filme liquido

O fluxo do reagente A no filme liquido pode ser dado de acordo com a definicdo de
um coeficiente de transferéncia de massa (semelhante a lei de Newton do resfriamento). Para

0 caso em questdo o fluxo de massa de A para a superficie é dado por:

N, =K,(Ca. —Cpu) (3.27)

A
onde K, € o coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido, C,., é a concentracéo de
A distante do filme liquido e Cas é a concentracdo de A na superficie da particula. Para o caso
em questdo, ou seja, as particulas de LV foram consideradas todas com formato esférico, logo
em decorréncia do fluxo ser variavel para essas geometrias, optaremos por trabalhar em
termos de taxa, assim a Eq. (3.27), torna-se:

dy , =AxN, = 47R*K ., (Cn, —Cps) (3.28)

A
3.3.2- Fluxo do reagente A naregidor.<r<R

O fluxo na regido r.< r < R é dado pela lei de Fick da difusdo:

_dc,

N 7 dr

A =D (3.29)

A taxa na regido rc< r < R pode ser obtida multiplicando a Eq. (3.29) pela area A da

particula, sendo a 4rea igual a 47r®, obtemos:

dCA =47r’D., x
dr dr

ds = AD, x (3.30a)

Separando as variaveis na Eg. (3.30) e considerando que ga, Seja constante e

integrando em r e Ca, obtém-se:

44



rRdr Chg
Aa, xjrc 7= 47Dy x| " dc, (3.30.b)

Resolvendo as integrais em r e Ca na Eq. (3.30b), encontra-se a taxa para a regido rc<r

<R, que pode ser representada como:

(3.30.c)

3.3.3 - Reacdo do reagente A na superficie do r

A taxa na superficie r. pode ser encontrada através das reacGes que ocorrem nessa
superficie. As reacGes que ocorrem na superficie r. sdo as reacdes entre o ferro (Fe;O3) e a
solucdo de acido sulfarico, bem como pode acontece a reacdo do acido com o titanio (TiOy).
As possiveis reaces tanto para o ferro e para o titdnio sdo dadas a seguir, reaces 1 e 2,

respectivamente.

Fe,O,,,+3H,S0O,,, —> Fe,(SO, ),y +3H,0, (3.31a)
TiO,,+H,SO,,, — TiOSO,,,+H,O, (3.31b)

As reacOes dadas pelas Egs. (3.31a) e (3.31b) podem ser representadas pelas reacoes

dadas pelas Egs. (3.31c) e (3.31d), respectivamente, logo:

b, +A, —% bF +H,0 (3.31¢)
k
Coy+ Ay —5o T+H,0 (3.31.d)

onde, B=Fe,0,; A=H,S0,; F=Fe,(SO,); C=TiO,; A=H,S0,; T=TiO(SO,)
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De acordo com as reacdes, Egs. (3.31c) e (3.31d), a taxa de consumo do
pode ser obtida da seguinte forma:

A Kk
dt 1S
dR
2 — k,C
dt “rp

. 1 dnAﬁL
R, =——==K,C
L S dt 17 %p
dn
" 1 A
R, =—=— =K
"2 S dt 2CArp

reagente A

(3.32a)

(3.32)

(3.33)

(3.34)

onde, nas reacOes dadas pelas Egs. (3.31c) e (3.31d), Ra1 € Raz séo as taxas de consumo do

reagente A, na; € Naz S80 0s nimeros de moles do reagente A e K; e K; séo as constantes

cinéticas.

Somando-se as Egs. (3.33) e (3.34) encontra-se a taxa total de consumo de A na

superficie rc, escrita da seguinte maneira:

R =

a =Ry +Ry =(K +K,)xC

Arp

(3.35)

Logo a equacdo da taxa para o consumo de A na superficie r;, toma a seguinte forma:

Oa, =SRey =471 x(K + K, )xCp

onde, CArp =C :C

Ac Ac

(3.36)

€ a concentracdo de A no nucleo em diminuicao.

Fazendo-se uma analogia elétrica ao processo de transporte de massa com reacdo

quimica (processos em série), podemos encontrar a taxa total de consumo de A em funcéo de

todas as resisténcias ao transporte de massa. (taxa do reagente A no filme liquido, taxa do

reagente A na regido r.< r <R e Reacdo do reagente A na superficie do r¢), temos que:

qA :qAao—P - qArP = qArc
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A partir da Eq. (3.37a) pode-se obter as seguintes relagdes:

q
47zR9K =C,, —C,s (3.37.b)
m
q
47z'D/:RI’ =C,s —Cuc (3.37.c)
R—r,
9. C (3.37.d)

arr? (K +K,) A°

Somando-se as Egs. (3.37b) a (3.37d) obtém-se:

da 12 Ll _ 1 =C,, (3.382)
47R°K,,  4zDefrR 4712 (K, +K,)

O termo entre chaves da Eq. (3.38a) pode ser representado da seguinte forma:

1 R-r, 1
—+ + > =
47R°K,,  4zDefr,R  4zr? (K, +K,)

Logo, tem-se que:

C

O = DA“’ (3.38.h)
2
Multiplicando-se o termo entre chaves da Eq (3.38a) por % , Obtém-se:
v,
1
U= xL] 3.39.c
47er2 T ( )

r? r.(R-r,) 1
O, = S——+ +
R°K,, RDef (K, +K,)
Substituindo-se a Eq (3.39¢) na Eq. (3.39b), obtém-se:
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— 47Z-rC2CAoo

s = 0. - (3.40a)
—dn,

= 3.40b

A [ at j (3.40b)

3.3.4 - Consumo de B na superficie r

De acordo com a reacdo quimica pela Eq. (3.31c) a taxa de consumo de B na

superficie r. é dada por:

_1dng
S dt (3.41)

0, =

Na Eq. (3.41) S ¢é a area da superficie onde a reacéo esta ocorrendo (S = 4zr?).
Segundo a reacdo quimica, Eq. (3.31c) tem-se:

Ng =bn, (3.42)

Ne =Ng (3.43)

Substituindo-se a Eq. (3.42) na Eq. (3.40b) e lembrando que S € a area de uma

particula esférica e que dn, é dado pela Eq. (3.40a), obtém-se:

_1dn, G (3.44)
s dt 0,

mas, sabe-se que as massas especificas de B e C sdo dadas por:

dnB ch 3.45
"8 ~~8Ye = G 7B ar -
yal dvVv dr
V. =—7zr: — € — Axzr? —< 3.46
C 3 [ dt C dt ( )

Com as substituicGes das Eqgs. (3.45) e (3.46) na Eq. (3.44), encontra-se:

1d(peV.) _bC,, (3.47)
S dt 0 .
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Os modelos matematicos geralmente sdo dados em termos da extracdo dos metais de
interesse (converséo), neste caso, deve-se colocar a Eq. (3.47) em termos da converséo de B,

para isso, a seguir serdo apresentadas as seguintes relacdes:

m, —m
X, = Bo B _q1_ Mg —1_ Ng zl_pB—\/C (3.48a)
mg, mg, Ng, PV
PV = o (1— X)) (3.48b)
3
X :1_\& :1_[V_FcJ (3.48¢)

Substituindo-se as relaces dadas pelas Egs. (3.48b) e (3.48c) na Eq. (3.47), obtém-se
uma equacao em termos da conversdo do componente B, da seguinte forma:
dX, 3bC,

= 1— X
dt pBRDTX( )

2/3

(3.49)

3.3.5 - Consumo de C na superficie r¢

A equacdo para o consumo de C na superficie r. é obtida empregando a mesma
metodologia utilizada para o consumo de B. Dessa maneira a equacdo para o consumo de C é

dada por:

dXC _ 3CA00 < (1_ XC )2/3 (350)
dt r.RO

Analisando as Eqgs. (3.48) e (3.50) pode ser observado que separando as variaveis
pode-se integrar as equagdes em termos da conversdo e do tempo, porem é observado nas
duas equagdes que Ca. varia com o tempo, 0 que impede a integragdo das equacgdes, mas
segundo BAYRAK (2005), em seu estudo sobre a cinética de dissolucdo de magnesita natural
em solucdes de acido gliconico afirma que essa concentracdo pode ser representada por uma

equacéo da seguinte forma:
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C =C, (1—;'\\'/—5’ xi] (3.51a)
Adaptando a Eq. (3.50a) para 0 caso em questdo, encontra-se:
Ch. =Cro(l—ao Xy —a X)) (3.51b)
onde, tem-se que:
oy =Ny /(VC,b); &, =N /(VC, )

Substituindo-se a Eq. (3.51b) nas Egs. (3.49) e (3.50), obtém-se:

2/3

dXe _3bCAoox(1_XB) X(1-ayXg —anXc)
dt Ros I

(3.52)

2/3

dX. 3C,, ><(1— X)) T x(l—agXg —ey X))
dt Roc O 5

(3.53)

%:(1_XB)1/3
L (1_ Xi)z/s . (1_ Xi)l/3><|:l—(1— Xi)m}x R ) 1
K Def K, + K
m 1 2

Agora pode ser observado nas Eqgs (3.52) e (3.53) que o processo de lixiviacdo esta
acoplado em termos da extragdo de ferro e titanio (conversdo), bem como as equacdes
representam um modelo geral para o processo de lixiviagdo, abrangendo os estagios 1, 2 e 3,
que segundo LEVENSPIEL (2000), sdo as principais etapas envolvidas nas reac6es liquido-

solido.

Em virtude do foco principal do presente trabalho, extracdo de ferro da lama vermelha,
foi considerado que o titanio extraido da lama vermelha esteja em formas diferentes do
anatasio (TiO,) e que a sua extracdo, a priori, ndo seja relevante. Com essas consideracdes

utiliza-se a Eq. (3.52), na seguinte forma:
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dXg _30C,, (1=Xe)" x(1-aXs)
dt R 0. (3.54a)

Segundo BALARINI (2009), a cinética e o estagio controlador da velocidade de uma
reagdo entre um fluido e um soélido sdo estabelecidos observando-se como a converséo
progressiva da particula é influenciada pelo tamanho da mesma e pela temperatura de
operacdo. O estagio quimico € usualmente mais sensivel a temperatura do que o estagio fisico;
portanto, experiéncias a diferentes temperaturas podem facilmente distinguir entre cinza ou

difusdo em camada, por um lado, e reagdo quimica, por outro, como estagio controlador.

Sendo assim, a resisténcia ao transporte de massa se reduz a [ :Kie, portanto, a Eq.
1

(3.544a), torna-se:

2/3

dX, 3bC, K,

11—, X 3.54b
at oo R x ( (27 %A ) ) ( )

x(l—XB)

Pode ser observado na Eq. (3.54b), que a integral em Xg ¢ uma fungdo de oy e Xg,
logo existird uma fungdo de ap e Xg. Separando as variaveis e integrando o resultado tem-se a

seguinte solucdo:

AF(t) =0 xt; AF(1)=F(Xg(t))-F(Xg(0)); U;=30bCy K;/pgR (3.55a-c)
onde, a Eq. (3.55b) possui a seguinte solucao:

F(Xg(t) = D{Z«/S?xArctg(l—Ex X)-26n (-Lxa)* X0 |+ tn] (~1xa)" X2~ (-Lxaa, x“3+a§’3}}

23 8 (3.56a-e)
-9 2\/?_)( Y, a.=opy-1,  X=1-Xj

2a1/3 213

D = =
X0t (ac /a)

De posse da solucdo do modelo, Egs. (3.55) e (3.56), foi desenvolvido um algoritmo
em linguagem de programacdo FORTRAN 90/95 onde os dados experimentais de Xg(t) foram
usados para calcular AF(t) em funcdo do tempo. Como pode ser visto na Eg. (3.55) o modelo
desenvolvido pode ser representado por uma reta com coeficiente linear igual a zero. Portanto,
de posse dos dados experimentais interpolados é realizada a linearizacdo do modelo

matematico para cada condicdo do experimento de lixiviacdo. A lineariza¢do permitiu obter o
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coeficiente angular para o modelo desenvolvido, que para o caso é igual a [, definido pela Eq.
3.55¢). A partir desse coeficiente angular da reta de AF(t) x t € possivel calcular a constante

da velocidade de reacdo K; para cada experimento de lixiviagdo. Com os valores de Kj,
através da equacdo de Arrhenius, calcula-se os valores das energias de ativacdo E, para cada

condicdo experimental.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 - MATERIAS-PRIMAS UTILIZADAS

4.1.1 — Lama vermelha (LV)

A principal matéria-prima utilizada neste trabalho foi a lama vermelha. A LV foi
cedida pela ALUNORTE (Alumina do Norte do Brasil S/A). Depois da aquisi¢do da LV a
mesma passou por dois estagios: Primeiramente foi realizado um processo de secagem em
uma estufa a 100°C durante 24h. Apds obtencdo do material seco, foi realizada a moagem em
moinho de bolas durante 30 minutos, com finalidade de desagregar e ajustar a granulometria
do material, ap0s essa etapa, foram realizadas analises de fluorescencia de raios X e difracédo
de raios X. Adicionalmente, as seguintes caracteristicas foram determinadas: pH no local de
coleta igual a 12,80; a umidade no local de coleta foi igual a 48% em peso; massa especifica
igual a 2,13 glem®.

4.1.2 — Agente lixiviante

O agente lixiviante utilizado nos experimentos de lixiviacdo foi uma solucéo de acido
sulfurico, preparada a partir de acido sulfurico P.A. (fabricante: Isofar Industria e Comércio
de Produtos Quimicos LTDA; densidade = 1,84 g/cm®; pureza = 98%). Neste trabalho a
utilizacdo desse &cido se deveu ao fato de ser este o lixiviante utilizado em processos onde
existe o interesse de remocéo de ferro, caso em questdo, bem como a uma questdo de prego,
visto que este € mais barato que o acido cloridrico e também porque o &cido cloridrico ndo
pode ser utilizado em altas concentracdes e em temperaturas elevadas, visto que esse &cido

apresenta grande volatilidade nessas condigdes.
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4.2 - EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados no decorrer deste trabalho estao especificados a seguir:

— Estufa: Marca FABBE Ltda-DIMATE (laboratério de andlise quimica de
materiais), laboratorio de engenharia quimica-UFPA.

— Moinho de bolas: Marca CIMAQ s.a, MODELO Work Index, serie 005 -
USIMAT, laboratorio de engenharia quimica-UFPA.

— Forno tipo Mufla: Marca QUIMIS - USIMAT, laboratério de engenharia
quimica-UFPA.

— Balancas analiticas
Marca: GEHAKA, modelo BG2000 — laboratério de andlises quimicas de
materiais(LAQM), LEQ - laboratério de engenharia quimica-UFPA.
Marca: GEHAKA, modelo BG4000 - (LAQM), LEQ - laboratério de
engenharia quimica-UFPA.
Marca: GEHACA, modelo BK 1000 [Gehaka(1)]

- Manta Aquecedora
Marca: Quimis, Modelo Q321A26, Capacidade 2000 mL, 220V, 455W

- Centrifuga Excelsa Baby 1
Marca: Fanem, Modelo 206

- Espectrofotdmetro

— Regulador de Temperatura
Marca: FISATOM, Modelo 411, Indica e regula a temperatura de 0 a 400 °C
conforme "Set Point", opera sistema PID.- Utilizaveis em Mantas Aquecedoras
e Agitadores Magnéticos modelos 753R e 754R. - Caracteristicas: - Sistema de
alarme sonoro. - Sensor PT 100. - Inclui haste traseira para fixagdo no suporte.
Sonda comprimento 35 cm com cabo. - Junta conica de 24/40 - Carga maxima
de 1250 W em 115 V.

— Reator de lixiviacdo confeccionado especificamente para utilizacdo dos ensaios

experimentais.
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4.2.1- Descricdo do reator de lixiviagao

O reator de lixiviagdo consiste de um baldo de vidro com trés vias de entradas. Sua
capacidade é de 2000 mL. Na via central estdo acoplados um selo d’agua e um agitador
mecanico, ambos com funcGes de evitar perdas de acido sulfurico e promover a agitacdo da
mistura (lama vermelha e acido sulfurico), respectivamente. Em uma das vias laterais esta
acoplado um acessorio em vidro que esta diretamente acoplado a um condensador e a uma
seringa, que sdo responsaveis pela condensacéo de possiveis vapores de acido sulfdrico e pela
coleta de amostras, respectivamente. Por fim, na ultima entrada encontra-se acoplado, através
de uma sonda, um regulador de temperatura, que controla as temperaturas durante 0 processo

de lixiviacdo. Maiores detalhes podem ser vistos na Figura 4.1.

)

1.

6 «— =

Figura 4.1- Reator de lixiviacéo.
(1) Condensador; (2) Agitador Mecanico; (3) Regulador de Temperatura; (4) Baldo de

Vidro; (5) Manta Aquecedora; (6) Fonte de Energia.

4.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental empregado no processo de lixiviagdo visando a extracao
de ferro da (LV) consiste de trés rotas hidrometalUrgicas, quais sejam:

A primeira rota hidrometallrgica consiste na lixiviagdo da lama vermelha sem
submeté-la a qualquer tratamento térmico, a qual a partir de agora sera sempre designada por
LV-STT;
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A segunda rota hidrometalUrgica consiste na lixiviacdo da lama vermelha apds a LV
ter sido calcinada a 900°C, a qual a partir de agora sera sempre designada por LV-900;

A matéria-prima (LV) foi submetida a trés tratamentos antes de serem realizados os
experimentos de lixiviacdo, o primeiro estd descrito no item 4.1.1. O segundo e terceiro
consistem em um processo de calcinacao e sinterizacdo da lama vermelha em temperaturas de
900°C e 1300°C, respectivamente. Ambos os tratamentos térmicos sao realizados para que 0s
Oxidos de ferro presentes na lama vermelha (Fe,O3; - estrutura estavel) sofram uma
transformacao para a fase magnética do 6xido de ferro (FesO4 ou Fe**) que possuem maior
solubilidade em &cido sulfurico, deste modo ocorrerd uma maior eficiéncia no processo de

extracdo dos compostos de ferro.

Depois dos tratamentos realizados na matéria-prima foram definidas as variaveis a
serem utilizadas no processo (temperatura de lixiviagdo, concentracdo do agente lixiviante),
também foi definido o tempo de lixiviacdo e a relacdo solido/liquido, a serem utilizados no

processo de lixiviagdo, estes valores estdo de acordo com a Tabela 4.1.

Vale ressaltar que a literatura ndo apresenta estudos sobre a lixiviacdo de lama
vermelha brasileira visando a concentracdo e/ou recuperagdo de compostos de titanio, sendo
assim, as variaveis de lixiviacdo foram definidas baseadas em estudos realizados em outros
paises. O tempo de lixiviacdo encontrado na literatura possui grande variagdo (150, 200, 300
minutos e 4 a 6 horas) fornecendo uma extracdo de 80% para o ferro. No presente trabalho o
tempo de lixiviacdo estipulado foi de 8 horas visando obter um maximo de extracdo possivel
de ferro. Destacamos ainda que as variaveis utilizadas nos experimentos com a lama vermelha
sem tratamento térmico e com a lama vermelha sinterizada a 1300°C sdo as mesmas da
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Variaveis do processo de lixiviagao.

Temperatura (°C) Relacdo S/L Ch2so4 (%) Mpv (9)
60 1/10 20-30 100
80 1/10 20-30 100
90 1/10 20-30 100

Apos a definigdo das variaveis a serem utilizadas nos experimentos, foi dado inicio a

montagem do reator de lixiviacdo, com o reator montado, iniciaram-se os experimentos. Vale
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ressaltar que cada experimento foi realizado em triplicata para termos uma maior
confiabilidade nos resultados experimentais, sendo 18 experimentos com a lama vermelha
calcinada (LV900), 18 experimentos com a lama vermelha sem tratamento térmico (LV-STT)
e 3 experimentos com a lama vermelha sinterizada a 1300°C (LV1300) este ultimo com as
seguintes caracteristicas : temperatura de lixiviacdo de 90°C e concentracdo de &cido sulflrico

de 30%, totalizando 39 experimentos.

Na Figura 4.2 pode ser observado um esquema simplificado para a obtencdo da lama
vermelha gerada a partir do processo Bayer, bem como, também apresenta as etapas do

processo de lixiviagéo.

Secador

NaOH Bauxita 0

Digestor LV
Moinho
\ N/
>< I Espectrofotémetro

[ Clarificador j
Filtrador T
LR
Forno /’ \
Sinterizagio \ / ( Lavagem - Secagem )
Precipitador l T T
.
Reator de forta
Lixiviacio —
> ( Calcinador )
: | » Centrifugador] 41

Alumina

Figura 4.2 - Fluxograma da metodologia experimental para o processo de lixiviagéo.

Como pode ser visto na Figura 4.2 o procedimento experimental consiste basicamente
de sete etapas, sendo trés etapas realizadas antes da LV entrar no reator de lixiviacdo, trés
etapas apos a LV sair do reator de lixiviagdo e uma etapa considerada com a LV dentro do
reator de lixiviacdo, etapa de lixiviagdo, as quais estdo descritas a seguir:

A Figura 4.2 mostra que a primeira etapa do procedimento experimental consiste na
secagem da LV em um secador em temperatura de 100°C durante 24 horas, essa etapa tem

por finalidade a retirada de umidade do material;
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ApOs a etapa de secagem a LV foi conduzida para o moinho de bolas, onde foi
realizada a etapa de desagregagdo do material durante 30 minutos. A etapa de desagregacéo
consiste no ajuste da granulometria da LV, a qual ficou a baixo da malha 100 mesh;

A etapa seguinte € a etapa de calcinacdo/sinterizacdo, onde a LV é submetida a um
processo de calcinagdo (LV-900) e um processo de sinterizagdo (LV-1300) em temperaturas
de 900°C e 1300°C, respectivamente. Também pode ser visto na Figura 4.2 que para a LV-
STT a LV é direcionada para o reator de lixiviacdo a partir da etapa de desagregacao da LV;

Ap0s a etapa de calcinacdo/sinterizacdo a LV segue para o reator de lixiviagdo, onde
acontece a etapa de extracdo de ferro. A extracdo de ferro acontece através da reacdo da
solucdo de acido sulfirico com as particulas de LV que contem o metal. Para iniciarmos a
etapa de extracdo procedemos da seguinte maneira, Primeiramente, foram adicionados 1000
mL de solucdo de &cido sulfurico no reator. Em seguida a solucdo é pré-aquecida até uma
temperatura proxima da temperatura de lixiviacdo, isso é necessario devido a reacdo da lama
vermelha com o &cido sulflrico ser exotérmica, sendo assim ndo podemos adicionar a lama
vermelha com a solucdo de &cido sulfirico ja na temperatura de lixiviacdo. Alcancada a
temperatura de pré-aquecimento sdo adicionados 100g de lama vermelha no reator. Apds ser
atingida a temperatura de lixiviag&o, a cada 30 minutos foram retiradas amostras de 50 mL do
reator;

Apos a etapa de lixiviacdo deu-se inicio a etapa de centrifugacdo das aliquotas
retiradas a cada trinta minutos. A etapa de centrifugacdo tem como finalidade a obtencéo de
duas fases, uma fase liquida (LICOR) rica em ferro e uma fase sélida (TORTA) enriquecida
de compostos de titanio;

A etapa de centrifugacdo da origem a outras duas etapas, uma etapa de filtracdo que é
aplicada ao licor proveniente da centrifugacdo que tem por finalidade retirar as possiveis
particulas residuais ainda presentes no licor. Uma etapa de lavagem/secagem aplicada a torta,
com finalidade de retirar possiveis residuos de &cido ainda presente na massa sélida.

As etapas do procedimento experimental s&o finalizadas com as analises do licor
limpido, analisado tanto para 6xido de ferro (Fe,O3) e 6xido de titanio (TiO;), as analises sdo
realizadas em um espectrofotdbmetro. A massa sélida, agora sem residuos de solucéo acida €
analisada tanto para oxido de ferro (Fe,O3) e o0xido de titanio (TiO,), nesse caso, as analises
séo realizadas através de técnicas de Fluorescéncia de raios-x e Difragdo de raios-X.

A terceira rota hidrometalUrgica utilizada no presente trabalho teve como base o

trabalho de LI XIAO. A terceira rota consistiu em misturar a LV com carvao vegetal (CV)
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(fonte de carbono-agente redutor) e argila. A argila possui Unica finalidade de fornecer
plasticidade a mistura, possibilitando a conformacdo de corpos de prova esféricos. Foram
realizadas um total de 8 misturas, as quais podem ser visualizadas na Tabela 4.2, juntamente
com os percentuais de cada material e as temperaturas de sinterizacdo (Ts) utilizadas, bem

como o tempo de sinterizagdo (ts).

Tabela 4.2 — Percentuais dos materiais utilizados na terceira rota hidrometalurgica.

MISTURA LV CV  ARGILA Muisura  Ts ts
(%0) (%0) (%0) (@) (C%) (h)

1 75 20 5 1000 1300 2

2 65 30 5 1000 1300 2

3 75 20 5 1000 1200 2

4 65 30 5 1000 1200 2

5 75 20 5 1000 1100 2

6 65 30 5 1000 1100 2

7 75 20 5 1000 1000 2

8 65 30 5 1000 1000 2

Através da Tabela 4.2, fica bem claro qual o intuito da realizacdo das 8 misturas, ou
seja, queremos saber em qual condicdo ou condi¢des torna-se possivel a transformacdo da

hematita para magnetita, ou ainda, a reducdo da hematita para ferro metalico.

Os procedimentos empregados nas preparacfes das misturas para serem submetidas

aos experimentos de lixiviacdo podem ser descritos da seguinte maneira:

Primeiramente, os materiais foram conduzidos ao moinho de bolas, onde ocorreram as
homogeneiza¢bes das misturas. Apds a obtencdo das misturas homogéneas, foram
adicionados nas misturas aproximadamente 250 mL de &gua destilada, em seguida foram
confeccionados corpos de prova, manualmente, com dimensdes de aproximadamente dois
centimetros cubicos, sendo esses mensurados em uma régua de aluminio produzida

especificamente para este processo.

Posteriormente, os corpos de prova de cada mistura, foram levados a um secador de

bandejas (tipo estufa), com circulacdo de ar, ficando expostos a uma temperatura de 105°C,
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durante 24 horas. Apos essa etapa 0s corpos de prova foram levados a um forno tipo Mufla e
sinterizados conforme as temperaturas especificadas na Tabela 4.2.

Ao termino das sinterizacdes e apos o resfriamento dos corpos de prova de cada
mistura, os mesmos foram moidos em um moinho de bolas, durante 30 minutos, a moagem
dos corpos de prova possibilitou o ajuste da granulometria do material, a qual ficou a baixo da
malha de 100 mesh.

Apls a etapa de moagem, as oitos amostras foram submetidas a um teste de
magnetismo, onde apenas as misturas 1 e 2 apresentaram magnetismo, ou seja, nessas
amostras houve a transformacdo de hematita para magnetita ou ainda de hematita para ferro
metalico, com isso, somente as misturas 1 e 2 foram selecionadas para serem submetidas aos

experimentos de lixiviacao.

A transformacdo de hematita para magnetita e ferro metalico, segundo LI XIAO
(2008), ocorre devido a reacdo de estado solido da Hematita (Fe O3 — estrutura estavel)
presente na lama vermelha com o carbono presente no carvéo vegetal. O carbono (agente
redutor) é usado para promover a reducdo da hematita, transformando o Fe** em Fee),
conforme a reacdo 4.1. Inicialmente, o carbono, em presenca de excesso de O, fornecido pelo
ar, reage produzindo CO, e CO, o Gltimo em maior quantidade. Este, por fim serd o
responsavel por reagir com Fe,O3 produzindo Feg) e CO,.

Fe,O,,+3CO

o —> 2 Fe,+3C0O,

(4.1)

() ©)

4.4 — DESCRICAO DAS TECNICAS UTILIZADAS NA CARACTERIZACAO DA LV

Existem diversas técnicas que podem ser utilizadas para caracterizacdo de materiais
ceramicos, as mais usuais sdo: analise quimica, analise térmica, analise mineralogica através
de difracdo de raios X, além de propriedades tecnoldgicas que refletem os resultados do
tratamento térmico como a retracéo linear, porosidade aparente, densidade aparente, absor¢édo
de &gua e resisténcia mecanica (SANTOS, 1975).

As anélises de difracdo de raios X e fluorescéncia de raios X fornecem como
resultados as fases presentes no material ceramico, e a relagdo dos elementos constituintes do
material cerdmico com a sua propor¢do na forma de dxidos, respectivamente. Atraves da

combinacdo da analise quimica, qualitativa e quantitativa, onde os elementos sdo todos
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considerados existindo na forma de 6xidos, tém-se informac@es suficientes para determinar a
composi¢do mineralogica das fases presentes no material cerdmico. Essa técnica tem como
fundamento basico a resolucdo simultanea de equacOes lineares montadas para cada fase

detectada por difracdo de raios-X. Esse conceito é o de anélise racional (SANTOS, 1989).

4.4.1- Andlise quimica

A andlise quimica consiste em determinar a composi¢cdo de uma matéria-prima,
fornecendo os percentuais de Oxidos presentes e também os valores de perda ao fogo
(EMILIANI e CORBARA, 1999).

A analise quimica pode ser realizada através de métodos quimicos ou fisicos. Os
métodos quimicos geralmente sdo através de reacGes de precipitacdo seletiva e reacbes de
formagdo de complexos corantes. Os métodos fisicos podem ser atraves de espectrofotometria
ou ainda por fluorescéncia de raios X. Atualmente a fluorescéncia de raios X €
frequentemente utilizada para determinar a composicdo quimica em materiais ceramicos por
ser um método rapido, preciso e ndo destrutivo.

No presente trabalho a determinacdo da composicdo quimica da LV foi realizada por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, utilizando espectrdmetro WDS sequencial,
modelo Axios Minerals da marca PANallyticall, com tubo de raios X ceramico, anodo de
rodio (Rh) e maximo nivel de poténcia 2,4 KW. As amostras foram analisadas no seguinte
modo de preparacdo: a) Disco Fundido: 1 g de amostra + 6 g de fundente (Tetraborato de
Litio - Li2B407), mistura fundida a 1000 °C por 10 min. As aquisi¢cdes e tratamento dos
dados foram realizados através do software SuperQ Manager da PANallyttiicall.. Dado de
perda ao fogo (PF) obtido a 1000 °C.

4.4.2- Difracéo de raios-X

A difracdo de raios-X possibilita a identificagdo dos minerais presentes, e também
permite estudar as caracteristicas cristalogréficas dos minerais. O equipamento de difragédo de
raios-X é basicamente um tubo emissor de raios-X, uma camara circular onde se situa a
amostra (goniébmetro) e um detector que recebe os raios difratados. A técnica de ensaio
consiste em incidir um feixe de raios-X (de comprimento de onda conhecido), sobre uma

camada fina de po, que gira no centro do goniémetro. Como consequéncia o feixe se difrata e
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reflete com &ngulos que séo caracteristicos do reticulo cristalino, obtendo-se o correspondente
difratograma.

O método de difracdo de raios-X em relacdo a outros métodos fisicos como a
analise térmica diferencial, ou quimicos, como a analise quimica, oferece a vantagem de
que o difratograma apresenta um numero grande de picos, o que facilita a identificacao,
principalmente no caso de misturas, onde pode haver superposicao de alguns picos, mas
nunca de todos (SANTOS, 1975).

As anélises de DRX da LV foram realizadas em Difratdmetro de raios-X modelo
X'PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical, com Gonidmetro PW3050/60
Theta/Theta) e com tubo de raios X ceramico de anodo de Cu (K oy =1,540598 A), modelo

PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60kv. Foi utilizado filtro K3 de Ni. O detector

utilizado é o X'Celerator, do tipo RTMS (Real Time Multiple Scanning), atuando no modo
Scanning e com um active length de 2,122°. Foram utilizadas as seguintes condicdes:
varredura de 5° a 75° 28, voltagem: 40 kV, corrente: 40 mA, tamanho do passo: 0,02° 26 e
tempo/passo: 5s, fenda divergente de 1/2° e antiespalhamento de 1°, Mascara de 10 mm,
movimento da amostra: Spinning, com 1 rotacdo/s. A aquisicdo de dados foi feita com o
software X'Pert Data Collector, versdo 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X Pert
HighScore versdo 2.1b, também da PANalytical.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - ANALISE E CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA (LV-STT)

Antes dos experimentos de lixiviagdo a LV foi submetida a andlises de fluorescéncia de
raios-X e difracdo de raios-X, onde estas analises tiveram por objetivos a determinagédo da
composicdo quimica e a caracterizacdo mineralogica da LV, respectivamente. As técnicas

utilizadas para a caracterizacdo da LV estdo descritas no item 4.4.
5.1.1 - Andlise quimica da lama vermelha sem tratamento térmico (LV-STT)

A composicdo quimica da LV-STT é mostrada na Tabela 5.1, onde podemos observar
que a LV-STT apresenta consideraveis valores para os teores de 6xido de ferro, 6xido de
aluminio, 6xido de silicio, 6xido de sodio e 6xido de titanio. A composic¢do quimica depende

diretamente da origem da bauxita, bem como da tecnologia utilizada no processo Bayer.

Tabela 5.1 - Composigdo quimica da LV-STT.

Constituintes da lama vermelha (%) peso

Fe,05 29,54

SiO; 17,24

CaO 1,08

Al,O3 22,54

TiO, 4,56

Na,O 12,51

V,0s5 0,28

MgO 0,15

K,0 0,03
P.F. (perda ao fogo) 12,04
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A composicao quimica inicial da LV pode ser vista como o ponto de partida para se
justificar a realizacdo deste trabalho, pois através desta composicdo, é observado que o
percentual de titanio estd em torno de 4,56% em peso, e que a soma dos percentuais dos
outros elementos alcanga 82% em peso, desta forma, aplicando o processo de lixiviagdo acida
é possivel remover grande parte desses elementos, acarretando na concentracdo de titanio na
LV, a qual pode ser elevada, na pior das hipoteses, para 10% em peso, conduzindo a LV para
categoria de um material que pode ser considerado como fonte de matéria prima para a
obtencdo de titanio, sendo que, geralmente, o percentual de titanio em minerais de titanio esta

em torno de 8% em peso.

5.1.2 - Difragéo de raios-X

De um modo geral, pode-se identificar e classificar os minerais presentes na amostra
de lama vermelha, em duas categorias. Primeiro aqueles provenientes da propria bauxita, tais
como a gibsita (G), hematita (H), goetita (Go), anatasio (A), quartzo (Q), caulinita (K), e
numa segunda categoria, que sdo aqueles formados durante o processo Bayer, tais como a
sodalita (S), como mostra a Figura 5.1.
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Figura 5.1- Difratograma da matéria-prima (LV-STT)
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52— CARACTERIZAQAO DA MATERIA-PRIMA CALCINADA A 900°C (LV900)
5.2.1- Anélise quimica e mineraldgica

A Tabela 5.2 mostra o resultado da andlise quimica da lama vermelha (LV900)
utilizada neste estudo (calcinada a 900°C). Pode-se observar que a (LV) analisada esta
constituida por uma mistura de O6xidos sendo Fe;Os, Al03 SiO,, TiO, e Na,O os
componentes majoritarios. Também estdo presentes K,O e CaO, em quantidades de 0,058 a
1,082 em peso, respectivamente. Observa-se também, um ligeiro aumento nas quantidades
dos constituintes majoritarios, esse aumento é devido ao tratamento térmico, que ocasionou a
perda de agua estrutural e em consequéncia de algumas reagdes de estado sélido que ocorrem

na LV durante o tratamento térmico realizado.

Tabela 5.2 - Composicdo quimica (LV900).

Constituintes da lama vermelha (%) peso

Fe,03 34,88

SiO; 18,66

CaO 1,55

Al;O3 25,7

TiO, 4,53

Na,O 13,02

K,0 0,05

P.F. (perda ao fogo) 1,43

Segundo SGLAVO (1999), as possiveis reacoes de estado sélido podem ser resumidas
da seguinte maneira:

Em temperaturas proximas a 100 °C ocorre a perda de agua livre presente no material:

H, O, — H, O,

() V) (5.1)

Entre 250°C e 280°C, a gibsita se decompde e da lugar a uma alumina de transicdo
crisptocristalina (Al,O3-k), de acordo com a reacéo a seguir:

2 AI(OH),, — ALO;-k+2H,0,

» (5.2)
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No intervalo de temperatura entre 300°C e 350°C, ocorre a desidroxilacdo da goetita

com a formacdo da hematita:

2 FeOOH(S) — Fe, O, + HZO(V) (5.3)

A faixa de temperatura entre 388°C e 850°C, ocorre uma sequéncia de eventos
térmicos superpostos, 0s quais podem ser interpretados como a descarbonatacdo da calcita e
da sodalita:

CaCoO

3(s) CO(S) + COZ(g

) (5.4)

Nay (Al, SiO,, )(CO; )(H,0),,, — Nag (Al Si;0,, )(CO; )y +3H,0,,  (5.5)
Nag (Al Nag (Al Si;0,, )(CO, )}, — Nag(Al;Nay(Al,Si;0,, ) +CO;, (5.6)

A caracterizacdo mineraldgica da LV900 realizada por difracdo de raios-X é
apresentada na Fig. 5.2. Pode-se observar no difratograma que os minerais identificados
foram: Hematita e a nefelina, com a presenca de fases de baixa cristalinidade n&o
identificadas pelo DRX. A presenca de nefelina é justificada da seguinte forma: sendo a LV
composta de quantidades consideraveis de Na,O e Si,0, torna propicia a formacdo, durante o
processo de calcinacdo, de espécies do tipo NasAl;SizO1s, a decomposicdo dessas espécies e
segundo MERCURY et.al.(2011) a reacdo de parte da sodalita desidratada com restos de

alumina e silica amorfa reagem para formar a nefelina, segundo a equacao quimica:

Na, ( Al;Si;0,, )+2Si0,+2 AlLO,-k — 4 (Na, (ALSi,0;)+20,, ) (5.7)
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Figura 5.2- Difratograma da matéria-prima (LV900).
5.3 — ANALISES DA MATERIA-PRIMA (LV900) APOS A LIXIVIACAO

5.3.1 - Analises das curvas de extracao do ferro

O processo de lixiviagdo realizado neste trabalho teve como finalidade a obtencéo do
comportamento da solubilidade dos metais ferro e titdnio em solugbes de acido sulfirico,
sendo assim, a técnica de lixiviacdo mais indicada € a técnica de lixiviacdo sob agitacdo do
material, a qual foi utilizada em todos os experimentos realizados neste trabalho. A seguir sdo
apresentados e discutidos os resultados encontrados (curvas de extracdo) com base nos efeitos
das principais variaveis relevantes, aqui consideradas, quais sejam: temperatura de lixiviacdo
e concentracdo de acido sulfdrico. Os experimentos de lixiviacdo foram realizados utilizando
H,SO,4 com concentracdes variando de 20% a 30% em volume, por um periodo de 8 horas
com a razdo de L/S de 10/1 e com valores de temperaturas de 60°C, 80°C e 90°C. Vale
ressaltar que os resultados apresentados sdo em relacdo aos dados médios de cada

experimento, visto que os mesmos foram realizados em triplicata.

5.3.1.1 — Efeito da temperatura na extracao de ferro da LV900

A Figura 5.3 mostra a evolucdo na extracdo de ferro com o tempo de lixiviagdo em
funcdo da temperatura para os valores de 60°C, 80°C e 90°C, para uma concentracao de acido

sulfarico de 20%. Estes resultados mostram que a temperatura tem um papel importante no
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processo de extracdo de ferro. Pode ser observado que a extracdo de ferro é relativamente
baixa em experimentos realizados a 60°C, porém pode ser observado que para temperaturas de

80°C e 90°C a extracdo de ferro aumentou significativamente.

Aqui podemos afirmar que o efeito da temperatura na extracao de ferro segue a mesma
linha de raciocinio descrita por Kotz, ou seja, com o aumento da temperatura havera o
aumento das energias das particulas de LV propiciando que a reacdo (velocidade de reacéo)
entre as particulas de LV e a solucdo de é&cido sulfarico ocorram mais rapidamente,
conduzindo no aumento da solubilidade de ferro em solugdes de 4&cido sulfurico,
proporcionando uma maior extracdo de ferro da LV, alcancando uma eficiéncia de extracdo
de 84% para a LV lixiviada a 90°C e eficiéncia de 78% para a LV lixiviada a 80°C, para um

tempo de lixiviagdo de 4 horas.

100

80 —

80 —

40 —

Fe,0, Extraido (%)

20 — A—a——a T= 60°C ; CH,80 4= 20%

*>—py—e 1= 50°C ; CH2$O4: 20%

= T= 90°C ;: CHy504= 20%
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Figura 5.3- Curvas de extragédo de Fe,O3 (LV900).

Ainda também pode ser observado na Figura 5.3 o tempo 6timo de lixiviagdo para o
experimento realizado a 90°C que é ancancado em torno de 4 horas de lixiviagdo, visto que a
partir desse tempo a concentracdo do ferro torna-se praticamente constante. Em relacdo ao

tempo 6timo de lixiviagdo para os demais experimentos ndo podemos afirmar com precisao
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esse tempo, visto que € observado que existem variaces considerdveis nos percentuais de

extracdo até ao final do experimento.

A Figura 5.4 mostra a evolucdo na extracdo de ferro com o tempo de lixiviagdo em
funcdo da temperatura para os valores de 60°C, 80°C e 90°C, para uma concentracdo de acido
sulfurico de 30%. A temperatura continua sendo o fator preponderante para a extracdo do
ferro, sendo que analisando as trés curvas de extracdo € possivel observar que a maior
eficiéncia do processo de lixiviacdo ocorre na temperatura de 90°C que estad em torno de 95%,
para as temperaturas de 80°C e 60°C as eficiéncias alcancadas sdo 82% e 61%,
respectivamente. Aqui também €é observado um tempo 6timo de lixiviacdo de 4h para o

experimento realizado na temperatura de 90°C.
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Figura 5.4- Curvas de extragédo de Fe,O3; (LV900).

5.3.1.2 - Efeito da concentracéo de acido sulfarico na extracao de ferro da LV900

A concentracdo do agente lixiviante esta diretamente ligada a taxa de reagdo quimica.
Muitas vezes é possivel alterar a velocidade de uma reacdo pela alteracdo das concentragdes
dos reagentes. Um dos objetivos da cinética quimica é determinar o efeito das concentracdes

sobre as velocidades. Este efeito pode ser determinado pela medicdo da velocidade de reagédo
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em experiéncias nas quais se opera com diferentes concentracbes de cada reagente
(mantendo-se constante a temperatura), (KOTZ, 2009). No caso da lixiviagdo em meio
sulfurico da LV, objeto deste trabalho, os principais reagentes sdo o 6xido de ferro (Fe,O3),

oxido de titanio (TiO,) e o &cido sulfarico (H2SOy).

Conforme descrito por Kotz, a respeito do efeito da concentracdo de um agente
lixiviante, buscar-se-a através da Figura 5.5 apresentar o efeito da concentragdo de &cido
sulfarico sobre a extracdo de ferro em funcdo do tempo de lixiviacdo para valores de
temperaturas de 60°C, 80°C e 90°C. A anélise das curvas de extracdo sdo feitas para cada par

de concentracdes em uma determinada temperatura, ou seja ( T= 90°C ; Ca= 20% e 30%).
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Figura 5.5- Curvas de Extracdo do Fe;O3 da LV900.

Pode ser visto na Figura 5.5, que as extracfes aumentam gradualmente com o decorrer
do tempo de lixiviacdo, bem como €é observado que aumentando a concentragdo do agente
lixiviante aumentamos também seu poder extrativo, ou seja, para concentraces mais elevadas
a solubilidade dos compostos de ferro em solucBes de &cido sulfdrico sdo mais relevantes,
ocasionando uma maior eficiéncia de extracdo para as maiores concentragdes. Também pode
ser observado que para a temperatura de 80°C néo existe diferencas significativas na extracdo
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de ferro. Podemos afirmar que neste caso o efeito da temperatura é mais pronunciado do que o
efeito da concentragdo. O tempo 6timo de lixiviagdo estad em torno de 4 horas (240 minutos)

para o experimento realizado a 90°C.

5.3.2 - Andlises das curvas de extracdo do titanio da LV900

Nas Figuras 5.6 e 5.7, podem ser analisados 0 comportamento da extracdo de titanio
da LV em funcdo do tempo de lixiviacdo, para os valores de temperatura de 60°C, 80°C e
90°C. Nas Figuras 5.6 e 5.7 pode ser observada a influéncia da temperatura na extracao de
compostos de titanio, bem como o0s percentuais maximos de extracdo do titdnio, com
concentracdes de 20% e 30% de &cido sulfurico, respectivamente. O efeito da temperatura é o
mesmo encontrado na extracdo de ferro, ou seja, quanto maior a temperatura maior a extracao,
devido ao aumento da solubilidade. O tempo 6timo de lixiviacdo esta em torno de 4h para o

processo relizado a 90°C.
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Figura 5.6- Curvas de Extracdo do TiO, (LV900).
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Figura 5.7- Curvas de Extracao do TiO, da LV Calcinada e Lixiviada.

A Figura 5.8 apresenta a influéncia da concentragdo na extragdo de compostos de
titnio da LV. Uma andlise diferenciada que pode ser feita observando essa figura é a
seguinte: para a lixiviacdo realizada a 80°C com concentracdo de acido sulfurico de 30%, o
comportamento da evolucdo na extracdo € o mesmo quando realizada a 90°C e concentracao
de 30% confirmando a influéncia direta da concentracdo nesse processo.

De um modo geral, pode-se afirmar que a extracdo de titdnio ndo teve relevancia
significativa. As pequenas quantidades lixiviada do Oxido de titdnio, provavelmente sdo
devido a alguns compostos de titdnio que se encontram em uma forma livre, tais como:
titanato de sodio, titanato de calcio, que sdo formados durante a digestdo da bauxita, e
possiveis compostos de ferro e titdnio formados durante o processo de calcinagdo, mais
provavelmente a llmenita (FeTiO3). Esses compostos ndo foram observados na analise de

DRX devido as suas baixas cristalinidades.
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Figura 5.8- Curvas de extracdo do TiO, da LV900 apds a lixiviacao.

5.4 — Analises quimica e mineraldgica da LV900 ap06s a lixiviacao

5.4.1 — Andlise quimica

A anélise quimica da lama vermelha apo6s a lixiviacdo, Tabela 5.3, faz-se necessario

para se comprovar a concentracdo de compostos de titanio na lama vermelha.

A Tabela 5.3 apresenta os resultados das analises quimicas realizadas na LVV900 ap0s
0 processo de lixiviacdo. Pode ser observado nesta tabela que para os experimentos realizados
com uma temperatura constante de lixiviagdo e variando a concentracdo de acido sulfdrico, os
melhores resultados para a extracdo do ferro sdo aqueles realizados com a maior concentracéo

de &cido (30%), proporcionando uma maior concentracao de composto de titanio na LV900.

Conforme a Tabela 5.3 pode se observado que a LV900 lixiviada ainda apresenta

quantidades consideraveis de silica e 6xido de aluminio, aqui considerados como impurezas,
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isso explica ndo termos maiores concentragdes de compostos de titanio. As quantidades
elevadas de silica e 6xido de aluminio podem ser explicadas devido as possiveis reacdes que
ocorrem durante o processo de lixiviacdo, onde pode ser visto a preferéncia de reacdo do

acido pelos oxidos de ferro, calcio e sodio, segundo as reagdes 5.8 a 5.11.

Fe,0,+3H,50, 4, — F&,(SO, kg +3H,0,, (5.8)
CaO+H,S0,,, — CasSO,,,+H,0, (5.9)
Na,0 + H,S0,,, —> Na&,SO,,,+H,0, (5.10)

ALLO, +3H,S0,,, — Al,(SO, ) +3H,0,, (5.11)

Tabela 5.3 - Composicdo quimica da LV900 apds a lixiviacao
Lama vermelha (%) peso Lama vermelha (%) peso

Constituintes

Ca=20%; T=60°C Ca=30%; T=60°C

Fe203 26,67 23,32
TiO, 6,20 6,64
CaO 0,30 0,20
SiO; 35,82 37,71
Al,O3 12,48 11,37
Na,O 0,69 0,83

PF 16,58 17,85

Lama vermelha (%) peso Lama vermelha (%) peso
Ca=20%; T=80°C Ca=30%; T=80°C

Constituintes
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Fe203 12,49 10,26

TiO; 6,40 7,63
Ca0o 0,58 0,10
SiO; 44,72 49,20
Al;03 12,84 13,25
Na,O 0,84 0,61

PF 20,44 17,62

. Lama vermelha (%) peso Lama vermelha (%) peso
Constituintes

Ca= 20%; T=90°C Ca= 30%; T=90°C
Fe,0s 6,36 3,24
TiO, 9,57 9,66
Ca0 0,10 <0,10
Si0, 56,48 62,63
Al,Os 9,45 7,53
Na,O 0,85 0,53
PF 15,31 14,02

Conforme pode ser observado na Tabela 5.3, o ferro foi extraido em todas as
condicdes experimentais, assim sendo, o titanio foi concentrado em todas as situacGes
experimentais com relevancia para as condicdes realizadas com temperatura de lixiviacdo de
90°C e concentracdo de acido sulfarico de 30%, para essa condi¢do a concentracdo de titanio
foi alcancada em termos percentuais de 9,66%, sendo um percentual consideravel em relacdo

ao inicial que era de 4,6%.

5.4.2 — Analise mineralogica

A analise mineraldgica possibilita a identificagdo dos minerais presentes em um
determinado material e tambem permite estudar as caracteristicas cristalograficas destes
minerais, portanto a analise mineraldgica realizada na lama vermelha apds sua lixiviacao teve
por objetivo identificar quais minerais de titdnio foram concentrados na lama vermelha. A
seguir as Figuras 5.9 a 5.11 apresentam os resultados da analise mineraldgica da L\V900 apds

ter sido lixiviada.
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Figura 5.9 - Difratograma da (LV900) ap0s ser lixiviada.

A Figura 5.9 apresenta os difratogramas referentes a lama vermelha lixiviada com
temperatura constante de 60°C e concentracdes de acido sulfurico de 20% e 30%. Como pode
ser observado os minerais identificados em ambas as condi¢cdes experimentais foram:
Anatasio (A) [ICDD-84-1285], Hematita (H) [ICDD-84-0307], Quartzo (Q) [ICDD-78-2315]
e a Nefelina (N) [ICDD-35-02424]. A presenca do mineral Anatasio é confirmada nos
difratogramas devido a ocorréncia de picos a 3,51269 A, 1,89 A e 2,37750 A que sdo picos

caracteristicos desse mineral.

A Figura 5.10 apresenta uma comparacao entre os difratogramas da lama vermelha
lixiviada em uma temperatura constante de 80°C, utilizando uma solugéo de &cido sulfurico
de concentracdo 30% e utilizando uma solucdo de &cido sulfirico de concentracdo 20%.
Observa-se na referida figura, que a lama vermelha nas duas situacfes € constituida
essencialmente por: Anatasio (A) [ICDD 84-1285], Hematita (H) [ICDD 84-0307], Quartzo
(Q) [ICDD 83-2470] e Nefelina (N) [ICDD 19-1176], esses minerais sdao confirmados pela
ocorréncia de seus picos caracteristicos em 3,5166 A, 1,89624 A, 1,6999 A, 2,6933 A, 2,5124
A, 1,6908 A, 3,29 A, 4,1892 A e 3,0690 A, 4,2500 A, 4,0190 A, respectivamente.
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Figura 5.10 - Difratograma da (L\V900) ap0s ser lixiviada.

Ainda pode ser observado no difratograma do experimento realizado com temperatura
de lixiviacdo de 80°C (Figura 5.10) e concentracdo de &cido sulfurico de 30% a presenca de
trés novas fases minerais, quais sejam: uma fase mineral do tipo aluminio-silicato-sodio (Na-
Al-SiO,) proveniente da dissolu¢do da Nefelina pelo &cido sulfurico, uma outra fase mineral
com baixa intensidade, proveniente da combinacdo do ferro livre com possiveis éxidos de
tithnio, mais necessariamente sendo a ilmenita (I) [ICDD 02-0880], identificada pelo DRX,
com picos caracteristicos em 2,7300 A, 2,5300 A, 1,7200 A. Por fim uma fase mineral
identificada pelo DRX como sendo a Andradita (An) [ICDD 84-1935] com picos
caracteristicos em 2,6902 A, 3,0077 A, 1,6077 A, proveniente da combinacdo de silica
insoluvel e ferro livre com possiveis resquicios de célcio ainda existente no material
(CasFey(Si0y)3).

Os difratogramas da Figura 5.11 revelam a presenca de anatésio (A) [ICDD 86-1157]
justificado pela intensidade de seus picos caracteristicos em 3,5144 A, 1,8915 A, 1,6974 A.
Verifica-se a presenca das fases minerais hematita (H) [ICDD 130534], quartzo (Q) [ICDD
85-0504]. Observa-se ainda a presenca do mineral Rutilo (R) [ICDD 04-0551], confirmado
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através de seus picos caracteristicos em 3,2450A e 1,6870A. A ocorréncia do mineral pode ser
justificada devido a uma possivel transformacdo de fase do anatésio para a fase do rutilo,

ocorrida durante o processo de calcinacdo da lama vermelha.

H - Hermatia — T=90°C; Crips0s = 20%
N - Nefelina A —T=90°C ; CHZSO4: 30%
Q - Quarto Q
R - Rutilo
Q R H
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A 0 H R A H
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A
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Figura 5.11 - Difratograma da (L\V900) ap0s ser lixiviada.

Realizada a andlise mineral6gica podemos comprovar o que foi visto na analise
guimica, ou seja, que a lama vermelha apos ser lixiviada apresenta maior concentracdo de
Oxido de titanio, e por fim ratificando que o mineral de titdnio concentrado na lama vermelha

foi com maior relevancia o anatésio.

5.5 — ANALISES DA MATERIA-PRIMA (LV-STT) APOS A LIXIVIACAO

A partir desse item (5.5) serdo apresentados e discutidos os resultados dos
experimentos realizados com a lama vermelha sem tratamento térmico (LV-STT) ap6s o
processo de lixiviagdo. Vale ressaltar que a LV-STT foi submetida & mesmas analises que

foram realizadas na LV900.

5.5.1 - Anélises das curvas de extragdo do ferro da LV-STT
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A andlise das curvas de extracdo nos possibilita observar o comportamento dos metais
ferro e titanio em termos de suas extragdes, bem como, nos fornece os percentuais maximos
extraidos desses metais e ainda € possivel observar quais variaveis possuem maior efeito nas
suas extracOes, além de fornecer um dos principais parametros para a otimizacao do processo

de lixiviagdo que é o tempo maximo no qual temos o maior percentual de extracdo dos metais.
5.5.1.1 — Efeito da temperatura na extracao de ferro da LV-STT

Na Figura 5.12, estdo apresentados, para os trés valores de temperaturas, 60°C, 80°C e
90°C e concentragdo de &cido sulfarico de 20%, as curvas de extracdo do ferro da LV-STT.
Observa-se, pela Figura 5.12, que, a curva de extracdo em funcdo do tempo, temperatura de
90°C, tende a atinge um patamar de extracdo em torno de 5 horas de experimento, no qual a
extracdo maxima de ferro estd em torno de 87%. Para as condigdes de 60°C e 80°C os
percentuais de extracdo ficaram em torno de 47% e 78%, respectivamente, o0 que nos leva a
afirma que a temperatura tem grande influéncia na extracdo de ferro da LV-STT. O efeito da
temperatura na extracao de ferro da LV-STT é o mesmo efeito que ocorre na extracdo de ferro
da LV900.

100

FepO3 Extraido(%o)

20 — A—at—a T=60°C; CH,50,4=20%
0—e—@ 1-80°C; CH,50,4=20%
F—— T=90°C;CH,50,4=20%
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Figura 5.12- Curvas de Extragédo do Fe,O3 da LV-STT.
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Figura 5.13- Curvas de Extracdo do Fe,O3 da LV-STT.

A Figura 5.13, apresenta o efeito da temperatura de lixiviacdo na extracédo de ferro da
LV-STT para os valores de temperaturas de 60°C, 80°C e 90°C e concentracdo de acido
sulfarico de 30%.

Ao se analisar as curvas da Figura 5.13, nota-se que para as temperaturas mais
elevadas a extracdo de ferro continua sendo mais acentuada chegando a alcancar 90% de
extracdo de ferro para o experimento realizado a 90°C e de 81% para o experimento realizado
a 80°C. O efeito da temperatura fica mais evidente se analizarmos a curva de extragdo da
Figura 5.12 para as condi¢des de 90°C e concentracdo de 20% onde o percentual maximo
alcancado foi de 87%.

Um aspecto visualmente notavel na Figura 5.13 é a existéncia de dois patamares na
curva de 90°C, o primeiro comecando a partir dos 150 minutos de lixiviagdo se extendendo
até aos 300 minutos e por fim outro que se extende dos 300 minutos até o final do
experimento. A existéncia desses dois patamares pode esta liga a erros experimentais, visto

que os experimentos foram realizados em triplicata, levando em consideracdo esses possiveis
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erros experimentais no anexo B sdo apresentadas as curvas de extragcdo com suas respectivas

barras de erros, tanto paraa LVV900 e LV-STT.

5.5.1.2 — Efeito da concentracdo na extracao de ferro da LV-STT

Para o estudo do efeito da concentragdo, nas curvas de extracdo, serd feita uma
abordagem com temperatura constante de lixiviagcdo, ou seja, para cada temperatura utilizada

teremos as curvas de extragdo para a concentracdo de 20% e 30%.

Na Figura 5.14, observa-se nas curvas de extracdo que as extragfes aumentam
gradualmente com o decorrer do tempo de lixiviacdo, bem como é observado que aumentando

a concentracao do agente lixiviante aumentamos também sua velocidade de extracao.
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Figura 5.14- Curvas de Extracdo do Fe,O3 da LV-STT.

Ao se fazer uma anélise mais detalhada dos resultados obtidos, observa-se, no entanto,
que ndo existem diferencas significativas para os experimentos realizados a 90°C devido ao

efeito da temperatura estéa se sobressaindo ao efeito da concentragdo. J& para 0s demais casos,
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60°C e 80°C, o efeito da concentragdo na extragcdo tornou-se evidente, portanto, as maiores
extragOes séo conseguidas utilizando o agente lixiviante com concentracdo de 30%.

5.5.2 - Anélises das curvas de extracgdo de titanio da LV-STT

Da mesma forma que foi necessaria a verificacdo da extracdo de ferro da LV900,
analisando o efeito da temperatura e concentracdo, aqui também faremos as mesmas anélises
para verificacdo da extracdo de titdnio da LV-STT, bem como analisaremos o efeito da

temperatura e concentrac;éo.

5.5.2.1 — Efeito da temperatura na extragao de titdnio da LV-STT

A Figura 5.15, apresenta os resultados dos experimentos de lixiviagdo realizados com
a LV-STT com valores de temperaturas de 60°C, 80°C e 90°C e concentracdo do agente
lixiviante de 20%. Na Figura 5.15, pode ser observada a influéncia da temperatura na extracéo
de titanio, a qual segue a mesma influéncia encontrada para a LV900, ou seja, quanto mais
elevada a temperatura de lixiviacdo maiores extracfes sao alcancadas. Através da figura pode-
se afirmar que para as condi¢des de temperatura de 80°C e 90°C é alcangado um patamar de
extracdo logo nos 100 primeiros minutos de experimento, onde o percentual maximo de
extracdo esta em torno de 18% e 20%, respectivamente.

A Figura 5.16 mostra 0 caso em que 0s experimentos sao realizados com concentragao
do agente lixiviante de 30% para valores de temperaturas de 60°C, 80°C e 90°C. O efeito da
temperatura na extragdo continua sendo o mesmo, mas de maneira mais acentuada,
conduzindo a percentuais de extracdo de 23% para o0 experimento realizado a 90°C. Na Figura
5.16, fica evidente uma grande variacdo na evolucdo da extracdo para todas as condicdes,
somente a partir de 300 minutos de experimentos que observamos a tendéncia de alcance de
um patamar de extragdo. De um modo geral e de maneira semelhante aos experimentos
realizados com a LV900 podemos afirmar que a extracdo de titanio utilizando a LV-STT néo

teve relevancia significativa.
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Figura 5.15- Curvas de Extracdo do TiO, da LV-STT.
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Figura 5.16- Curvas de Extragdo do TiO, da LV-STT.

5.5.2.2 — Efeito da concentragdo na extragdo de titanio da LV-STT
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A fim de se obter alguma informacdo sobre o efeito da concentracdo do acido na
extracdo de titanio da LV-STT foi construido um grafico do percentual de titanio extraido,
com valores de temperaturas de 60°C, 80°C e 90°C e concentracdo do agente lixiviante de
20% e 30%, em funcdo do tempo de lixiviacdo. Os valores encontrados podem ser vistos na

Figura 5.17.

De acordo com a Figura 5.17 o efeito da concentragdo na extracdo de titanio é mais
pronunciado nos experimentos realizados a 60°C e 90°C. Para o0 experimento realizado a 80°C
pode ser visto que o percentual maximo de extragdo estd em torno de 18%, tanto faz o
experimento ser realizado para concentracfes do agente lixiviante de 20% e 30%, o0 que nos

possibilita afirmar que o feito da temperatura € mais relevante que o efeito da concentracgéo.
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Figura 5.17- Curvas de Extracdo do TiO, da LV-STT.

5.5.3 — Analises quimica e mineralogica da LV-STT apos a lixiviagao
5.5.3.1 — Andlise quimica da LV-STT apos a lixiviagdo

A anélise quimica da LV-STT ap6s a lixiviacdo, Tabela 5.4, faz-se necessario para se

comprovar a concentracdo de compostos de titanio na lama vermelha.
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A Tabela 5.4 apresenta os resultados das analises quimicas realizadas na LV-STT ap06s
0 processo de lixiviagdo. Pode ser observado na tabela que para os experimentos realizados
com uma temperatura constante de lixiviacdo e variando a concentracdo de acido sulfurico, os
melhores resultados para a extracéo do ferro sdo aqueles realizados com a maior concentracéo
de &cido (30%), com excec¢do para a condi¢do de Ca= 20%; T= 90°C, proporcionando uma
maior concentracdo de composto de titdnio na LV-STT.

Tabela 5.4 - Composi¢do quimica da LV-STT apds a lixiviacao.

Constituintes

Lama vermelha (%) peso

Ca=20%; T=60°C

Lama vermelha (%) peso

Ca=30%; T=60°C

Fe O3 32,36 27,35
TiO; 8,15 8,70
CaO 0,30 -
SiO; 39,63 42,92
Al;O3 6,03 4,12
Na,O - 0,26
Zn0O; 0,38 0,62
PF 13,40 15,99

Constituintes

Lama vermelha (%) peso
Ca=20%; T=80°C

Lama vermelha (%) peso
Ca=30%; T=80°C

Fe203 14,43 8,99
Tio, 10,77 11,36
SiO, 53,01 63,37
Al,O3 3,11 2,46
Na,O 0,34 0,19
Zn0, 0,65 0,78

PF 17,66 12,86
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o Lama vermelha (%) peso  Lama vermelha (%) peso
Constituintes

Ca=20%; T=90°C Ca=30%; T=90°C

Fe,O3 7,53 4,93
TiO; 14,02 11,25
SiO; 65,27 66,17
Al;03 2,14 2,05
Na,O 0,17 0,15
Zn0, 0,98 0,73

PF 9,83 14,69

Ainda conforme a Tabela 5.4 pode se observado que a LV-STT apds a lixiviagao ainda
apresenta quantidades consideraveis de silica, aqui considerada como impureza, isso explica
ndo termos maiores concentragcdes de compostos de titanio. As quantidades elevadas de silica
podem ser explicadas devido as possiveis reacBes que ocorrem durante o processo de
lixiviacdo, onde pode ser visto a preferéncia de reacdo do acido pelos 6xidos de ferro, célcio e

sodio e para esse caso também pelo 6xido de aluminio.

Conforme pode ser observado na Tabela 5.4, o ferro foi extraido em todos os
experimentos, assim sendo, o titanio foi concentrado em todos os experimentos de lixiviacdo
realizados com a LV-STT, com relevancia para as condicOes realizadas com temperatura de
lixiviagdo de 90°C e concentracdo de acido sulfdrico de 20%, para essa condicdo a
concentracdo de titanio foi alcancada em termos percentuais de 14%, sendo um percentual

consideravel em relacdo ao inicial que era de 4,6%.

5.5.3.2 — Andlise mineraldgica da LV-STT ap0ds a lixiviacéo

Apos a analise quimica da LV900 foi necesséria a realizacdo da analise mineraldgica
da LV900 para se identificar quais minerais de titanio foram concentrados na LVV900 apoés a
lixiviacdo, dessa mesma forma, a seguir sdo apresentados os difratogramas da LV-STT apos a
lixiviagdo com a finalidade de se identificar qual o mineral ou minerais de titanio que foram

concentrados na LV-STT apds a lixiviacéo.
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Os difratogramas séo apresentados para uma mesma temperatura de lixiviagdo, mas
com concentragdo do agente lixiviante variando entre 20% e 30%, de forma que possamos

verificar quais as fases minerais presentes em ambos 0s casos.

Na Figura 5.18, podem ser vistos os difratogramas da LV-STT ap06s a lixiviacao, para
os valores de concentracdo do agente lixiviante de 20% e 30% e temperatura de lixiviacdo de
60°C. Ao se analisar os dois difratogramas é constatado que os minerais identificados, em
ambos os casos, foram: Anatasio (A) [ICDD-84-1285], Hematita (H) [ICDD-33-0664], Gibsita
(G) [ICDD-02-0173] e o Quartzo (Q) [ICDD-86-1562]. Para essa condi¢do experimental a
analise mineralogica confirma o que ja tinhamos visto na analise quimica, ou seja, todos 0s
cincos minerais identificados pelo DRX foram anteriormente identificados pela FRX, mas em
termos de d6xidos. A presenca do mineral Anatésio é confirmada nos difratogramas devido a
ocorréncia de picos a 3,51269 A, 1,89 A e 2,37750 A que sdo picos caracteristicos desse

mineral.
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Figura 5.18 - Difratograma da LV-STT ap0s a lixiviacéo.

A Figura 5.19, apresenta os difratogramas da LV-STT para as condicdes

experimentais, as quais foram realizadas, com temperatura de lixiviagio de 80°C e
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concentrag0es do agente lixiviante de 20% e 30%. Conforme a referida figura, podemos
afirmar que os minerais identificados estdo de acordo com os elementos identificados através
da FRX com excecdo do 6xido de aluminio, que para 0 DRX esse 6xido aparece como a
Gibsita, mas para essa condicao experimental ndo foi identificada pelo DRX, provavelmente,

devido estar em sua forma ndo cristalina.
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Figura 5.19 - Difratograma da LV-STT ap0s a lixiviag&o.

De acordo com a Figura 5.19, os minerais identificados, em ambos os casos, foram:
Anatésio (A) [ICDD-84-1286], Hematita (H) [ICDD-79-0007] e o Quartzo (Q) [ICDD-87-2096].
A presenca do mineral Anatasio também é confirmada nos difratogramas devido a ocorréncia

de picos a 3,51269 A, 1,89 A e 2,37750 A que séo picos caracteristicos desse mineral.

Através da Figura 5.20, na qual sdo apresentados os difratogramas dos experimentos
realizados com concentracdes do agente lixiviante de 20% e 30% para um valor de
temperatura de 90°C, podem ser observados os minerais identificados através da técnica de
difracdo de raios x, quais sejam, Anatésio (A) [ICDD-71-1166], Hematita (H) [ICDD-02-0915] e
0 Quartzo (Q) [ICDD-79-1910], os quais estdo de acordo com a fluorescéncia de raios x. Aqui
neste caso também € notada a auséncia da Gibsita, a qual se encontra na forma néo cristalina.
A presenca do mineral Anatasio também é confirmada nos difratogramas devido a ocorréncia

de picos a 3,51269 A, 1,89 A e 2,37750 A que séo picos caracteristicos desse mineral.
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A - AnatéSIO —T=90°C ) CHZSO4= 20%
H - Hematita ——T=90°C ; Cyyz504 = 30%
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Figura 5.20 - Difratograma da LV-STT ap0s a lixiviag&o.

5.6 — ANALISES DA MATERIA-PRIMA LV1300 APOS A LIXIVIACAO
5.6.1 - Analises das curvas de extracdo do ferro e do titanio da LV1300

Os experimentos de lixiviacdo da LV1300 foram realizados com as variaveis mais
relevantes dos experimentos de lixiviacdo, temperatura de lixiviacdo de 90°C e concentragao

do agente lixiviante de 30%.

A Figura 5.21 apresenta as curvas de extracdo do ferro e do titdnio em fungdo do
tempo de lixiviagdo para a mistura 2 da Tabela 4.2. Através da referida figura pode ser visto
que o comportamento da extracdo de ferro continua o0 mesmo em relagdo ao comportamento
encontrado para a LV900 e LV-STT, com um percentual maximo de extracdo de 87%. No
entanto, a extragdo de compostos de titanio foi completamente diferente da extracéo realizada
na LV900 e LV-STT. A extracdo de compostos de titanio da LV1300 foi bem significativa
sendo de aproximadamente 65%. Este fato é explicado da seguinte forma, durante a

sinterizacdo a 1300°C além de haver a formacdo do ferro metalico, provavelmente houve a
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formacdo de outros compostos de titdnio, ndo identificados no DRX, como os ja citados
anteriormente para o caso da LV900, sendo o mais provavel a ilmenita (FeTiO3). Outra
explicacdo pode ser dada por SGLAVO et al., (1999), que afirma em seu estudo sobre o
comportamento térmico da lama vermelha gerada na Italia que acima de temperaturas de
1100°C ocorrem importantes transformacgdes quimicas como a reducdo da hematita para
oOxido de ferro evidenciada pela evolucdo de oxigénio acarretando na formag&o do ulvoespinel
(Fe,TiOy4), segundo as reacBes quimicas 5.12 e 5.13, ainda segundo esses autores o
ulvoespinel possui elevado magnetismo. A partir das explicacfes anteriores € possivel afirmar
que sdo essas espécies de compostos de titdnio que estdo sendo lixiviadas na situacdo

experimental que utiliza a L\VV1300.

Fe,0, —> 2Fe0 +0,50, (5.12)

2Fe0+TiO, — Fe,TiO, (5.13)
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+—4—F % Ti0y; T= 90°C; CH,504= 30%
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Figura 5.21- Curvas de Extracdo de Fe,O3 e TiO, da LV1300.

A Figura 5.22 apresenta os percentuais de extracdo de ferro e compostos de titanio da
LV1300, mistura 1, vé Tabela 4.2. O comportamento da extracdo segue 0 mesmo apresentado

para a mistura 2, mas com percentuais maximos de extracdo de 73% para o ferro e de 54%
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para 0s compostos de titanio. Vale ressaltar que a extracdo foi mais pronunciada para a
mistura 2 devido essa mistura apresentar maiores quantidades do agente redutor o que
resultou para essa mistura, 2, apresentar maior magnetismo em relacdo a mistura 1, o que

ocasionou maiores extracdes de ferro e compostos de titanio da mistura 2.
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Figura 5.22- Curvas de Extragdo de Fe,O3 e TiO, da LVV1300.

5.6.2 — Analises quimicas e mineraldgicas da LV1300 antes e apds a lixiviacédo
5.6.2.1 — Andlise quimica

A andlise quimica realizada na LV1300 ap6s a lixiviacdo, ao contrario da analise
quimica realizada na LVV900 e LV-STT, faz-se necessario para se comprovar a extracao de

compostos de titanio.

Nas Tabelas 5.5 e 5.6 estdo apresentados os resultados das analises quimicas
realizadas nas misturas 1 e 2, respectivamente, antes e apds os experimentos de lixiviacao.
Analisando os resultados das tabelas podemos comprovar que ndo houve concentracdo de
compostos de titanio e confirmar as anélises realizadas nas curvas de extragdo do item 5.6.1,
essa afirmacédo pode ser confirmada através de uma analise dos valores percentuais de didxido

de titanio, nas duas amostras, onde se constata que os valores ndo apresentam diferencas
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significativas antes e apds a lixiviagdo, assim sendo, o titdnio extraido estad em outras formas

diferentes do anatasio obtidas no processo de sinterizagao.

Tabela 5.5 - Composic¢do quimica da LV1300 (mistura 1) antes e apo6s a lixiviacao.
Constituintesda (%) peso antesda (%) peso depois da

LV1300 lixiviacio lixiviacio

Fe.0s 31,51 19,30

SiO, 25,24 48,39

Ca0o 1,45 1,53

Al,O3 24,84 6,55

TiO, 4,54 4,77

Na,O 11,24 0,85

MgO 0,14 0,13

K20 0,25 0,04

P.F. (perda ao fogo) 12,04 17,69

Tabela 5.6 - Composi¢do quimica da LV1300 (mistura 2) antes e ap0s a lixiviacao.
Constituintesda (%) peso antesda (%) peso depois da

LV1300 lixiviacao lixiviacdo

Fe,03 31,31 14,36

SiO, 25,52 55,38

CaOo 1,71 1,78

Al,0O3 25,47 8,57

TiO, 4,44 4,14

Na,O 10,50 1,34

MgO 0,19 0,13

K20 0,27 0,13

P.F. (perda ao fogo) - 13,82

5.6.2.2 — Anédlises mineraldgicas da LV1300 antes e apos a lixiviagéo

A caracterizagdo mineralogica da LV1300 antes dos experimentos de lixiviacdo é

apresentada nas Figuras 5.23 e 5.24. Pode-se observar através dos difratogramas que 0s
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minerais identificados foram a hematita e a nefelina, com a presenca de fases de baixa
cristalinidade nédo identificadas pelo DRX. A presenca de nefelina é justificada da mesma
forma que foi apresentada para a L\V900.

Segundo MERCURY et al. (2011) em estudos realizados sobre o comportamento
térmico de uma lama vermelha brasileira, esses autores afirmam que, argila caulinitica esta
presente em muitas bauxitas usadas para a producdo de alumina pelo processo Bayer. Durante
0 processo de refino esta argila é atacada e dissolvida no licor Bayer. A silica dissolvida
reprecipita como aluminato silicato de sédio, também conhecido como produto de
dessilicacdo (DSP) ou como sodalita Bayer com composi¢do 3(Na,.Al,03.2Si0,)2NaX.nH,0
onde X representa uma variedade de ions inorganicos, como sulfatos, carbonatos, cloretos e

aluminatos e hidréxidos, podendo ser representado por:
Nag,, [AISIO, ] ,(X), -zH,0;(0<y<2);(0<z<8)

Ainda segundo esses autores para uma faixa de temperaturas de 950 °C a 1150 °C
a lama vermelha perde a agua estrutural conduzindo na formagdo de nefelina ou

pseudonefelina de acordo com as equac6es quimicas 5.1 e 5.2.

Nas, . [AISiO“]B ’(X)y 'ZH0 > Naﬁ+y’[AISiO4]e ’(X )y ’ nHZO+(Z _n) H,0 T (1)

Na,,, [AISIO, ], (X),-zH,0 —>(Na, 0), . Na[AISiO, ], +(n+1/2y)H,0T  (5.2)

Como a lama vermelha utilizada no presente estudo possui composicdo quimica
semelhante a lama vermelha estudada por esses autores podemos afirmar que a nefelina
encontrada nos difratogramas das Figuras 5.23 e 5.24 que foi obtida esta de acordo com os

procedimentos descritos por esses autores.
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Figura 5.23 — Difratograma da LV1300 antes da lixiviagdo, mistura 1.
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Figura 5.24 — Difratograma da L1300 antes da lixiviagdo, mistura 2.
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Nas Figuras 5.25 e 5.26, podem ser observados os difratogramas da LV1300, mistura
1 e mistura 2, ap0s a lixiviagdo. Os difratogramas revelam a presenca de duas principais fases
minerias, a primeira representada pelo mineral anatasio (A) [ICDD 86-1157] justificado pela
intensidade de seus picos caracteristicos em 3,5144 A, 1,8915 A A segunda representada pela
fase mineral hematita (H) [ICDD 87-1166]. Observa-se ainda na figura a presenca de uma
fase de baixa intensidade, Figura 5.25, mas detectada pela andlise de DRX, como sendo 0
mineral rutilo (R) [ICDD 04-0551]. Na Figura 5.26 essa fase aparece com mais intensidade,
provavelmente, devido o processo de sinterizacao ter sido mais pronunciado para mistura 2, a
qual possui maior quantidade do agente redutor. A presenca da fase do rutilo € confirmada
através de seus picos caracteristicos em 3,2450 A e2,4640 A. A explicagdo mais plausiva
para a ocorréncia desse mineral é devido a uma possivel transformacéo de fase do anatasio
para a fase do rutilo, ocorrida durante o processo de sinterizacdo da lama vermelha.

Pode ser observado nas figuras a ausencia da nefelina, que pode ser explicada devido a
sua dissolucao pela solucao de acido sulfurico, a qual gera possivelmente fases de alumino
silicatos de baixa cristalinidade ndo detectadas pela analise de DRX. Isso explica a ausencia
de aluminio e silicio detectados pela analise de fluorescencia de raios x na forma de seus

oxidos.
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H - Hematita ARG -5%
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Figura 5.25 — Difratograma da LV1300 apos da lixiviagdo, mistura 1.
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Figura 5.26 — Difratograma da LV1300 ap0s da lixiviacao, mistura 2.

5.7 - MODELAGEM CINETICA DO PROCESSO DE LIXIVIACAO DO FERRO

Nesta secdo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através do modelo

matematico, EquacGes 3.52 e 3.53, desenvolvidas na secéo 3.3.

Com base nas cinéticas de extracdo do Fe,O3 (apresentadas abaixo, ver Figuras 5.27 e
28 para Xg X t), para a lama vermelha calcinada a 900°C (LV900) e lama vermelha sem
tratamento térmico (LV-STT), nas condi¢bes de operacdo de 60, 80 e 90°C e duas
concentracdes de acido de 20 e 30%, os dados experimentais foram ajustados de acordo com a
equacdo (3.52). Este procedimento foi realizado através da leitura dos dados experimentais
que foram interpolados utilizando a rotina CSINT do IMSL e depois foram introduzidos nas

Egs. (3.53) e (3.52.b), respectivamente, para cada instante (calculo de AF(t)). Apds isso foi
realizado o ajuste linear de AF(t) versus t para se encontrar o valor de [, e,

consequentemente, K; para cada temperatura de lixiviacdo. Neste processo de regresséo linear

de AF(t) versust os coeficientes de correlagéo determinados estdo em torno de 0,99.
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ApoOs determinados os valores de [, para cada temperatura e concentragdo de

lixiviagdo, foi possivel determinar K;. Nas Tabelas 5.7 e 5.8 podem ser observados os valores
da constante da velocidade de reacdo K, para a lama vermelha sem tratamento térmico (LV-
STT) e para a lama vermelha calcinada a 900°C (LV900), respectivamente. Destas tabelas,
podem-se observar (para as duas concentracdes de acido estudadas) que a constate de reacéao

aumenta com a temperatura, como era esperado.

Para a LV-STT (Tabela 5.7), podemos observar o seguinte comportamento da

constante de reacdo em funcéo da concentracdo de acido:

i) ParaT =60 °C, K; aumenta com a concentracao;
i) ParaT =80 °C, K; aumenta com a concentragao;
iii) Para T =90 °C, K; diminui com a concentragao.

Nos casos (i) e (ii) que ndo seguem 0 senso comum (que seria a diminuigdo K; com a
concentracdo) sugere-se que parte do acido sulfarico foi consumido inicialmente

(preferencialmente) para neutralizar o hidroxido de sddio presente na lama vermelha.

Ja no caso (iii) onde a temperatura e a concentracéo séo elevadas (T = 90 °C e Cpzsos
= 30 %), VOGEL (1989), sugere que o mecanismo da reacdo sofre interferéncia de outros
fatores, tais como: a) O efeito do ion comum retarda a reagdo como um todo, uma vez que a

quantidade de sulfato é elevada e, portanto, a reacdo inversa torna-se relevante, e b) A
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dissociacdo ionica do acido sulfirico que é reduzida drasticamente com o aumento da

concentracéo e da temperatura, o que contribui para reducdo da velocidade de reacgéo.

Tabela 5.7- Comportamento de K; com a temperatura de lixiviagdo (LV-STT)

o 1 Reacdo Quimica

TEC) | TR JUTKT) 2 (209%) (s | In K (20%) | K (309%) (s7) | In K (30%)
60 333 | 0,00300 | 1,50597E-10 | -22,616529 | 2,11319E-10 | -22,277654
80 353 | 0,00283 | 5,57029E-10 | -21,308404 | 6,25325E-10 | -21,192707
90 363 | 0,00275 | 1,05016E-09 | -20,674320 | 8,45905E-10 | -20,890614

Para a situacdo da LV900 (Tabela 5.8), podemos observar o seguinte comportamento
da constante de reacdo em funcdo da concentracdo de acido:

Iv) Para T =60 °C, K; diminui com a concentragéo;
v) ParaT =80 °C, K; diminui com a concentragéo;

vi) Para T =90 °C, K; diminui com a concentracéao.

Neste caso da lama vermelha calcinada a 900°C o sddio participou das reacbes de
calcinagdo e formou uma fase vitrea. Desta forma, sugere-se que o mecanismo da reacdo
sofreu interferéncia dos seguintes fatores que diminuem a taxa de reacdo com aumento da
concentracdo de acido, tais fatores sdo: a) O efeito do ion comum e b) A dissociacdo iénica do

acido sulfarico que é reduzida drasticamente com o aumento da concentracdo, (VOGEL,
1989).

Tabela 5.8- Comportamento de K; com a temperatura de lixiviacdo (LV900)

o 1 Reacdo Quimica

TCC) | TR VT KT M 5006) 0 | In K (20%) | K (30%) 51 | Tn K (3096)
60 | 333 | 0,00300 | 1,21245E-10 | -22,833208 | 811850E-11 | -23.234279
80 | 353 | 0,00283 | 6.28133E-10 | -21.188269 | 4.23855E-10 | -21.581630
90 | 363 | 000275 | 1.37108E-09 | -20407669 | 6.42479E-10 | -21.165686

A dependéncia da temperatura pode ser utilizada para estimar a energia de ativacéo,

aparente (Dreisinger e Abed, 2002). A energia de ativacdo é um pardmetro extremamente Util

na identificacdo da etapa controladora do processo, embora existam divergéncias acerca desse

assunto.

Segundo PROSSER (1996), valores inferiores a 25 kJ/mol caracterizam um controle

por processos de transferéncia de massa (fluido e/ou camada de produto) e processos
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controlados por reacdo quimica podem apresentar tanto valores de energia de ativacao altos
como baixos. Dreisinger e Abed (2002) j& declaram que sistemas com energia de ativagdo
maior do que 40 kJ/mol sdo controlados pela reacdo quimica (lixiviacdo linear), enquanto
aqueles com valores de energia de ativacdo inferiores a esse valor sdo controlados pelos
processos de transporte de massa (lixiviagdo parabdlica). Segundo esses autores, de posse dos
valores das inclinacdes linearizadas em funcdo da temperatura, é possivel determinar a
energia de ativacdo (Ea) para cada etapa controladora, que é calculada a partir da equacédo de

Arrhenius.

Com o objetivo de se ajustar os dados das Tabelas (5.7) e (5.8) ao modelo cinético de
Arrhenius (Egs. 5.1a, b), para se estimar o fator de frequéncia K, e a energia de ativagéo E da
reacao, foi plotado o logaritmo natural de Ky versus 1/T. Assim, Ko e E puderam ser obtidos

pelos coeficientes linear e angular, respectivamente (conforme Equacéo 5.1b).

K:KOExp(—%J = en(K)zen(Ko)—(ngl (5.1a,b)

Nas Figuras 5.29 e 5.30 sdo apresentadas as curvas de /n(K) versus 1/T para a lama

vermelha sem tratamento térmico (LV-STT) e lama vermelha calcinada a 900°C (LV900) nas
duas concentracGes de acido estudadas. Também, nestas figuras, sdo apresentados 0s ajustes
para todos os casos estudados, onde os coeficientes de determinacao (de ajuste) ficaram acima
de 0,98. Um resumo dos parametros estimados a partir dos ajustes mostrados nestas figuras

estdo dispostos nas Tabelas (5.9) e (5.10).

20.4 -20

® @ @ ajuste 200 ® ® ®ajuste20%
A A A ajuste 30% A A A ajuste 3000

-20.8 — 20% -+ y=-7803,47949x + 0,81 R2 =0,999823

0y g *o i 200>y =-9756 17x + 6461 R2=09999
- 30% > y = -5716,572947x - 5,02 R2 = 0,989235 21 —
30%->y=-8358 5x + 2514 R2= 09854

E 21.6 —| i 22 —|
22 —
i 23
224 —
228 — \ \ \ \ \ 24 | \ \ \ T
0.00275 0.0028 0.00285 0.0029 0.00295 0.003 0.00275 0.0028 0.00285 0.0029 0.00295 0.003
1TE-1) VTE-1)
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Figura 5.29 — Obtencéo dos pardmetros da equacéo de | Figura 5.30 — Obtencdo dos pardmetros da equacao
Arrhenius, LV-STT. de Arrhenius, LV900.

Nas Tabelas 5.9 e 5.10 podem ser observados os valores dos parametros cinéticos da
equacdo de Arrhenius obtidos a partir das Figuras 5.29 e 5.30. Os valores das energias de
ativacdo comprovam que a cinética de lixiviacdo € controlada pela reacdo quimica. Essa
afirmativa é baseada em estudos que comprovam que para experimentos de lixiviacdo as

energias de ativacdo com valores maiores que 40 KJ/mol a etapa controladora da cinética de

reacao € a reacdo quimica.

Os efeitos observados na discussdo da Tabela 5.7 podem ser aplicados para explicar o

valor negativo do fator de frequéncia para a LV-SST a uma concentracdo de acido de 30%.

Tabela 5.9- Parametros cinéticos da equacao de Arrhenius (LV-STT)

A . Reacdo Quimica
Parametros de Arrhenius 0% 3096
Ko (1/s) 0,81 -5,08
Ea (KJ/mol) 64,87812848 4752758748

Tabela 5.10-Parametros cinéticos da equacdo de Arrhenius (LV900)

A . Reacdo Quimica
Parametros de Arrhenius 0% 3096
Ko (1/s) 6,46 2,51
Ea (KJ/mol) 81,11279738 71,155369
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 - CONCLUSOES

Os experimentos de lixiviagdo tiveram como objetivo a extracdo dos éxidos de ferro
presentes na lama vermelha, visando a concentracdo de compostos de titanio na lama

vermelha. A partir dos dados obtidos, pode-se chegar as seguintes conclusdes:

As trés rotas hidrometalUrgicas propostas neste trabalho possibilitaram a obtencdo dos
valores dos parametros essenciais para a otimizacdo do processo de lixiviagdo, quais sejam,

temperatura, concentracdo e tempo de lixiviacao.

Foi constatado que a lama vermelha ndo tem possibilidade de ser utilizada

isoladamente no processo de calcinacdo visando a transformacédo de hematita para magnetita.

No experimento de lixiviacdo realizado com a LVV900 com temperatura de lixivia¢do
de 90 °C e concentracdo de acido sulfurico de 30% em volume, o percentual da extracdo de

compostos de ferro foi de 95% para um tempo de quatro horas de lixiviagao.

Com os experimentos realizados usando a LV-STT para as condigdes de temperatura
de 90°C e concentracdo de acido sulfurico de 30% em volume o percentual de extracdo de

ferro foi de 87%, nestas condigdes, o tempo de extracao foi de cinco horas de lixiviacdo.

Em relacdo ao comportamento da extracdo de compostos de titanio foi visto que para a
LV900 e LV-STT que os percentuais maximos obtidos variam de 20 a 23%, respectivamente,
para os valores de T = 90°C e Cuaso4 = 30%. Os tempos onde séo alcangados 0s percentuais

maximos de extra¢do sédo de 300 e 100 minutos, respectivamente.
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Para a condicdo em que a lama vermelha foi sinterizada a 1300°C, misturas 1 e 2, foi
observada a transformacdo de fase da hematita em magnetita ou ferro metélico, bem como
ocorreu a combinacdo de compostos de ferro e titanio, sendo esses possivelmente a ilmenita e
o0 ulvospinel, devido a essa combinacdo foi observada uma maior extracdo de compostos de
tithnio da L1300 em relagdo a LVV900 e LV-STT. No final do experimento o percentual de
extracdo para o ferro foi de 87%. A extragdo de compostos de titanio foi de 65% para um

tempo de 300 minutos de lixiviacao.

Em relagdo a caracterizagdo da lama vermelha ap6s o processo de lixiviacdo, a anélise
guimica mostra que houve a concentra¢do de compostos de titanio em todos os experimentos

realizados, com destaque para as condicdes de lixiviacdo de T = 90°C e Cuzs04 = 30%.

Quanto a analise mineraldgica, esta possibilitou a identificacdo dos compostos de
titnio concentrados na LVV900 e LV-STT, para todos os experimentos, onde foi observada a
predominancia do mineral anatésio. Para a LV1300 o mineral identificado, mas ndo de forma

concentrada, também foi 0 anatasio.

A metodologia cientifica, desenvolvida neste trabalho, possui uma abordagem
abrangente no contexto da extracdo mineral utilizando rotas hidrometalUrgicas. Através do
desenvolvimento deste trabalho foi possivel transformar, satisfatoriamente, a LVV900 e LV-
STT, em fonte de matéria-prima inerte para a obtencéo de titanio, com percentuais de 9,66% e
14%, para as melhores condic¢des experimentais (T= 90°C e CH,SO, = 30% e T= 90°C e
CH,SO, = 20%), respectivamente, visto que em minerais que contem o titanio o percentual

encontrado é de 8%.

Em relacdo a modelagem cinética do processo de lixiviagdo, foi desenvolvido um
modelo matematico baseado na resisténcia total a transferéncia de massa no processo de
lixiviacdo. Este modelo foi construido levando-se em consideracdo a resisténcia no filme
liquido, a resisténcia na regido de cinza e a resisténcia devido a rea¢do quimica na superficie

do ndcleo ndo reagido.

Uma solucdo analitica foi determinada para 0 modelo considerando-se que a extragao
do ferro é predominante no processo e que a taxa de reacdo controla o processo de lixiviag&o.
O modelo, entdo, foi ajustado aos dados experimentais de modo a se determinar as constantes

cinéticas e os parametros da lei de Arrhenius para cada concentracdo estudada.
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Paraa LV-STT para T = 60 e 80°C foi observado que K; aumenta com a concentracao,
comportamento este que sugere que parte do acido sulfarico foi consumido preferencialmente

para neutralizar o hidroxido de sodio presente na lama vermelha.

No caso da LV-STT para T = 90 °C foi observado que K; diminuiu com a
concentracdo, sugerindo que o mecanismo da reacdo sofreu interferéncia do efeito do ion

comum e da dissocia¢do idnica do &cido sulfarico.

Para o caso da lama vermelha calcinada a 900°C o s6dio foi consumido e, desta forma,
sugere-se que o0 mecanismo da reacdo sofreu interferéncia apenas do efeito do ion comum e da

dissociacdo idnica do &cido sulfurico.

6.2 — SUGESTOES

Devido a grande abrangéncia do assunto abordado neste estudo, sendo esse um estudo
pioneiro para a lama vermelha brasileira, sdo apresentadas, a seguir, algumas sugestdes para a

realizacéo de trabalhos futuros, as quais séo:

(i) - Como foi visto nas analises quimicas realizadas nas LVV900 e LV-STT ap0s terem
sido lixiviadas, estas ainda apresentam grandes quantidades de silica e aluminio, considerados
como impurezas que ndo foram totalmente lixiviadas impedindo uma maior concentragéo de
compostos de titanio. A proposta aqui seria sinterizar as LV900 e LV-STT com carbonato de
sodio apds a lixiviada com a finalidade de se concentrar ainda mais 0s compostos de titanio. A
sinterizacdo com carbonato de sddio conduziria a formacdo de compostos de silica e aluminio,
que sao facilmente sollveis em &gua, com as retiradas das impurezas seria possivel obter um
material com elevada concentracdo de compostos de titanio. Segundo KASLIWAL (1999), as

reacOes de sinterizagdo séo representadas pelas reac6es dadas pelas Eqgs. (6.1) a (6.6).

Na,CO, + Al,O, — 2 NaAIO,+CO, (6.1)
Na,CO, + Fe, O, — Na, O-Fe, O,+CO, (6.2)
Na,CO, +TiO, - Na, O-TiO,+CO, (6.3)
Na,CO, + SiO, — Na, O-SiO, +CO, (6.4)
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Na, O - Fe,O, + H,0 — Fe,O, + 2 NaOH (6.5)

Na, O-TiO, + H,0 —>TiO, +2 NaOH (6.6)

(if) - Realizar o estudo da lixiviacdo da lama vermelha com outro agente lixiviante,
(HCI);

(iii) - Realizar um estudo mais detalhado do material obtido apos a lixiviacdo em termos

dos compostos de titanio presentes nesse material (MEV/EDS);

(iv) - Estudar os efeitos de outras varidveis que podem influenciar o processo de

lixiviacdo, tais como, granulometria da lama vermelha, velocidade de agitacéo, entre outros;

(v) -Tentar solubilizar os compostos de titdnio concentrados no material apos a lixiviacao

visando a sua recuperagao;
(vi) - Realizar uma separacdo magnética na L1300 antes do processo de lixiviacéo;

(vii) — Analisar o comportamento da area superficial do material quando submetido aos
tratamentos térmicos, analisar a influéncia da variacdo da area superficial no processo de

lixiviagao;

(viii) — Obter o modelo matematico para as condi¢cdes que levam em consideracdo a
difusdo do reagente fluido A, através da camada circundante da particula para a superficie do

solido e a difusdo através da camada de cinzas para a superficie do ndcleo que ndo reagiu;

(iv) — Estudar a possibilidade de aplicacdo de um balango populacional ao processo de

lixiviaco realizado.

Dentre as diversas aplicacOes do balango populacional, pode-se destacar seu uso na
modelagem de processos hidrometalurgicos envolvendo a etapa de lixiviagdo. Na literatura,
existem duas abordagens diferentes do balanco populacional. Uma envolve o
desenvolvimento de equagOes para a descricdo de processos de lixiviacdo em batelada, que
sdo aplicadas, principalmente, na modelagem de ensaios de bancada. A outra permite

descrever, matematicamente, processos continuos de lixiviacdo. Essa Ultima é de grande
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importancia na correlagdo entre os dados obtidos em ensaios de bancada e dados de uma
planta piloto ou de uma planta industrial (BALARINI, 2009).
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APENDICE |

ANALISE ESPECTROMETRICA DO FERRO TOTAL COM ORTO-
FENANTROLINA

A metodologia descrita neste Apéndice foi desenvolvida pelo Centro de Geociéncias —
Departamento de Geoquimica e Petrologia no Laboratorio de Analises Quimicas da

Universidade Federal do Para.
Procedimento da metodologia:

1- Tomar uma aliquota da solucédo a ser analisada e transferir para baldo volumétrico de
100 ml de capacidade (dependendo do conteudo de ferro na amostra a ser analisada);

2- Adicionar 5 mL de solucédo de cloridrato de hidroxilamina (10%), agitar, e deixar em
repouso por 10 minutos;

3- Pipetar 10 mL de solucgdo de citrato de sédio (10%), mais 10 mL de solugdo de orto-
fenantrolina (0,1%) e completar o volume com &gua deionizada;

4- Homogeneizar e deixar em repouso por 1 hora;

5- Medir a absorbancia ou transmitancia da solucdo em cubeta de 1cm e comprimento de
onda (A=510 nm).

Preparacao das solugdes:
— Solucdo de Cloridrato de Hidroxilamina (10% - m/v): dissolver 50 g do reagente

cloridrato de hidroxilamina (NH,OH. HCI), em &agua deionizada e diluir em baldo

volumétrico de 500 mL.
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— Solucdo de Citrato de Sddio (10% - m/v): dissolver 100 g de citrato de sodio

(Na3CgHs0;. 2H,0) em agua deionizada para baldo volumétrico de 1000 mL.

— Solucéo de Orto-fenantrolina (0,1% - m/v): dissolver 1g de ortofenantrolina mono-
hidratada (C12HgN2. H,O) em 100 mL de &gua deionizada quente, e diluir com agua

deionizada para baldo volumétrico de 1000 mL.

— Preparacdo de uma solucdo padrdo de ferro a 100 ppm (0,1 mg Fe,Os/ml): pesar
0,4911 g de sulfato ferroso amoniacal [FeSO4(NH4).S0O46.H,0] e transferir por meio
de um funil a um baldo volumétrico de 1000 mL. Lavar bem o funil e o gargalo do
frasco. Adicionar aproximadamente 300 mL de agua deionizada para dissolver o sal, a
seguir adicionar lentamente 15 mL de acido sulfurico (H,SO,4) 1:1, e 10 mL de &cido
nitrico (HNOg3) concentrado. Agitar e completar o volume com agua deionizada. Neste

trabalho, utilizou-se a solucdo padréo vendida comercialmente.

Preparacdo da Curva de Calibracao:

A partir da solucéo padréo de ferro a 100 ppm construir uma curva de calibragédo de
0,00 até 5,00 ppm. A metodologia empregada na construcdo da curva de calibracdo é

semelhante a utilizacdo na complexacao da solucdo a ser analisada.

Caélculos:

Como, VxC=V’'x(C’
Entdo V x 100 =100 x 1 (para concentragdo de 1 ppm)
V = 1mL (da solucdo padréo de 100 ppm)

Assim, devemos tomar o volume de 1 mL da solucéo padréo de 100 ppm, adicionar a
seguir 5 mL de solucéo de cloridrato de hidroxilamina, 10 mL de solucdo de citrato de sodio,
10 mL de solugdo de orto-fenantrolina e por fim, completar com agua deionizada para bal&o
volumétrico de 100 mL, conforme a metodologia anteriormente citada. Para os demais

padrdes seguir o calculo conforme é mostrado anteriormente.
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Para a andlise de ferro deste estudo, apds a preparagdo da curva foram medidos os
valores de transmitancia para cada padrdo, conforme pode ser observado na Tabela Al e
através dos dados obtidos foi possivel construir a curva de calibracéo para o ferro, como pode

ser verificado no Grafico Al.

Tabela Al- Curva de calibragéo para o ferro

Concentracdo (ppm) Transmitancia (%)
0 100
1 63,9
2 41,5
3 26
4
5

16,4
10,8

e=(m» (Concentracao X
Transmitancia

y = 100,17e0448x
R%=0,9998

Transmitancia (%

Concentraciao (ppm)

- J

Gréfico Al- Representagdo da curva de calibracéo

Determinacéo da concentracéo de ferro total (Fe,O3) na amostra original:

A determinacdo da concentracdo de ferro total na aliquota analisada é efetuada por
meio de uma curva de calibracdo obtida através de padrbes de concentracdo conhecida,

conforme foi apresentado na Tabela Al.
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Dependendo do valor médio de transmitancia (T) a ser verificado na aliquota
analisada, podemos calcular a concentracdo de ferro total (Fe,O3;) através da curva de
calibracdo, e posteriormente na amostra original. No Exemplo 1 a seguir sdo exibidos 0s
calculos utilizados neste trabalho, para promover a determinacdo da concentracdo de ferro
(Fe203) no licor (amostra original) extraido do material retirado ap6s 30 minutos referente ao
inicio do processo de lixiviacdo nas seguintes condigdes: 100 g de lama vermelha calcinada a
900°C, solucédo de H,SO4 a uma concentracdo de 30% em volume, relacao sélido/liquido de
1/10 e temperatura de 90 °C.

Exemplo 1:

Apbs a execucdo da metodologia realizada em triplicata, verificou-se que o valor
médio de transmitancia da aliquota analisada foi de 28,2666 (T). Utilizando-se da equacéo
(y = 100,17e"%448% onde y = valor de transmitancia e x = valor da concentragdo) que
melhor se ajustou aos dados da curva de calibracdo, foi possivel calcular a concentracéo de

ferro total na aliquota, da seguinte forma:
y = 100,17e0448x
28,2666 = 100,17~ 0448
0,282186283 = e~ 0448

ln(0,282186283) = In (e—0,448x)

Como Ln e exp séo fungdes inversas uma da outra, segue que:

—0,448x = In(0,282186283)
x = In(0,282186283)/—0,448
X = 2,824080016

O valor encontrado para x corresponde a concentragdo de ferro total na aliquota (Ca).
Para saber a concentracdo de ferro na amostra original (licor extraido apds 30 minutos), €
necessario considerar o fator de diluicdo da amostra (Fd), conforme apresenta o Fluxograma
Al.
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Lixiviagcao

Diluicéo

Centrifugacao

Fluxograma Al- Etapas de diluicdo da amostra.
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Através do Fluxograma Al, observa-se que o fator de diluicdo da amostra é obtido
através da multiplicacdo de cada fator resultante das dilui¢des, logo Fd = 50000. Sabendo-se

que 1% = 10000 ppm, tém-se:

% Fe =Cax Fd/10000
% Fe = 2,824080016 x 5000010000
% Fe = 14,12040008

O valor encontrado esta em Fe, pois a solucdo padrdo utilizada na analise encontra-se
nesta forma. Para transformar em Fe,O3 multiplica-se o resultado obtido pelo fator = 1,42972,

logo:
% Fe = 14,12040008 x 1,42972
% Fe, O3 = 20,1882184 (presente no licor obtido ap6s 30 minutos).

Para saber a eficiéncia da extracdo ap0s este intervalo de tempo, sabendo-se que a
lama vermelha calcinada a 900°C apresentou um teor de 34,88% de Fe,O3 antes de iniciar o

processo de lixiviacdo, tém-se:

Eficiéncia da extracdo (%) =20,1882184 x 100/34,88
Eficiéncia da extragédo (%) = 57,87906651

Desta forma fizeram-se os célculos para as demais amostras retiradas a cada 30
minutos até o término do periodo de lixiviacdo. Utilizou-se a Planilha do Excel para a
realizacéo dos calculos de forma eficaz. A Tabela All a seguir apresenta os resultados obtidos

para os demais licores extraidos.

Tabela All- Teor de Fe,O3 e Eficiéncia de extracdo

Tempo (min) T (%) Ca(ppm) Fe (%) Fe,03 (%) Eficiéncia (%)

0 0 0 0 0 0
30 28,267  2,82408 14,1204 20,188218 57,87906651
60 20,833  3,5051698 17,52585  25,057057 71,83789248
90 18,167 3,8109018 19,05451  27,242612 78,10382023
120 16 4,094375 20,47188  29,269049 83,9135592
150 14,88  4,2564382 21,28219  30,427574 87,23501764
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180 14,1  4,376549 21,88274  31,286198  89,69666879
210 13,2 45237766  22,61888  32,338669  92,71407495
240 13 45578558  22,78928  32,582288  93,41252225
270 12,897 45755424 2287771  32,708723  93,77500719
300 12,833 45866638 2293332  32,788225  94,00293842
330 12,79 45942759  22,97138  32,842641  94,15894773
360 12,567  4,6335407 23,1677  33,123329  94,96367311
390 12,534 4,6393032  23,19652  33,164523 9508177428
420 12,468  4,6511594 23,2558  33,249278  95,32476565
450 12,458 4,6529505 2326475  33,262082  95,36147282
480 12,2 4,6996268  23,49813  33,595752  96,31809603
APENDICE II

ANALISE ESPECTROMETRICA DO TITANIO COM PEROXIDO DE

A metodologia descrita neste anexo foi desenvolvida pelo Centro de Geociéncias —
Departamento de Geoquimica e Petrologia no Laboratério de Analises Quimicas da

Universidade Federal do Para.

HIDROGENIO

Procedimento da metodologia:

1- Transferir uma aliquota da solucdo a ser analisada para baldo volumétrico de 50 mL de

capacidade (dependendo da concentracdo de titdnio na amostra analisada);

2- Adicionar a seguir 10 mL de solucdo de &cido fosforico (H3PO,4)[2:3], e por fim, 2 mL

de solucéo de peroxido de hidrogénio (H20,) a 30%.

3- Diluir a solu¢do ao volume desejado com agua deionizada, homogeneizar, e apés 10

minutos medir a absorbéancia da solu¢do em cubeta de 1 cm e comprimento de onda

(A=380 nm) ou em cubeta de 2 cm e comprimento de onda (A=410 nm).
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Preparacao das solugdes:

Solucgéo de &cido fosforico (H3PO4) [2:3]: tomar um volume aproximado de 200 mL
de &gua deionizada em proveta de 500 mL, acrescentar lentamente 200 mL de &cido
fosforico. Transferir para baldo volumétrico de 500 mL e completar com &gua

deionizada para volume desejado.

Solucdo de peroxido de hidrogénio (H,O;) 30%: esta solucdo a 30% ja é a solucédo

concentrada vendida comercialmente.

Solucédo padréo de titanio a 1000 ppm (1g TiO-/litro): pesar exatamente 1g de TiO, de
grau analitico (calcinado a 900°C) e transferir quantitativamente para erlenmeyer de
250 mL. Adicionar 10 g de sulfato de amoénio (NH;).SO, e 25 mL de (H,SOy)
concentrado. Colocar um funil de vidro de haste curta na boca do frasco, e aquecer
cuidadosamente até ebulicdo incipiente, enquanto se gira o frasco sobre a chama.
Prosseguir o aquecimento até que todo material tenha sido completamente atacado.
Deixar a solugdo em repouso até esfriar e transferir quantitativamente o conteido do
frasco para baldo volumétrico de 1000 mL. Diluir a solu¢do com &cido sulfarico
(H2SO4) N.

Observacdo: esta solucdo pode ser feita por fusdo de Oxido de titanio (TiO,) com
pirosulfato de potassio (K;S;0;) a 950°C em cadinho de platina, ou ainda, a partir de
um outro composto de titdnio. Neste trabalho, utilizou-se a solucdo padrdo vendida

comercialmente.

Preparacéo da Curva de Calibracgéo:

A partir da solugéo padréo de titanio a 1000 ppm construir uma curva de calibragdo de

0,00 até 20,00 ppm. A metodologia empregada na construcdo da curva de calibracdo é

semelhante a utilizagcdo na complexacao da solucdo a ser analisada.

Da mesma forma como foi realizado para andlise de ferro deste trabalho, apds a

preparacdo da curva foram medidos os valores de transmitancia para cada padrdo, conforme
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pode ser observado na Tabela All e através dos dados obtidos foi possivel construir a curva de
calibracdo para o titanio, como pode ser verificado no Gréfico All.

Tabela All- Curva de calibracdo para o titanio.

Concentracdo (ppm) Transmitancia (%)

0 100
5 82,2
10 73,1
15 62,7
20 52,8
4 N

e=(m» Concentragdo X Transmitancia

— Exponencial (Concentrag¢io X Transmitancia)

y = 98,675e0.031x
R?=0,995

Transmitancia (%)

Concentrac¢ao (ppm)

Gréafico A.ll- Representacdo da curva de calibracao para o titanio.

Observacéo:

A curva de calibragdo utilizada para a determinagdo da concentragdo de titanio (T10,)

é semelhante a que se utilizou para a complexacdo de (Fe,Os3). Portanto, da mesma forma,
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determina-se a concentracdo de titanio na aliquota e posteriormente a sua concentragdo na

amostra original.

APENDICE I
ETAPAS DO EXPERIMENTO DE LIXIVIAQAO
O processo de extracdo dos varios constituintes presentes na lama vermelha foi
executado em um reator de lixiviacdo que consiste de um baldo de vidro com trés entradas,

Figuras Alll.a. A cada 30 minutos foram retiradas aliquotas de 50 ml que foram submetidas a

centrifugacdo, Figura AlV.
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Figura A.1V - Etapa de centrifugacéo.

O licor foi submetido a uma filtracdo para retirada de possiveis particulas residuais. Na
torta realizou-se uma lavagem, em média de 4 a 5 vezes com agua destilada, para remover
resquicios da solucdo acida e posteriormente foi submetida a secagem (100°C) em estufa com
recirculacdo de ar.
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Figuras A.V- Licor e torta para analise de ferro e titanio.

A determinacdo do composto (Fe,O3) foi obtida através da andlise espectrofotométrica
do ferro total com orto-fenantrolina, utilizando comprimento de onda de 510 nm. Apoés a
realizacdo do procedimento da anélise, verificou-se o desenvolvimento de uma coloracéo
laranja-avermelhado, como pode ser observado na Figura A.VI, caracteristico da
ortofenantrolina na presenca de ferro. Com relacdo a determinagdo do (TiO), utilizou-se a
analise espectrofotométrica do titanio com perdxido de hidrogénio, através do comprimento
de onda igual a 380 nm. Durante o experimento ocorreu a formacdo de uma coloragédo
amarela, conforme a Fotografia 20, indicativo do perdxido de hidrogénio na presenca de

titanio.

.&G s [ oy o o L

E;;.-Q- o e -
E—
| s

;s

Figuras A.VI — Licor de ferro e titanio.

APENDICE IV
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CURVAS DE EXTRACAO PARA O FERRO E TITANIO COM SEUS
RESPECTIVOS DESVIO PADRAO LV900
A.IV.I - CURVAS DE EXTRACAO PARA O FERRO E TITANIO LV900

As Figuras A.IV.1 a A.1V.6, apresentam as curvas de extracdo do ferro da LVV900 com

0s respectivos desvio padrao.

60

S
o
|

(%) Fe,0, extraido

|

A—+—a T =60°C ; CH3804 = 20% ; G = 10,82
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Figura A.IV.1 — Curva de extracdo do ferro com desvio padrao.
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Figura A.IV.2 — Curva de extracdo do ferro com desvio padrao.
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Figura A.IV.3 — Curva de extracdo do ferro com desvio padréo.
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Figura A.IV.4 — Curva de extracdo do ferro com desvio padrao.
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Figura A.IV.5 — Curva de extracdo do ferro com desvio padréo.
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Figura A.IV.6 — Curva de extracdo do ferro com desvio padrao.

As Figuras A.IV.7 a A.1V.12, apresentam as curvas de extragdo do titanio da LV900

com os respectivos desvio padréo.
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Figura A.IV.7 — Curva de extracdo do titanio com desvio padréo.
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Figura A.IV.8 — Curva de extracdo do titanio com desvio padréo.
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Figura A.1V.9 — Curva de extracdo do titdnio com desvio padréo.
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Figura A.1V.10 — Curva de extracédo do titdnio com desvio padrdo.
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Figura A.1V.11 — Curva de extracdo do titanio com desvio padrao.
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Figura A.1V.12 — Curva de extracédo do titdnio com desvio padrao.
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APENDICE V
CURVAS DE EXTRACAO PARA O FERRO E TITANIO COM SEUS
RESPECTIVOS DESVIOS PADRAO LV-STT
A.V.l - CURVAS DE EXTRACAO PARA O FERRO E TITANIO LV-STT

As Figuras A.V.1 a A.V.6, apresentam as curvas de extracdo do ferro da LV-STT com

0s respectivos desvios padréo.
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Figura A.V.1 — Curva de extracdo do ferro com desvio padréo.
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Figura A.V.2 — Curva de extracdo do ferro com desvio padréo.
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Figura A.V.3 — Curva de extracdo do ferro com desvio padréo.
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Figura A.V.4 — Curva de extracdo do ferro com desvio padréo.
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Figura A.V.5 — Curva de extracdo do ferro com desvio padréo.
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Figura A.V.6 — Curva de extracdo do ferro com desvio padréo.

As Figuras A.V.7 a A.V.12, apresentam as curvas de extracdo do titanio da LV-STT

com os respectivos desvio padréo.

20

(%) TiO, extraido

A—+—A T =60°C ; CHySO4 = 20% ; G = 1,90

0 1 I I I 1 I I I !
0 100 200 300 400 500
Tempo (min)

Figura A.V.7 — Curva de extracdo do titdnio com desvio padrao.
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Figura A.V.8 — Curva de extracdo do titdnio com desvio padrao.
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Figura A.V.9 — Curva de extracdo do titdnio com desvio padrao.
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Figura A.V.10 — Curva de extracdo do titanio com desvio padréo.
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Figura A.V.11 — Curva de extracdo do titdnio com desvio padréo.
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Figura A.V.12 — Curva de extracdo do titanio com desvio padréo.
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