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RESUMO: A utilizagdo do residuo do processo Bayer, Lama Vermelha, € devido a sua
composi¢do quimica e mineralégica que mostra ser um material rico em 6xidos de
Ferro, Titdnio e Aluminio. Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho é o
desenvolvimento de um modelo matemético que seja capaz de se adequar aos dados
experimentais (conversdo/extracio ferro,titdnio e aluminio) do processo de lixiviacdo
com os quais serd possivel a obten¢do dos principais parametros cinéticos tais como,
energia de ativacdo e as velocidades das reagdes quimicas, bem como a etapa que
controla o referido processo. Para tal o modelo matemdtico desenvolvido teve como
base o modelo do nicleo em diminuigdo.

1. INTRODUCAO

A unidade industrial da Alumina do Norte do Brasil S/A (Hidro-Alunorte),
localizada no estado do Pard, criada para produzir e comercializar alumina, 6xido de
aluminio, Al,O;3, juntamente com a Mineradora Rio do Norte S/A (MRN), Aluminio
Brasileiro S/A (ALBRAS) e Usina Hidrelétrica de Tucurui completam o ciclo de produgdo do
aluminio no estado e embora a produg¢do de aluminio tenha uma grande importancia
socioecondmica para o estado, ela gera uma grande quantidade de residuo s6lido denominado
de Lama Vermelha (LV), provocando dessa forma impactos ambientais. Segundo
MAGALHAES (2012), alguns estudos indicam que a lama vermelha pode ser utilizada como
fonte de matéria-prima para a concentragdo e recuperacdo de metais valiosos, tais como o
titanio, com isso, tornando-a, uma matéria-prima para a produ¢do do mesmo. Neste contexto,
este trabalho tem como objetivo a realizacdo da modelagem matemética do processo de
lixiviacdo da LV a qual possibilitard o desenvolvimento de um modelo matematico que
permitird determinar: a etapa controladora do processo de lixiviacdo e a obtengdo de
parametros cinéticos essenciais para o0 processo.

2. Modelagem Matematica do Processo de Lixiviacao da Lama Vermelha
Para a realizacdo da modelagem matemadtica foram feitas as seguintes suposicoes:

1. A modelagem matemaética € realizada com base nas seguintes etapas: Fluxo do reagente A
no filme liquido; Fluxo do reagente A na regido rc< r < R; Reacdo do reagente A na superficie
do rc, onde rc € o raio do nicleo da particula ndo reagido e R € o raio da particula; 2. E
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considerado que o 6xido de ferro, 6xido de titanio e o 6xido de aluminio estdo sendo extraidos
da lama vermelha, 3. As principais varidveis que afetam o processo de extracdo sdo a
temperatura e a concentragdo de 4cido sulfurico; 4.0 processo de extracdao € governado pela
etapa 3, ou seja, pela reacdo do fluido A (H,SO4) com as particulas de lama vermelha na
superficie de reacdo;

2.1Taxa do reagente A no filme liquido

A taxa nesta regiao pode ser dada pela Equacao 1:

= 47R°’K,,(C,. —C,s) (1)

Onde K, € o coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido, Ca. € a concentracao de
A distante do filme liquido e Cas € a concentragdo de A na superficie da particula.

2.2 Taxa do Reagente A na Regidori< 7 <R

O fluxo nesta regiao € dado pela lei de Fick da difusdo definido na Equagdo 2:

4 2)

? o dr

Com isso multiplicando a equacdo acima pela drea da particula consequentemente
obtendo a taxa, mantendo ., constante e integrando r e C A, temos que a taxa nesta regido
pode ser definida pela Equacao 4:

CA, - CA 3)

rp -
D if

Onde g, € a taxa de reagdo na superficie 7; e R, € a resisténcia ao processo de difusdo,

sendo esta representada pela Equagao 4:

1- ")

PUT 4 FD ef

2. 3 Reacao do Reagente A na Superficie do r; (rg, rc ou rp).
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Encontramos a taxa na superficie r;j através das reacdes que ocorrem nesta superficie.
Que sdo as reagdes do dcido sulftirico com o Ferro (Fe,03), Titdnio (TiO,) e Aluminio
(Al,03). Sendo que a taxa total de consumo de reacao pode ser obtida através da somatoria da
taxa de consumo do reagente A nas superficies rp, rc, rp representado pela Equacao (5):

1 dNA TOTAL " S SL' S
—ETzR Amm:KI?‘;’_CA|rB+K2§CA|rC+K3S—’;CA|rD ®)

Considerando que:
CA|rB = CA|rC = CA|rD = CA|7

Consequentemente a equacdo da taxa para o consumo de A na superficie r., assume a
forma expressada pela Equacgao (6):

=R" S.=d4r(Kr,’+K,r.’+K,r,*)C, (6)

qATOTAL Arorar i

-2
Multiplicando a Equagéo (6) por ;—2 temos que:

qATOTAL =4xr 2(I<1 §B + K2 §C + K3 gD)CAF (7)

Onde £, :(:TBT; : :(%T; : =(%Dj2

Fazendo uma analogia elétrica a resisténcia total pode ser representada pela equacao

(8):

RT*=1+(1_(%’)}P+ - ®)
(7, o (7 ) @it

Sendo: R, a resisténcia total baseada na somatéria da resisténcia no filme liquido

(1° termo), na resisténcia do processo de difusdo (2° termo) e a resisténcia a rea¢do quimica
(G, +r1.+7,)
3

Fazendo uma analogia elétrica, temos a equacao (9):

(3°termo) e ¥ =
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q,=U,C,. )
Substituindo a equacdo (9) na equacdo (7), e admitindo que U = LZF: (m/s), chega-
T
se a Equacdo (10):
c, = Chee (10)

(7] R* (K &3 +K , Ec+E K )
Tp

Segundo Balarini 2009, o estdgio quimico € usualmente mais sensivel a temperatura
do que o estdgio fisico; portanto, experi€éncias a diferentes temperaturas podem facilmente
distinguir entre cinza ou difusdo em camada, por um lado, e reacdo quimica, por outro, como
estdgio controlador. Nesse caso o R; sera resumido ao seu ultimo termo, como € observado

na Equacdo (11).

R’ = ! 11

[Fj (K E,+K , Ec+E K ,)

Tp

Considerando que:

R=— — - (12)

Com isso a Equagdo (11) poderd ser reescrita pela equagdo (13):

Cir=Cy. = CA«:(O) (1_aOXB -0 X, _Q'zXD) (13)

As taxas de consumo dos reagentes B, C e D representado Fe,Os, TiO; e Al,Os3
respectivamente podem ser expressadas pelo seguinte sistemas de equagdes:

2
dc’;B =C (1-x,)3 (1= ayx, — A x, — Ayx,) (14)
t 1
dx ~ 2
C=C,(0-x.)*A-ayx, — o x. — 0,xp)
dt (15)
dx,, :

= C,(1=x,)* (1 - yx, — X, — O, x,)
! (16)
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t=0=>x,=x.=x,=0

Sendo que:
@l:w (17)
pBrp
@2 :M (18)
P,
C, _ 3bCA=(0)K, 19)
pDrp

Para solucionar o modelo matematico representado pelas equagdes (14), (15) e (16)
foi construido um cédigo em linguagem FORTRAN 2003, onde se usou a rotina IVPAG do
IMSL (referencia) que € apropriada para solu¢do de sistemas de equacdes diferenciais
ordindrias com natureza “stiff” (rigidas). Este codigo foi executado em uma plataforma
PENTIUM Intel (R) Core (TM)2 Quad de 2,66GHz. Também para a solu¢do do sistema foram

estimados os valores de K;, K, e Kj para, posteriormente, obter C;, C, e C; e
consequentemente os valores de X,(t), X.()e X,(t). Apds esse processo os valores
tedricos estimados de K, K, e K3 foram ajustados com os dados experimentais para posterior
obtencdo dos parametros de Arrhenius. Utilizaram-se dados experimentais obtidos do
processo de lixiviagdo da lama vermelha calcinada a 900°C visando a extracdo e/ou
concentracdo de titdnio presentes no residuo para alimentar o modelo matematico
desenvolvido. O processo de lixiviagdo foi realizado nas temperaturas 60, 80 e 90°C
utilizando como agente lixiviante o dcido sulfirico em concentra¢des de 20 e 30%.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO.

3.1 Efeitos da Temperatura e da Concentracao nas Constantes de Velocidades

Conforme se observa a tabela (1) podem-se verificar os seguintes comportamentos de
K; em funcdo da temperatura. Observou-se que K; aumenta com a temperatura e diminui com
a concentracao .
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Tabela 1- comportamento de K; com a temperatura de lixiviacao e concentracao de
acido sulfarico a 20% e 30% (LV 900).

T (K) K, (20%) (m/s) K, (m/s) (30%)
333,16 1,76E-09 1,23E-09
353,16 9,48E-09 6,32E-09
363,16 2,07E-08 9,48E-09

Observando a tabela (2) podem-se verificar os seguintes comportamentos de K, em
funcdo da temperatura. Observou-se que aumentando-se a temperatura ocorre o aumento de
K,. Jd o aumento na concentragdo ocorre a diminuicao de K, .

Tabela 2: comportamento de K, e com a temperatura de lixiviacao e concentraciao de
acido sulfarico a 20 e 30% (LV900).

T (K) K, (m/s) (20%) K, (m/s) (30%)
333,16 4,32E-10 2,28E-10
353,16 7,20E-10 4,92E-10
363,16 8,88E-10 6,84E-10

Nas Figuras (1) e (2) referente ao ferro e titanio respectivamente sao apresentadas as

curvas de (Ln k, ek,) versus 1/T baseados na Equagdo de Arrhenius para a lama vermelha

nas duas concentragdes de dcido estudadas. Também, nestas figuras, sdo apresentados os
ajustes para todos os casos estudados, onde os coeficientes de determinacdo (de ajuste)
ficaram acima de 0,98.
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Figura 1 e 2 - Obten¢do de Parametros da Equacdo de Arrhenius

Na Tabela (1) e observa-se os valores dos parametros cinéticos da equacdo de
Arrhenius para o ferro obtidos a partir das Figuras (1) e (2). Os valores das energias de
ativacdo comprovam que para a reacdo com Oxido de ferro a cinética de lixiviagdo €
controlada pela reacdo quimica.

Na Tabela (2) nota-se que para a reagdo com o 6xido de titanio, os valores de energia
de ativacdo estdo abaixo 25 para a concentracdo de 20% de 4cido sulfdrico sugerindo que o
transporte de massa € a etapa controladora do processo.

Tabela 1: Parametros cinéticos da equacao de Arrhenius para o Ferro

% de H,SOy4 E (KJ/mol) Ky (m/s)
20 82,7122 16305,2
30 70,3848 139,06

Tabela 2: Parametros cinéticos da equac¢ao de Arrhenius para o Titanio

% de H,SO4 E (KJ/mol) Ky (m/s)
20 24,2937 2,79273E-06
30 36,96378 0,0001429
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4. CONCLUSAO

No presente trabalho foi desenvolvido um modelo matematico baseado na resisténcia
total a transferéncia de massa no processo de lixiviagdo. O modelo foi desenvolvido em
linguagem FORTRAN 2003 que resolveu com éxito o sistema de equacdes diferenciais
ordindrias (14), (15) e (16) para um tempo de 30 minutos fornecendo os pardmetros cinéticos
que é um dos principais focos deste trabalho.Também foi possivel estimar as constantes de
velocidades das reagdes entre compostos de Ferro e Titdnio com a solugdo. Observou-se que
com aumento na concentracdo de dcido sulftirico para as temperaturas de 60, 80 e 90°C hd a
diminuic¢do de k,; ek, sugerindo que o mecanismo da reac¢do sofreu interferéncia do efeito do
fon comum devido a dissociag@o i6nica do dcido sulfirico deslocando a reacdo sentido de
formacdo do reagente e consequentemente diminuindo a taxa de conversdao. Nota-se também
que a energia de ativacdo para a reacdo com ferro é acima de 40 KJ/MOL, que, segundo a
literatura, valores acima deste demonstram que a reacdo quimica € a etapa controladora do
processo. Para reacdes com o 6xido de titanio observou-se que os valores para energia de
ativacdo estdo abaixo de 25 KJ/MOL para a concentragdo a 20% de dcido sulftrico,
propondo, de acordo com PROSSER (1996) o transporte de massa € a etapa controladora do
processo.

5. NOMENCLATURA

a, b e d ccoeficientes estequiométricos

1, Ic Ip raio das particulas B (Fe,03), C (TiO) e D (Al,03)
Rc  raio do nicleo ndo reagido

R, Taxa de consumo de A

S; a somatoria das areas Sa, Sge Sc

Xp, Xc, e Xp conversdo fracionaria dos reagentes B, C e D
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