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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi o estudo da lixiviagdo sulftrica de concentrado ustulado de
zinco, proveniente da Votorantim Metais — Zinco, que envolveu trés grandes etapas:
uma caracterizacdo completa da matéria-prima antes e ap6os a ustulacdo, determinacao
da cinética de lixiviagdo do concentrado ustulado em meio sulfirico e o uso do balango
populacional em conjunto com a determinagdo de tempos de residéncia como
ferramentas de andlise do comportamento da extracdo de zinco em reatores reais. Na
etapa de caracterizacdo, a andlise de MEV/EDS, em conjunto com a técnica de difracdo
de raios-X, permitiram identificar a presenca significativa de esfalerita (ZnS)
remanescente e a presenga da ferrita de zinco (ZnFe,O4) nas amostras de concentrado
ustulado, indicando possiveis problemas relativos ao processo de ustulacdo. As anélises
das micrografias das secdes polidas do concentrado ustulado corroboram o mecanismo
de oxidacdo da esfalerita contendo ferro — (Zn,Fe)S proposto pelos pesquisadores
Graydon e Kirk (1988), que € constituido por uma etapa de difusdo do ferro para a
superficie das particulas, por uma etapa de oxidac¢do simultdnea dos sulfetos de zinco e
de ferro e por uma etapa de separacdo das fases ZnO e ZnFe,O4. Os resultados do
estudo cinético revelaram que, mesmo em condi¢des muito brandas de lixiviagdo
(Cyeido = 4 g.L'1 e T =30°C), a conversdo das particulas de concentrado ustulado atinge
seu valor maximo nos primeiros cinco minutos de reacdo, indicando elevada taxa de
extracdo de zinco. A modelagem cinética dos dados das curvas de conversdo em fungdo
do tempo, utilizando os modelos do Nucleo em Diminui¢do e de Conversao Progressiva,
mostra que, matematicamente, tanto a difusdo na camada de cinzas quanto a reacdo
quimica sdo etapas que descrevem esses ensaios de lixiviacdo. Porém, a andlise fisica do
processo aponta que a etapa de reacdo quimica é a mais adequada para descrever a
lixiviagdo em questdo, uma vez que ndo hd a formacdo de camada de produtos inertes
devido a reducdo do tamanho das particulas em funcdo do tempo (Modelo do Nucleo
em Diminui¢do). Os pardmetros termodinamicos e cinéticos que representam a
lixiviacdo do concentrado ustulado em meio sulfiirico possuem valores estimados da
ordem de: 13,45 kJ.mol™ para a energia de ativagdo, 11,07 kJ .mol™ e
-256,20 J.mol K! para a entalpia e entropia aparentes, respectivamente, e

3,00 x 10? cm.s” para a velocidade da reacdo quimica. O concentrado ustulado,



analisado pela otica de sistemas multiparticulados, € descrito pelo modelo de
distribuicdo granulométrica RRB (Rosin-Rammler-Bennet). Os resultados dessa
descricdo em conjunto com o equacionamento do balanco populacional e a
determinacdo de tempos de residéncia mostram que o tempo adimensional para se
atingir a conversdo méixima das particulas € igual a 6 e que, baseado nesse tempo, sao
necessarios trés reatores continuos de mistura (CSTR) para se atingir o mesmo nivel de

conversao de um reator de fluxo pistonado.



ABSTRACT

The objective of this work was the study of the sulphuric leaching of roasted zinc
concentrate, from Votorantim Metais - Zinco, that involved three great stages: a
complete characterization of the raw material before and after the roasting step, leaching
kinetic determination of the roasted concentrate in sulphuric acid and the use of the
population balance description with the residence time distribution as analysis tools of
the behaviour of zinc extraction in real reactors. In the characterization stage, the
SEM/EDS analysis, with the X-ray diffraction technique, allowed to identify significant
presence of remaining sphalerite (ZnS) and the presence of the zinc ferrite (ZnFe,O,) in
the roasted concentrate samples, indicating possible problems in the roasting process.
The micrographs analyses of the polishing sections of the roasted concentrate
corroborate the oxidation mechanism of the iron bearing sphalerite - (Zn, Fe)S proposed
by Graydon and Kirk (1988), which is constituted by a stage of iron diffusion into the
particles surface, by a stage of simultaneous oxidation of zinc and iron sulphides and by
a separation stage of ZnO from ZnFe,0,. The results of the kinetic study had revealed
that, even in mild leaching conditions (Csiq = 4 g.L-1 and T = 30°C), the particles
conversion of the roasted concentrate reaches its maximum value among the first five
minutes of reaction, indicating a high zinc extraction rate. The kinetic modelling of the
of the conversion curves data, using the Shrinking Core and Progressive Conversion
models, shows mathematically that both the diffusion in the product layer and the
chemical reaction are stages that describe the leaching assays. However, the physical
analysis of the process points that the stage of chemical reaction describes better the
leaching in question, because does not have the formation of an inert layer of products
due to reduction of the particles size in function of time (Shrinking Core Model). The
thermodynamic and kinetic parameters that represent the leaching of the roasted
concentrate in sulphuric acid have values of the order of: 13,45 kJ.mol™!' for the
activation energy, 11,07 kJ.mol™ e -256,20 J.mol".K' for the apparent enthalpy and
entropy, respectively, and 3,00 x 10% cm.s™ for the chemical reaction constant rate. The
roasted concentrate is described by RRB model (Rosin-Rammler-Bennet) of size
distribution. The results of this description with the population balance equations and
with the residence time distribution show that the adimensional time to reach the

maximum conversion of particles is equal the 6 and based in this time three continuous



reactors of mixture (CSTR) are necessary to reach the same level of conversion of a

plug flow reactor.
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1. INTRODUCAO

O zinco é o 27° elemento mais comum na crosta terrestre. Ele é encontrado na
natureza principalmente sob a forma de sulfetos, associados a minerais sulfetados de
chumbo (galena -PbS), cobre (calcopirita — CuFeS,), prata (argentita - AgS) e ferro
(pirita — FeS,). O minério sulfetado de zinco estd sujeito a grandes transformacgdes na
sua camada mais externa (zona de oxidagdo), formando 6xidos, carbonatos e silicatos.
No Brasil, as ocorréncias predominantes de zinco sdo dos minerais hemimorfita
(2Zn0.S10,.H;0), calamina (smithsonita - ZnCOs - associada a silicatos, especialmente
a hemimorfita), willemita (Zn,SiO,) e esfalerita (ZnS).

A Votorantim Metais Zinco € responsdvel por toda a produgdo nacional de zinco
(minérios e concentrados), sendo lider mundial na producao de zinco a partir de minério
silicatado. Estdo sob seu controle as seguintes unidades: no Brasil, 2 unidades de
mineracdo e beneficiamento (Vazante/MG - maior jazida brasileira de minério
silicatado - e Paracatu/MG — minério sulfetado na Mina de Morro Agudo) e 2 unidades
metalirgicas (Trés MariassMG e Juiz de Fora/MG); no Peru, uma metalirgica
(Cajamarquilla - Refineria de Zinc Cajamarquilla) e participagdo aciondria em uma
mineradora (Companhia Mineradora Milpo); na China, uma metaldrgica (Changshu);
nos Estados Unidos, 4 metalirgicas (Houston, Clarksville, Millington e Coldwater).
Quinto maior produtor mundial, a Votorantim Metais Zinco possui atualmente uma
capacidade de producdo de 525 mil toneladas anuais. Na unidade de Trés Marias,
pioneira no processo eletrolitico para metalurgia do zinco no Brasil, o tratamento do
minério de zinco para obtenc¢do do zinco metdlico € feito de forma integrada, na mesma
planta, a partir tanto dos minérios silicatados quanto dos sulfetados.

O zinco é um metal de larga aplicagcdo pela sua propriedade anticorrosiva sendo
utilizado na constru¢do civil, na inddstria automobilistica, na confeccdo de
eletrodomésticos e na galvanizagdo como revestimento protetor de acos e estrutura,
folhas, chapas, tubos, fios e outros.

As primeiras aplicacdes dos minérios de zinco ocorreram no século XIII,
na Pérsia. Os persas utilizavam esses minérios para a manufatura do 6xido de zinco que
era utilizado na cura das enfermidades dos olhos. A partir dessa data até a Primeira
Guerra Mundial, a produ¢do do zinco metdlico teve como principal rota a
pirometaldrgica. Nesta, o sulfeto de zinco era oxidado e, entdo, reduzido por carbono a

zinco metdlico. A rota pirometaldrgica ndo era uma rota facil porque a temperatura de



redugdo era maior que o ponto de ebulicdo do metal e, por isso, vapores metélicos
tinham que ser coletados e condensados rapidamente para evitar a oxidacdo (Habashi,
1993). Na década de 80, a rota hidrometaldrgica foi desenvolvida e o processo passou a
consistir de uma etapa de ustulacdo do concentrado sulfetado de zinco obtido por
flotacdo, seguida por uma lixiviacdo e eletrlise para o refino do metal. Essa nova
metodologia € até hoje a mais utilizada na fabricagdo do zinco metdlico e seus
COmpostos.

A ustulacdo é um processo de transformacdo de sulfetos em 6xidos, que ocorre
em fornos (ustuladores), operando a temperaturas muito elevadas, em geral variando de
900 a 960°C, em que ar e oxigénio sdo injetados para promover a oxidagio de sulfetos.

No tratamento de concentrados sulfetados de zinco, a ustulagdo é uma operagao
fundamental para a rota hidrometaltirgica de obtencdo desse metal. Sulfetos, em geral,
sdo de dificil solubilizagdo, o que ja ndo ocorre com os Oxidos, que sdo facilmente
extraiveis com &cidos.

Muitos dos problemas associados a lixiviagdo ustulado de zinco podem ser
decorrentes de uma ustulagdo ineficiente, de forma que, antes de se iniciar a lixiviagao,
uma caracterizagdo minuciosa dos concentrados sulfetado e ustulado de zinco ¢é
imprescindivel para se determinar com precisdo as espécies presentes e tornar possivel
uma abordagem adequada para maximizar os resultados obtidos na etapa de lixiviagdo.
Esse conhecimento prévio do material a ser solubilizado pode evitar varios problemas
na lixiviacdo, mas ndo € garantia de uma operacao bem sucedida. A caracteriza¢ido pode
também revelar indicios do comportamento das curvas cinéticas de extracdo, sendo uma
ferramenta fundamental no julgamento da adequacdo do modelo cinético aos dados
experimentais.

A lixiviacdo consiste na solubilizacdo de espécies de interesse com um solvente
liquido, no caso em questdo, zinco com acido sulftrico. Na extracdo dessas espécies,
componentes indesejdveis sdo também extraidos, o que requer um controle rigoroso do
processo. Uma andlise minuciosa do comportamento e da influéncia de parametros
operacionais como temperatura, granulometria, intensidade de agita¢do, tempo de
reacdo, concentracao dos reagentes, potencial eletroquimico, dentre outros, no processo
de lixiviagdo, efetuada por meio de um estudo cinético da reacdo entre as particulas
sOlidas (minério/concentrado) e a solucdo lixiviante facilitaria o controle do processo

global.



Como a lixiviacdo é normalmente realizada em vdrios reatores de mistura
dispostos em série, para que a extracdo metdlica ocorra de forma eficiente, deve-se,
também, determinar o tempo 6timo que as particulas sélidas devem permanecer em
contato com o lixiviante. A essa abordagem denomina-se Distribui¢do de Tempos de
Residéncia (DTR), sendo este também um método de controle do processo. Sua
capacidade de detectar alteracdes na hidrodindmica da suspensdo dentro dos reatores,
identificando problemas como desvios (“bypass”) e zonas mortas, a torna uma
ferramenta de prevencdo contra possiveis falhas que modificam o resultado final.

Com a unido dos dados da cinética de lixiviagdo com os da determinacdo de
tempos de residéncia, torna-se possivel acompanhar, por meio de modelos, a evolucao
da conversdo das particulas de minério ao longo do processo. Esses dados servem de
base para a proposi¢do de melhorias no processo assim como para o projeto e para a
manutenc¢do da planta hidrometalirgica, que resultam em um aumento da produ¢do com
reducdo de custos.

Poucos sdo os estudos cinéticos de lixiviagao que partem do concentrado e vao
até o acompanhamento das particulas nos reatores. Tem-se que os estudos cinéticos de
lixiviagdo de minérios de zinco descritos na literatura abordam, em sua maioria,
concentrados sulfetados de zinco (esfalerita - ZnS) e silicatados (willemita - Zn;Si04)
(Corriou et al., 1988, Veerban et al., 1986 e Abdel-Aal, 2000; Silva et al., 2007), mas
nao concentrados ustulados e ndo discutem a determinagdo do tempo de residéncia em
plantas hidrometalirgicas de extracdo de zinco. Normalmente, a determinacdo do
nimero de reatores de lixiviagdo em uma inddstria acaba sendo empirico € o nao
conhecimento de toda a cadeia citada impossibilita um controle pleno do processo. A
pratica atual na maioria das industrias € a deteccdo de um dado problema e uma acao
corretiva aleatéria ou empirica, portanto ndo direcionada. Nesse sentido, pretende-se,
com o presente trabalho, contribuir para o estado da arte, com a ado¢do de uma
abordagem metodoldgica ainda escassa e ndo implementada, aplicada a um sistema
pouco estudado.

Em face do exposto, o objetivo global deste trabalho foi um estudo completo da
lixiviacdo sulfurica do concentrado ustulado de zinco da Votorantim Metais Zinco da
Unidade de Trés Marias (MG). Para tal, os trés grandes objetivos foram: a
caracterizacdo do concentrado sulfetado e do concentrado ustulado de zinco; a
determinacdo da cinética de lixiviagdo sulfirica do material ustulado; e o uso do

balanco populacional em conjunto com a determinacdo de tempos de residéncia como
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ferramentas de andlise do comportamento da extracdo de zinco em reatores reais de
mistura em cascata, semelhantes aos utilizados na planta hidrometalirgica da unidade
de Trés Marias (MG) da Votorantim Metais Zinco.

As técnicas utilizadas para a caracterizagdo das particulas de ustulado de zinco
foram: microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a um equipamento de
andlise de dispersao de energia (EDS), difracdo e fluorescéncia de raios-X,
espectrofotometria de absorcao atdmica e método BET para a determinacdo da érea
superficial das particulas. Por meio dessas técnicas, foram analisadas a morfologia e a
composi¢do quimica do minério.

Para a determinacdo da cinética de lixiviacdo, foram propostos ensaios
descontinuos que envolveram as seguintes varidveis: intensidade de agitacdo,
temperatura, granulometria do sélido, concentraciao do 4cido, para diferentes tempos de
reacdo. De posse desses dados, o proximo objetivo foi a verificagdo da adequagdo dos
modelos cinéticos de nucleo em diminui¢do € conversdo progressiva ao sistema em
estudo, estabelecendo a etapa controladora da lixiviagdo e o equacionamento da
conversao das particulas de minério em funcdo do tempo. Por tltimo, foi desenvolvido
o equacionamento do balanco populacional para que, em conjunto com as curvas
tedricas de distribuicao de tempos de residéncia de reatores de mistura, pudesse ser feita
uma andlise do comportamento das curvas de lixiviacdo em fun¢do das seguintes
varidveis: concentracao do dcido, razao sélido-liquido, tamanho da particula, coeficiente
de variacdo da distribuicdo granulométrica, nimero de reatores de mistura em série,
razao entre volume desviado (bypass)/volume do reator e razdo entre volume
morto/volume do reator.

O trabalho realizado é aqui apresentado em 8 capitulos. No capitulo 1, é feita
uma breve introducdo, ressaltando-se a sua relevancia e os objetivos propostos. No
capitulo 2, sdo discutidos os principais aspectos desse metal e sua inser¢do na economia
mundial, nacional e estadual. O capitulo 3 trata dos conceitos fundamentais relativos a
lixiviacdo, com enfoque especial no zinco, além de uma breve apresenta¢ao do circuito
de produgao desse metal na Votorantim Metais Zinco — Unidade de Trés Marias (MG).
O estudo da caracterizagdo, da cinética de lixiviacao e o balangco populacional aliado a
determina¢do de tempos de residéncia sdo apresentados, respectivamente, nos capitulos
4, 5 e 6. No capitulo 7, sdo apresentadas as consideragdes finais sobre o trabalho
realizado e no capitulo 8, as referéncias bibliograficas consultadas ao longo de todo o

desenvolvimento do projeto em questao.



2. ZINCO

O zinco, metal de cor branco-azulada, de forma cristalina hexagonal compacta, é
0 27° elemento mais comum na crosta terrestre. Ele possui a capacidade de ser reciclado
indefinidamente sem perdas em suas propriedades fisicas e quimicas. Esse metal é
relativamente abundante no mundo.

Reservas de zinco sdao determinadas pela geologia e interagdes com a economia,
tecnologia e politica. O termo ‘“reservas” denota somente aquelas que t€m sido
mapeadas e medidas atualmente e aquelas que podem ser explotadas usando a
tecnologia corrente. Aproximadamente 70% do zinco produzido no mundo é originario
de minas de minérios e 30% de zinco secunddrio (reciclagem). Mas a quantidade de
zinco reciclado vem aumentando a cada ano em decorréncia do progresso da tecnologia
de producdo. Hoje, mais de 80% do zinco disponivel para a reciclagem € realmente
reciclado (IZA, 2005).

O zinco € encontrado na natureza principalmente sob a forma de sulfetos,
associados a minerais sulfetados de chumbo, cobre, prata e ferro (em geral, galena,
calcopirita, argentita e pirita, respectivamente). O minério sulfetado de zinco estd sujeito
a grandes transformacdes na sua camada mais externa, denominada zona de oxidagdo,
formando 6xidos, carbonatos e silicatos. As mineralizacdes ocorrem principalmente nas
rochas calcdrias que sdo as hospedeiras usuais de zinco (DNPM, 2000). Sao conhecidos
aproximadamente 55 minerais de zinco, sendo as principais formagdes apresentadas na
Tabela 2.1.

No Brasil, as ocorréncias predominantes de zinco sao dos minerais hemimorfita
(2 Zn0.S10,.H,0), calamina (smithsonita - ZnCOj - associada a silicatos, especialmente
a hemimorfita), willemita (Zn,SiO,) e esfalerita (ZnS).

O principal processo de producdo de zinco € o eletrolitico que consiste na
dissolucdo, em 4cido sulftrico, do 6xido, apds a ustulacdo do sulfeto, seguido de um
processo de eletrdlise, na qual o eletrdlito, rico em zinco, entra em células eletroliticas
com anodos de ligas de zinco e catodos de aluminio. O zinco se deposita nos catodos de
aluminio, sendo periodicamente retirado para posterior fusdo e transformacdo em

placas.



Tabela 2.1 — Principais minerais de zinco.

Mineral Composicao
Esfalerita ou blenda ZnS
Hemimorfita 2 7n0.Si10,.H,O
Smithsonita ZnCO;
Calamina Associacao da smithsonita a silicatos,
especialmente a hemimorfita
Hidrozincita 2 7Zn03.3Zn(0OH),
Zincita ZnO
Willemita 71,5104
Waurtzita (Zn, Fe)S
Franklinita (Zn, Mn)Fe,Oy4

2.1. Usos

Pela sua propriedade anticorrosiva, o zinco tem larga aplicagdo na construcao civil,
na indudstria automobilistica e de eletrodomésticos, destacando-se o0 seu uso na
galvanizagdo como revestimento protetor de acos e estrutura, folhas, chapas, tubos e
fios por meio da imersdo ou eletrodeposi¢do. As ligas para fundi¢do (Zamac -
zinco/aluminio/magnésio/cobre) sdo utilizadas em pecgas fundidas, eletrodomésticos,
industria de material bélico e automobilistico. Latdo e bronze (ligas de cobre/zinco com
teores de zinco entre 5,0 e 40 %) sdo usados em acessorios elétricos e outras aplicagdes.
Os laminados tém como principal campo de aplicacdo as pilhas e baterias. O 6xido e péd
de zinco sdo usados em produtos quimicos e farmacéuticos, cosméticos, borrachas,
explosivos, tintas e papel. O zinco é também utilizado como anodo para prote¢do
catddica do ago ou ferro.

Na Tabela 2.2, sdo apresentados alguns dos usos tradicionais e inovadores do

zinco.



Tabela 2.2 — Utilidades do zinco.

Area Aplicacao
Em fertilizantes, para suprir a defici€ncia
de zinco no solo e aumentar o rendimento
das plantacdes; em suplementos, para a
Alimentos/Nutricao

alimenta¢do animal, visando a melhoria de
sua saude e desempenho; em suplementos

alimenticios, para a saide humana.

Construcao Civil

Em telhados e coberturas industriais; em
construgdes comerciais e residenciais; nas
tubulagdes de dguas pluviais, de
aquecimento, de ventilagdo e de

condicionamento de ar.

Seguranca

Para aumentar a durabilidade e integridade
da infra-estrutura do metal contra a
corrosdo; diminuir a degradagao de pneus

veiculares pelos raios ultravioletas.

Baterias

Em computadores portéteis e em telefones

celulares.

Protecao Espacial

Os compostos de zinco sdo usados para
protecao da superficie externa dos satélites
e veiculos espaciais contra extremos de

frio/quente.

Varistores

Compostos de zinco sao usados em

sistemas elétricos para protecdo de

circuitos contra falhas de energia e raios.

Cabos Submersos

Revestimentos de zinco sdo usados para

protecdo de cabos marinhos.




2.2. Valor Economico do Zinco

O zinco e os produtos que o contém contribuem em torno de US$ 40 bilhdes
para a economia global a cada ano (IZA, 2005). Dada a vasta variedade de industrias
que exploram as propriedades unicas do zinco, ndo € surpreendente que esse metal
apresente uma importancia significativa na economia, conforme atestado pelos dados
apresentados a seguir:

« a mineracdo, fundicdo e refino do zinco contribuem com aproximadamente
USS$ 18,5 bilhdes para a economia mundial;

« o concentrado de minério de zinco, cuja producdo € de aproximadamente
7,5 milhdes de toneladas anuais, tem um valor de mercado em torno de
US$ 7,6 bilhdes;

« 0 valor mundial de mercado para o zinco destinado a galvanizacgdo estd avaliado em
USS$ 3.5 bilhdes anuais, aproximadamente. A contribuicdo total da inddstria de
galvanizagdo para a economia global estd em torno de US$ 7,5 bilhdes ao ano;

« o0 valor de mercado para o 6xido de zinco em suas principais aplicacdes estd

estimado em aproximadamente US$ 1 bilhdo anual.

2.3. Producao e Demanda Mundiais

Dados referentes a producdo e demanda de zinco em nivel mundial estdao

apresentados nas Figuras 2.1 a 2.3.
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Figura 2.1 — Nimero de minas de zinco por continente.

Fonte: Brook Hunt (2002).
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Figura 2.2 — Producio de concentrados de zinco (milhares de toneladas) por continente (2005).

Fonte: International Lead Zinc Study Group — ILZSG (2009).
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Figura 2.3 — Producio de zinco metalico (milhares de toneladas) por continente (2005).

Fonte: International Lead Zinc Study Group - ILZSG (2009).

O zinco vem ganhando um destaque cada vez maior na economia mundial. O
interesse por esse metal cresce a cada ano, o que leva a um aumento na sua produgdo e
demanda. Na Figura 2.4, é apresentada a evolu¢do da produ¢do e da demanda de zinco

no mundo.
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Figura 2.4 — Producao e demanda de zinco (milhares de toneladas) no mundo entre 1970 e 2009
(dados de 2009 referem-se ao acumulado até o més de julho).
Fonte: International Lead Zinc Study Group — ILZSG (2009).

2.4. Zinco - Visao Nacional

2.4.1. Reservas

Em 2005, as reservas brasileiras de minério de zinco oficialmente aprovadas
foram da ordem de 38,8 milhdes de toneladas, contendo, aproximadamente, 10 milhdes
de toneladas de zinco (53% de reservas medidas, 12% indicadas e 35% inferidas)
(DNPM, 2009). Quanto a distribuicdo geografica, 82,5% estdo localizadas em Minas
Gerais (municipios de Vazante e Paracatu, ambos na regido noroeste do estado), 9,0%
no estado do Rio Grande do Sul (municipio de Sao Sepé), 3,3% no Pard (municipio de
Marabd), 2,1% no estado da Bahia (municipio de Boquira) e 3,1% no Mato Grosso
(municipio de Rio Branco). Em Minas Gerais, 61% das reservas estdao localizadas no
municipio de Vazante € 39% no municipio de Paracatu. O minério existente nos
depdsitos de Vazante é do tipo oxidado, constituido de willemita e calamina, com um
teor médio de 19,36% de zinco. O minério de Paracatu € do tipo sulfetado, esfalerita,

com um teor médio de 4,85% de zinco.
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2.4.2. Producao de concentrado

A produgao brasileira média de concentrado de zinco em 2005 foi de 168.724 t
em metal contido (DNPM, 2009). Em 1984, apds a privatizacdo, a Votorantim Metais
tornou-se aciondria da Mineracdo Morro Agudo S/A, localizada em Paracatu (MQG),
juntamente com as empresas Ingd (Masa) e Paraibuna de Metais. Em 1988, a
Votorantim Metais assumiu o controle total da Mineragao Morro Agudo S/A, passando
a ser a unica produtora de minério de zinco e de concentrado desse metal no pais,

produzindo anualmente 525 mil toneladas desse metal (Votorantim, 2009).

2.5. Zinco - Exportacoes e Importacoes

As exportagdes de zinco resumem-se praticamente ao metal primério. A queda
de 25,1% verificada em 2007, frente ao mesmo periodo de 2006, foi fortemente
influenciada pela queda do volume exportado do zinco refinado (31,6%). Os precos por
sua vez tiveram crescimento de 9,1%. Quanto ao mercado de destino, tem-se que as
vendas externas foram absorvidas, principalmente pela Argentina, 32,8%; Bélgica,
21,4%; Italia, 18,8% e Nigéria, 6,3%. Em 2007, foram destinadas ao Peru (1.111 t) e a
China (295 t), concentrados de zinco, correspondendo a US$ 4,0 milhdes (DNPM,
2009).

Os fluxos da conta comercial do zinco (minérios e seus concentrados e metal
primadrio) tiveram trajetérias distintas em 2007, quando comparados a 2006. Enquanto
as importagdes registraram alta de 18,4%, as exportacdes tiveram retragdo de 25,1%, o
que determinou um déficit de US$ 212,9 milhdes, 114,5% a mais que no ano anterior.
Na mesma base de comparagdo, as compras de zinco refinado se destacaram com alta de
43,1%, influenciadas pelo aumento da quantidade (20,9%) e precos (18,6%). Essas
importagdes foram provenientes notadamente do Peru (49,9%) e Argentina (45,1%). O
crescimento menos acentuado nas importagdes de minérios de zinco (9,0%), oriundas
basicamente do Peru (98,2%), foi comandado pelo aumento dos precos (27,6%), o que
contrastou com o desempenho negativo da quantidade importada (14,7%) (DNPM,

2009).
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2.6. Dados Técnicos do Zinco

As propriedades do elemento zinco sdo (Porter, 1991):

Niimero atomico — 30

Massa atomica — 65,37 kg/kgmol

Densidade (25°C) — 7.140 kg/m3

Ponto de fusao — 419,5°C (692,7 K)

Ponto de ebulicao (760 mmHg) — 907°C (1180 K)

Médulo de elasticidade — 7.10* MN/m?

Calor especifico (20°C) - 0,382 kJ/kg.K

Calor latente de fusao (419,5°C) — 100,9 kJ/kg

Calor latente de vaporizacao (906°C) — 1,782 Ml/kg

Capacidade calorifica especifica

— sélido Cp=22,40 +10,5.102.1/T J/mol.K (T = 298 a 692,7 K)

— liquido Cp =31,40 J/mol.K

— gas Cp =20,80 J/mol.K

Coeficiente linear de expansao térmica (policristalino 20 - 250°C) — 39,7pum/m.K
Coeficiente volumétrico de expansao térmica (20 — 400°C) — 0,89.10° K!
Condutividade térmica: solido (18°C) — 113 W/m.K

Resistividade elétrica (policristalino a 20°C) — 5,9 Q.m

Potencial de eletrodo padrao (em relaciao ao eletrodo de H) — -0,762 V
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3. PROCESSO DE LIXIVIACAO DE ZINCO

O presente trabalho visa a um estudo do processo de lixiviacdo sulfdrica do
concentrado ustulado da Votorantim Metais/Zinco - Unidade Trés Marias (VMZ-UTM).
Sendo assim, serdo discutidos alguns aspectos da opera¢do de lixivia¢do, em especial da
lixiviacdo de zinco em meio sulftrico, seguidos do processo de produgdo de zinco na
Votorantim Metais Zinco - Unidade Trés Marias, objeto deste trabalho.

Lixiviagdo é o primeiro pré-requisito de qualquer processo hidrometalirgico,
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 extra¢ao do(s) componente(s)
solivel(is) no solvente. Em geral, a lixiviacdo € utilizada somente quando métodos ja
estabelecidos como concentragdo por gravidade, flotagdo e fundi¢do ndo sdo adequadas
ou suficientes ao material que se deseja processar (Gupta & Mukherjee, 1990).

A lixiviagdo pode ser conduzida em diferentes condicdes. Ela pode ocorrer em
solucdes tanto 4cidas quanto bdsicas, sob condicdes oxidantes, neutras e redutoras,
atmosférica ou sob pressdo. Utilizando condi¢des apropriadas, pode ser possivel
dissolver certos compostos metdlicos presentes no material de alimentagdo e também
manter alguns materiais inalterados ou converté-los em espécies sélidas insoliveis, que

irdo compor os residuos de lixiviagdo.

3.1. Conceitos Basicos

Uma ferramenta de considerdvel utilidade na hidrometalurgia é o diagrama Eh-
pH ou diagrama de Pourbaix. Ele possibilita o conhecimento do comportamento
termodindmico de um sistema aquoso, determinado pelo pH e potencial eletroquimico
(Eh) juntamente com as concentragdes ou atividades das espécies dissolvidas. Em outras
palavras, por esse diagrama, € possivel, para uma dada temperatura e forca idnica do
meio, a identificacdo das espécies estaveis soliveis e insoliveis em meio aquoso, para
valores de pH e Eh fixados.

O pH da solu¢do determina o carater dcido-base do sistema e é o principal

parametro que controla a solubilidade das espécies metdlicas oxidadas ou hidrolisadas.
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Um grande nimero de processos hidrometalirgicos € estritamente dependente do
controle do pH. O potencial de oxidagdo ou potencial eletroquimico (Eh) em sistemas
aquosos indica as valéncias ou estados de oxidacao do metal e espécies ligantes e,
conseqiientemente, se as espécies sao soliveis ou ndo. Todos os metais e ligas e a maior
parte dos metais sulfetados devem ser oxidados para que se tornem soldveis e, por isso,
muitos processos de lixiviacdo requerem a adicdo de um agente oxidante (Gupta &
Mukherjee, 1990).

A maioria dos diagramas Eh - pH € construida para a temperatura de 25°C e
pressdo de 1 atm. Para variacdes de temperatura entre 15 e 35 °C, ndo ha variagcdes
significativas nos diagramas. Quando a pressdo parcial dos gases reagentes for baixa,
um aumento de pressdo de dezenas de atmosferas pode ser ignorado (Pourbaix, 1974).

Nos diagramas Eh - pH, existem duas linhas paralelas, a e b, mostradas na
Figura 3.1, que representam, respectivamente, as condi¢des de equilibrio da reducao da
dgua (ou dos fons H") a hidrogénio gasoso (Equacdo 3.1) e a oxidacdo da dgua a
oxigénio gasoso (Equacdo 3.2) quando a pressdo parcial do hidrogénio ou oxigénio é

latm a 25°C.

H, 2 2H" +2¢” (linha a) 3.1

2H,0 ” O, +4H" +4e” (linha b) (3.2)
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Figura 3.1 -Dominios da estabilidade termodinimica da dgua a 1 atm.

pH

Na regido abaixo da linha a, a pressdo de equilibrio do hidrogénio é superior a

latm e, por isso, a 4gua sob pressao atmosférica tende a ser reduzida com a formacao de

hidrogénio, tornando-se alcalina (Equagao 3.3).

2H" +2¢” - H, ou
2H,0+2¢ — H, +20H"

(3.3)

Na regido acima da linha b, a pressao de equilibrio do oxigénio € superior a latm

e, por isso, a dgua sob pressdo atmosférica tende a ser oxidada com a formacdo de

oxigénio, tornando-se dcida (Equagdo 3.4).

2H,0 -5 O, +4H" +4e”

(3.4)

Entre as duas linhas a e b, as pressdes de equilibrio do hidrogénio e oxigénio

estdo ambas abaixo de latm. A regido entre essas duas linhas € o dominio da

estabilidade termodinamica da 4gua na pressdo de latm. Por esse motivo, corresponde a

regido de ocorréncia dos processos de lixiviagao.

O diagrama da Figura 3.1 ndo é valido somente para a dgua pura, mas também

pode ser uma primeira aproximacdo para a dgua presente em solucdes aquosas diluidas

(Pourbaix, 1974).

O diagrama Eh-pH, para o sistema zinco-dgua, a uma temperatura de 25°C e

1 atm de pressdo, € apresentado na Figura 3.2 (Pourbaix, 1974). O zinco, na forma de
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6xido bivalente hidratado, encontra-se sob vdrias formas, como Zn(OH), amorfo, o-
Zn(OH),, B- Zn(OH),, ¥- Zn(OH); e &- Zn(OH),. Dentre essas, as formas mais e menos
soliveis, respectivamente, sao Zn(OH), amorfo e €- Zn(OH),, sendo, a dltima, a tnica

forma de hidréxido considerada no diagrama da Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Diagrama de Pourbaix para o sistema zinco-agua a 25°C (e-Zn(OH),).

Fonte: Pourbaix, 1974.

Cabe ressaltar que o diagrama apresentado (Fig. 3.2) representa somente o
sistema zinco-agua. Se esse metal estiver complexado com outras substancias, formando
espécies soliveis ou compostos insoliveis, outros diagramas devem ser construidos
incluindo essas espécies. O zinco forma complexos com aminas, cianeto, tiocianato,
oxalato e cloretos (Pourbaix, 1974).

O zinco metdlico nao possui dominio de estabilidade em comum com a 4gua
(regido entre as linhas a e b). Por esse motivo, ele dificilmente é encontrado na natureza
sob a forma metdlica, com raras exce¢des em certas rochas. Sua presenca em dgua e em

solugdes aquosas € termodinamicamente instdvel, com tendéncia a dissolugdo,
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formando gas hidrogénio em meios 4cidos, neutros e alcalinos. Essa dissolucdo torna-se
lenta para o zinco puro em presenca de acido sulftrico, devido a alta sobretensdo de
hidrogénio do zinco (Pourbaix, 1974).

Considerando o elevado sobrepotencial de hidrogénio do zinco, € possivel
preparar zinco metélico pela reducdo de solugdes aquosas de sais de zinco. Essa reducao
¢ realizada industrialmente por meio de eletrdlise de solucdes dcidas, como no caso da
planta da Votorantim Metais Zinco, ou de solu¢des alcalinas.

Para andlise da lixiviacdo de zinco, € importante que se conhega, também, o
diagrama de ferro, pois este € um dos principais contaminantes do concentrado de zinco
e, por isso, os diagramas de zinco e ferro devem ser analisados conjuntamente. Na
realidade, conforme j4 dito, todas as espécies presentes no meio devem ser avaliadas e
esse € um complicador na constru¢cao do diagrama para a lixiviagao de um dado sistema,
porque, na maioria das vezes, ndo se tem conhecimento de todas as espécies presentes.
Na Figura 3.3, é mostrado o diagrama Eh x pH para o ferro.

Um exemplo da importancia desse diagrama € a adi¢do de um agente oxidante, a
pirolusita (MnO,), na lixiviacdo de zinco. Conforme pode ser visto na Figura 3.3, em
valores de pH mais dcidos e dentro da regido de estabilidade da dgua, o aumento do
potencial eletroquimico leva a oxidacdo dos ions Fe?* para Fe’*. Pode ser ainda
observado, pela Figura 3.2, que, nessa mesma regido, a espécie de zinco estdvel em
solucdo é o Zn™*.

Com relacdo a cinética de lixiviagdo, tem-se que a taxa depende de alguns
fatores como (Habashi, 1993):

Tamanho da particula — a taxa aumenta com a diminuicao do tamanho das particulas
dos sélidos. Quanto mais cominuido o material, menor o tamanho das particulas, maior
o grau de liberacdo e maior a drea superficial por unidade de massa. No entanto, a
moagem ndo é somente um item oneroso, mas também pode causar problemas de

filtracdo. Particulas extremamente finas, muitas vezes, dificultam a separacdo sélido-

liquido;
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Figura 3.3 — Diagrama de Pourbaix do ferro em meio aquoso.

Fonte: Pourbaix, 1974.

Concentracdo do agente lixiviante — um aumento da concentracdo do agente lixiviante
aumenta a taxa de lixiviagdo. Mas isso pode também causar a dissolu¢do de minerais
indesejdveis levando ao aumento de impurezas na solug¢do e, conseqiientemente, do
consumo de agente lixiviante;

Agitagcdo — o aumento da agitacdo proporciona a diminui¢do da espessura da camada
limite que envolve a particula, podendo, na maioria dos casos, aumentar a taxa de
lixiviagdo;

Densidade da polpa — a taxa de lixiviagdo aumenta com o decréscimo da densidade da
polpa (concentragao de sélidos por quantidade de agente lixiviante). No entanto, baixas
densidades levam a obtencdo de solugdes diluidas que tornam a recuperagdo mais
dificil. Polpas com alta densidade resultam em solu¢des concentradas, mas por outro
lado, provocam uma elevada erosdo do equipamento como bombas, agitadores, etc.;
Temperatura — a taxa de lixiviagdo, em geral, aumenta, consideravelmente, com a

temperatura, se a etapa controladora do processo for a reagdo quimica. No entanto, altas
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temperaturas podem resultar na dissolucdo de outros minerais, causando aumento do
consumo de reagente e de impurezas na solucao.

As curvas cinéticas obtidas em laboratério podem ser usadas para determinar a
forca da solucdo lixiviante, o tempo de contato necessdrio para se obter a extracdo, a
granulometria da alimentacdo, o consumo de agente lixiviante e outras informacdes
pertinentes.

O fluxo final do processo hidrometaltrgico termina com as operacdes unitarias
de recuperacdo do metal e compostos, que devem ser tratados por algum processo de
separacdo. Os processos hidrometaldrgicos podem produzir tanto uma corrente diluida
quanto um licor concentrado (Gupta & Mukherjee, 1990). Virios métodos para o

tratamento das correntes liquidas e licores concentrados sao ilustrados na Figura 3.4.
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Y \ Reducio com gas
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> Solucdo Diluida (Cementacio)

Soluciao Concentrada

Figura 3.4 - Alternativas para o tratamento da solucao lixiviada.

3.2. Producio de Zinco Metalico

Em um fluxograma industrial para a producdo de zinco metélico, a esfalerita
concentrada é ustulada, lixiviada com H,SO, e submetida a eletrélise. O calcinado
obtido pela ustulagdo em alta temperatura contém predominantemente 6xido de zinco, e
ainda sulfato de zinco e ferrita de zinco. O sulfato de zinco € solivel em dgua e o 6xido
de zinco se dissolve quando o calcinado € sujeito a lixiviacdo com &cido sulfirico

diluido em torno de 50°C e 60°C, segundo a reacdo 3.5 (Gupta & Mukherjee, 1990):
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ZnO+H,S0, — ZnSO, +H,0 (3.5)

O H,SOq4 € obtido, em um processo de lixiviacdo neutra de zinco, por meio da
oxida¢do do SO,, produzido na ustulacdo do concentrado sulfetado, a SOz, com o
catalisador V,0s a 400°C. O SO; é absorvido em H,SO4 a 96% para que se possa
aumentar sua concentra¢io a 98%. Agua ndo pode ser utilizada no lugar da solucio de
H,SO4 a 96% porque a reacdo € extremamente exotérmica e ela poderia evaporar. O
di6éxido de enxofre e o ar devem ser isentos de poeira, secos e pré-aquecidos antes de
entrarem na camara catalitica (Habashi, 1993). O 4cido pode, também, ser gerado,
durante a eletrorrecuperagao do zinco a partir da solucao purificada de sulfato de zinco

e, também, pela oxidacdo aquosa de diéxido de enxofre:

SO, +1/20, +H,0 — H,S0, (3.6)

Nesse caso, a reacdo € lenta, embora seja catalisada pelos ions Fe** e Mn?*, e além do
mais, o acido produzido nao ultrapassa 40%.

A lixiviacdo do calcinado de zinco com &cido sulfiirico € um processo simples,
mas um bom controle € necessdrio porque junto com o zinco, uma grande quantidade de
impurezas, como ferro, arsénio, antimdnio, cobre, cddmio, cobalto, estanho, silica,
alumina, etc., entram na soluc¢do. A remoc¢ao dessas impurezas do licor lixiviado, tanto
durante a etapa de lixiviagdo quanto na etapa de separagdo, € essencial antes que estas
sejam submetidas a eletrélise (Gupta & Mukherjee, 1990).

O método hidrometalirgico da extracdo de zinco apresenta alguns problemas.
Um deles € a formacao de ferrita durante a ustulacdo. A ferrita retém em torno de 10%
do zinco originalmente presente no concentrado, nao se dissolve em &cido diluido e, na
etapa de separacdo solido-liquido sai juntamente com os residuos. A recuperacdo de
zinco nesses residuos pode ser alcancada com a lixiviagdo com H,SO4 quente, mas com
tais condicoes uma por¢ao substancial de ferro também se dissolve. O segundo
problema € a quantidade de H,SO,4 produzido, que, em geral, € muito maior que o
consumido no processo.

Para os residuos que contém a ferrita, processos de lixiviacdo com acido quente

téem sido desenvolvidos, seguidos por uma precipitacio de ferro em uma forma
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cristalina ficil de ser filtrada e lavada (Gupta & Mukherjee, 1990). A reacdo entre a

ferrita de zinco e o 4cido sulfiirico quente é:

ZnO.Fe,0, +4H,S0, — ZnSO, +Fe,(SO,), (3.7)

Na Tabela 3.1, estdo apresentados os principais processos de tratamento utilizados para

a remogao de ferro em solugdo.

Tabela 3.1 - Processos para a eliminacio de ferro da solucio de sulfato de zinco.

Jarosita Goetita Hematita
M[Fe3(SO4)2(OH)s] FeOOH Fe;03
Origem Noruega, Austrilia e Bélgica Yapio
Espanha
Cor Amarela Vermelha Vermelha
Fracdo
(massa/massa 0,40 0,25 0,18
concentrado)

Composicao %

Fe 25-28 40-45 58-60
Zn 4-6 5-8 0,5-1
S 10-12 2,5-5 3

Fonte: Habashi, 1993.

3.2.1. Processo da jarosita

O processo da jarosita basicamente consiste na precipitagdo de ferro na forma de
(NH4/Na)Fe3(SO4)2(OH)g a partir de uma solugado acida (pH < 1,5), a temperatura de 90
a 100°C, na presenca de cdtions como NH;" ou Na*. Depois que a jarosita é precipitada,
o contetdo de ferro na solugdo é tipicamente reduzido a 1-5g.L”" (Gupta & Mukherjee,

1990). As seguintes reacdes representam as reagdes de precipitagao:

3Fe,(SO, ), +2(NH, /Na)OH +10H,0 — 2(NH, / Na)Fe,(SO,),(OH), +5H,S0, (3.8)
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A producgdo de 4cido sulftrico livre, como mostrado na reagdo, indica que a solucdo
deve ser neutralizada a medida que a reacao progride.

O processo da jarosita possui algumas desvantagens que sao: custo de reagentes;
grande volume de residuo; necessidade de lavagens para a remog¢do de todos os metais
nocivos ao meio-ambiente e estocagem sob condi¢des controladas para evitar
decomposicdo. Essas desvantagens podem, no entanto, ser controladas por uma
decomposicao térmica/hidrotérmica de jarosita para hematita para a produgao de ferro e
sulfato de sdédio/amodnio para reciclo na etapa de precipitacdo da jarosita (Allen et al.,

1970).
3.2.2. Processo da goetita

A goetita (FeO.OH) precipita em pH 2-3,5 e em uma temperatura de 70 a 90°C,

de acordo com a seguinte reagao:
FeSO, +%O2 +H,0 — FeO.OH(forma — o) +H,SO, 3.9)

No processo EZ, a concentracao de Fe’* na solucdo é mantida em ndo mais que
1 g.L'1 pela adicdo de solucdes de fon férrico ao vaso de precipitagdo a uma taxa na qual
o fon férrico solivel ndo exceda seu limite. No processo “Vieille Montagne” (VM), o
licor lixiviante deve ter ferro no estado ferroso e este deve ser oxidado com ar a uma
taxa controlada (Gupta & Mukherjee, 1990). A redugdo do ferro e a formagdo da goetita

ocorrem pela seguinte equacao:
Fe, (SO, )3 +7ZnS +%O2 +3H,0 - 2FeO.OH +ZnSO, +S+2H,SO, (3.10)

Uma maior remog¢do de ferro pode ser obtida pelo processo VM, mas os niveis
de impurezas sdo os mesmos para ambos os métodos.

Algumas vantagens do processo da goetita sdo: aplicabilidade para qualquer
licor lixiviante 4cido, superioridade com relagdo a remog¢do de ferro, funcionamento

sem a adicdo de sais de metais alcalinos. Algumas desvantagens recaem na grande
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necessidade de neutralizantes e a presenca de quantidades considerdveis de cations e

anions nos precipitados, o que reduz seu valor como subproduto.

3.2.3. Processo da hematita

No processo da hematita, o fon ferro é removido sob a forma de Fe,Os;
precipitado. Nesse processo, a solu¢do gerada depois da lixiviacdo dcida a quente dos
residuos de ferrita € primeiramente tratada com H,S para separar cobre e entdo
neutralizada com calcdrio para produzir CaSQO4. A solucdo remanescente, depois da
separacdo do CaSQOy, contém Zn, Cd e ions ferrosos. Ferro é removido da solu¢do como
hematita pelo aquecimento a 200°C em autoclaves na presenca de O,, necessdrio para

converter Fe’* para Fe,O; (Gupta & Mukherjee, 1990), segundo a seguinte reacao:

Fe, (SO,), +3H,0 — Fe,0, +3H,S0, (3.11)

Em qualquer processo da hematita, o 6xido de ferro é um produto util como uma
fonte de qualidade de ferro.

No processo hidrometaldrgico para a extracdo de Zn, os licores lixiviantes
contéem impurezas como Cu, Cd, Co, Ni, Sb etc. A remog¢do dessas impurezas da
solucdo de sulfato é necessdria antes da eletrélise porque as mesmas interferem no
processo de eletrorrecuperagdo e contaminam o produto. Essa remog¢do € normalmente

feita por meio da cementacdo com zinco metalico de acordo com a seguinte reagao:
n+ n n 2+
Me +EZn AEZn +Me (3.12)

Nessa equagdo, Me pode ser Cu, Co, Ni e Cd. A cementacdo, nesse caso, ndo age
somente como um processo de purificagdo, mas também como um método de
recuperacdo de metais como Cu e Cd, que estdo normalmente presentes em quantidades
significativas (Cu ~ 0,3g.L" e Cd ~ 0,6g.L™"). A remocdo dos tltimos tracos de cobre
requer um pequeno excesso de zinco, mas a remog¢do de cddmio requer um grande
excesso de zinco e longa agitagdo. A cementacdo é conduzida em um tnico estdgio ou
mais, dependendo do grau de pureza desejado para o eletrdlito de zinco. No primeiro

estdgio de purificagcdo, p6 de zinco precipita todo o cobre na solugdo junto com a maior
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parte do cddmio e outras impurezas. O segundo estdgio completa a remog¢do do cddmio
(Gupta & Mukherjee, 1990).

No processo de cementacdo, uma pequena quantidade de ativadores eletroliticos
como sulfato de cobre, arsénico e tartarato de antimdnio sdo freqlientemente
adicionados para remover impurezas que sdo dificeis de precipitar. Dependendo do
ativador adicionado, a cementacdo € chamada tanto de ‘“Arsénica” ou “Vieille
Montagne” (VM). No processo arsénico, Cu, Co, Ni, As e Sb sdo precipitados a um
pH 4 e alta temperatura (90°C) durante o primeiro estdgio, pela adi¢do de p6 de zinco e
trioxido de arsénio. Cddmio e tdlio sdo separados, no segundo estigio, em pH 3 e
temperatura de 70 a 80°C, pelo zinco, usando sulfato de cobre como ativador. No
processo VM, Cu, Cd e parte do Ni precipitam durante o primeiro estigio a baixas
temperaturas. No segundo estigio, Co e Ni remanescentes precipitam em alta
temperatura (90°C) pela adi¢do de pé de zinco, assim como pequenas quantidades de
trioxido de antimOnio/tartarato de antimoénio e sulfato de cobre. A principal
desvantagem da purificacdo arsénica € a sua toxicidade. A purificagdo por antimonio,
por outro lado, € menos toxica e nao requer adicdo e subseqiiente remocao dos fons de
cobre, reduzindo o consumo de p6 de zinco (Gupta & Mukherjee, 1990).

O processo de metalurgia do zinco oriundo da Votorantim Metais/Zinco -
Unidade Trés Marias, objeto deste trabalho, conforme ja mencionado, segue a rota
ustulagdo-lixiviacao-eletrdlise e pode ser separado em dois circuitos: o silicatado e o

sulfetado, representados no fluxograma apresentado na Figura 3.5.
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3.2.4. Circuito silicatado

A matéria-prima utilizada no circuito silicatado € proveniente da mina de
Vazante (MG) e foi previamente concentrado via flotacao e enviado a Unidade de Trés
Marias. Nessa unidade, o concentrado silicatado é moido e enviado para uma etapa de
tratamento onde o zinco € separado dos fons de cdlcio e magnésio. Em seguida, a
suspensdo ¢ filtrada e a torta formada € descarregada e processada nos tanques de
lixiviagdo de minério silicatado. Nessa etapa, a torta gerada recebe a adi¢cdo de solucao
lixiviante, promovendo a extracdo de zinco a partir desse tipo de concentrado. A
suspensdo dcida €, entdo, bombeada para um decantador e, neste ponto, o licor formado

se integra a Lixiviacdo Neutra.

3.2.5. Circuito sulfetado

Diferentemente do circuito silicatado, a matéria-prima utilizada no circuito
sulfetado possui duas origens distintas: uma estrangeira e outra nacional (Mina de
Morro Agudo em Paracatu — MG). Os concentrados sulfetados sdo processados em
ustulador de leito fluidizado tipo “Lurgi” (temperatura entre 900 e 950°C), gerando uma
corrente de gds SO,, que € encaminhada para a planta de dcido sulfirico. Na ustulacio,
todos os complexos de sulfeto sdo transformados em 6xidos, que seguem para as etapas
de extracdo do zinco. Nessas, os 6xidos sdo solubilizados com 4cido sulftrico e com a
solucdo exaurida, que retorna das células eletroliticas. A lixiviag@o é realizada em duas
etapas, uma neutra e outra dcida a quente, sendo todo o zinco solubilizado juntamente
com a maior parte das impurezas. O ferro € retirado da solug@o por meio da precipitacdo

de sulfato basico de ferro (jarosita). Essas etapas sdo descritas a seguir.

3.2.6. Lixiviacao neutra

Quando o concentrado de zinco € submetido a ustulacdo, parte do ferro combina-
se com o zinco e oxigénio, formando as ferritas de zinco, que ndo sdo atacadas nas
condicdes dessa etapa, incorporando-se ao residuo denominado “Polpa da Lixivia¢do

Neutra”. Esse residuo gerado, além de ferritas, contém excesso de ustulado usado no
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ajuste do pH final, bem como parte do ferro precipitado como hidréxido férrico e outras
impurezas.

A suspensido gerada é decantada apds adi¢ao de floculante, sendo que o overflow
€ bombeado para a etapa de Purificacdo e o underflow é bombeado para a etapa de

Lixiviagdo Acida.

3.2.7. Lixiviacao acida

Nesta etapa do processo, o underflow da Lixiviagdao Neutra (polpa de lixiviagdao
neutra) ¢ submetido a uma lixiviacdo acida a quente para recuperacdo do zinco. Nesse
estagio, todo o ferro também € dissolvido. A polpa € enviada para um decantador apds a
adicao de floculante.

Parte do overflow retorna para a Lixiviagdo Neutra com o objetivo de adicionar
ferro a suspensdo para a retirada de impurezas. A parte excedente do overflow,

juntamente com o underflow, € enviada para a etapa de precipitacdo de ferro.

3.2.8. Precipitacao do sulfato basico de ferro (processo da jarosita)

O ferro solubilizado na etapa anterior € eliminado do circuito por precipitacao
em meio 4cido, na forma de jarosita, 2 temperatura de 90°C e em acidez de 10 a 20g.L"’
de acidez livre.

O reator de precipitacdo do ferro recebe o underflow e o overflow provenientes
da Lixivia¢do Acida, sulfato de amonio (ou outro reagente alcalino), cal e a lama de pH
7 do setor de recuperacao de zinco.

A suspensdo formada € filtrada, sendo o filtrado enviado para a Lixiviagdo
Neutra. A torta da precipitacdo do ferro descarregada é repolpada com dgua e
novamente filtrada. O sélido € disposto no dique de seguranca e o filtrado € retornado

ao processo de producdo.
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3.2.9. Purificaciao

Descobreamento

O overflow da Lixiviacdo Neutra ¢ bombeado para o setor de descobreamento,
onde € feita a remog¢do do cobre (com a adi¢c@o de p6 de zinco) em uma quantidade que
ainda deixa em solucdo o cobre necessdrio para catalisar a purificacdo subseqiiente.
Apés a adicdo de zinco em po, a suspensdo € enviada para um decantador, sendo o
overflow enviado para a primeira purificacdo (retirada de cobalto e niquel), e o
underflow filtrado. O filtrado € incorporado a corrente enviada a primeira purificacio e

o cemento enviado ao setor de recuperacdo de cobre.

Primeira Purificacio

Na primeira purificagdo, niquel e cobalto sdo retirados da solugdo. Essa etapa é
realizada a temperatura de 75°C, com a adicao de tartarato de antimo6nio e pé de zinco,
utilizando solu¢do exaurida para correcdo do pH. A suspensdo € filtrada, sendo o
filtrado enviado para a 2* purificacdo e a torta descarregada em tanques para

recuperacdo de cementos.

Segunda Purificacio

Nesta etapa, ocorre a retirada do cddmio da solucdo. A purificagdo € pela adi¢ao
de p6 de zinco, a uma temperatura de 65°C. A suspensao ¢ filtrada, o filtrado € resfriado
em torre de resfriamento e a solucao (Solucdo Neutra Concentrada) é enviada para um
decantador, ocorrendo a precipitacdo do gesso. A torta € descarregada no tanque de

recuperagao de cementos.

Recuperacio de cementos

As tortas provenientes da primeira e segunda purificacdes sdo repolpadas com as
aguas das lavagens dos filtros da purificacdo. Essa polpa recebe solugdo exaurida,
tartarato de antimdnio e potéssio, sulfato de cobre e p6 de zinco, sendo posteriormente
aquecida. Essa suspensdo € filtrada e o filtrado € incorporado ao circuito pelo
decantador do setor de lixiviagdo de minério silicatado. A torta constitui um residuo de
cobre, cobalto, cddmio e niquel, sendo este estocado em patio.

A solugdo purificada entra no circuito convencional de producdo de zinco

metalico eletrolitico.
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3.2.10. Eletrolise

A recuperacdo de zinco pela eletrdlise é conseqiiéncia da aplicacdo de corrente
elétrica por meio de eletrodos insoluveis, causando uma decomposi¢do do eletrdlito
sulfato de zinco e a deposicao de zinco metdlico no catodo. O oxigénio desprende-se no
anodo e o dcido sulftrico é formado pela combinacao de fons sulfato e hidrogénio.

Para a producdo de catodo de zinco, aplica-se corrente elétrica por meio de
catodos de aluminio com contato de cobre, ocorrendo o depdsito de zinco metélico no

catodo, conforme a equagao:

ZnSO, +H,0 —Zn’ +H,SO, +%o2

Na eletrdlise, a solugdo de alimentagdo € preparada a partir da solu¢gdo neutra
concentrada, solucdo fria e solu¢do exaurida. Essa solucdo € bombeada para as
células eletroliticas, ocorrendo o processo de producdo de zinco metdlico. O
bombeamento e a preparacdo da solucdo de alimentacdo sdo feitos em circuito
continuo.

Parte da solugdo de retorno das células, chamada solucao exaurida, é enviada
para o processo de lixiviagdo. O restante da solu¢do é bombeado para as torres de
resfriamento, com o objetivo de controlar a temperatura da solucdo circulante na

sala.

3.2.11. Fundicao de zinco

Os catodos de zinco sdo icados e descascados e enviados para o setor de
fundicao onde sdo fundidos em fornos de indu¢do usando como fundente o cloreto de

amonio. O zinco liquido € moldado como lingote padronizado.
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4. CARACTERIZACAO DE CONCENTRADOS SULFETADOS E
USTULADOS DE ZINCO

4.1. Introducao

A principal fonte mineral para a producido de zinco € a esfalerita, um mineral
sulfetado de zinco (ZnS), presente em uma variedade de depdsitos sulfetados (Peng et
al., 2005). Ele € encontrado, na natureza, de forma amplamente distribuida, em geral
associado a outros minerais como galena (PbS), pirita (FeS;) e/ou pirrotita (Fe;S —
hexagonal, Fe;Sg — monoclinica), podendo também estar acompanhado de um ou mais
sulfetos de cobre ou cobre/ferro (calcopirita (CuFeS;) ou outros) (Lusk e Calder, 2004).
E, também, comum a ocorréncia de zinco como uma solucdo sélida de sulfetos de zinco
e ferro ((Zn,Fe)S) — marmatita.

Atualmente, mais de 80% da produ¢do mundial de zinco é realizada a partir de
concentrados sulfetados, utilizando o processo de ustulacdo/lixiviacdo/eletrdlise
(Corriou et al., 1988; Elgersma et al., 1993; Chen e Dutrizac, 2004; Harmer et al.,
2007). Na etapa de ustulacdo, o enxofre do ZnS ou do ((Zn,Fe)S) é convertido a diéxido
de enxofre (SO,) e, subseqiientemente, a dcido sulfirico (H,SO,4), em uma unidade de
recuperagdo. ZnS é convertido a ZnO, porém, uma fracdo significativa reage com as
impurezas de ferro formando uma estrutura estdvel na forma de um espinélio,
semelhante a franklinita (ferrita de zinco — ZnFe,04) (Chen e Dutrizac, 2004; Xia e
Pickles, 1999; Graydon e Kirk, 1988). De acordo com Dimitrov et al. (2000), em
temperaturas superiores a 850°C, que correspondem as condi¢des da ustulacdo industrial
(900 - 1.000°C em leito fluidizado), as espécies ZnO, Fe,O3 e ZnFe;O4 sdao as mais
estaveis. Embora, na ustulacdo, existam problemas de polui¢io ambiental devido a
emissdo de SO, e a produgdo de residuos sélidos ricos em ferro, essa etapa € ainda
importante € muito utilizada em circuitos de zinco eletrolitico (Corriou et al., 1988;
Elgersma et al., 1993; Chen e Dutrizac, 2004; Harmer et al., 2007).

Copur et al. (2003) estabeleceram as principais reagdes que ocorrem durante o
processo de ustulacdo de um concentrado sulfetado de zinco tipico a 800°C (vide Egs.

4.1 a4.15).
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27nS+30, — 27Zn0 +2S0, 4.1

ZnS+20, = ZnSO, 4.2)
ZnSO, = ZnO + S0, 4.3)
2CuFeS, — Cu,S+FeS+FeS, 4.4)
2CuFeS, +0, — Cu,S+2FeS+ S0, “4.5)
2FeS, — 2FeS+S, (4.6)
S+0, S0, @.7)
FeS+20, — FeSO, 4.8)
3FeS+50, — Fe,0, +3S0, 4.9
2FeSO, — Fe, 0, +S0, +S0, (4.10)
4Fe,0, +0, — 6Fe,0, (4.11)
Cu,S+S0, +30, — 2CuSO, (4.12)
2Cu,S+50, = 2(Cu0O-CuSO0O,) (4.13)
CuSO, = CuO+S0, (4.14)
CuO-CuSO, — 2Cu0+SO0, (4.15)

Apds a ustulagcdo, o calcinado produzido € submetido a uma lixiviagdo 4cida e
branda, denominada lixiviacdo neutra, com a finalidade de se gerar uma solucdo
concentrada de ZnSO, a ser purificada, que serd, entdo, enviada a eletrdlise (Chen e
Dutrizac, 2004). A lixiviacdo neutra, embora possua uma solu¢do com pH = 4,0, recebe
essa denominacdo por ocorrer em um pH mais elevado do que o da etapa de lixiviagdo
subseqiiente (lixiviacdo 4cida) que € processada em condi¢des mais agressivas (menor
valor de pH e temperatura mais elevada).

Conforme ja mencionado, temperaturas que variam de 800 a 1.300°C, em uma
atmosfera oxidante como a do processo de ustulagdo, favorecem a formacgdo de ferrita
de zinco (ZnFe,04) (Leclerc et al., 2003). Esse composto € um grave problema para o
processo hidrometaltirgico, uma vez que sua estrutura é altamente estdvel, o que o torna
insolivel em &cido sulfdrico diluido, em meios alcalinos e quelantes, sob condi¢des
brandas (Leclerc et al., 2003; Xia e Pickles, 1999). No entanto, no processo, faz-se

necessario dissolver a ferrita de zinco, evitando assim, a perda do contetido de zinco a
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ela associada (Elgersma et al.,1993). Junto a dissolu¢cdo do ZnFe,O4, tem-se a liberagdo
de ferro, que apresenta um efeito negativo na etapa posterior de cementagdo (Krauss,
1985). No processo de cementagdo, p6 de zinco € adicionado na solu¢do, com o intuito
de se reduzir o nivel de impurezas como Ag, Cu, Pb, Ni, Co e Cd, permitindo a
producdo de catodos de zinco de alta qualidade (Casaroli et al., 2005). Contudo, o ferro
dissolvido na lixiviagdo da ferrita de zinco deve ser removido previamente, o que ¢ feito
por precipitacdao. Os processos de jarosita e goetita sdo os dois métodos de precipitacao
mais comuns, que levam a obteng¢do de precipitados que constituem quantidades
consideraveis de residuo, contendo substincias toxicas soliveis como Cd, Pb e As
(Graydon e Kirk, 1988; Elgersma et al., 1993). Embora o processo de precipitacdo de
ferro seja uma tecnologia bem estabelecida, até o ano de 1993 nunca foi encontrada uma
aplicacdo para seus residuos, sendo estes, entdo, enviados a barragens de rejeitos
(Elgersma et al., 1993).

O estudo apresentado no presente capitulo tem, portanto, como principal objetivo
determinar fragilidades na etapa de ustulacdo de um concentrado sulfetado de zinco
tipico, contendo ferro, por meio da caracterizagdo desse concentrado antes e apds a
ustulagdo. O conhecimento da oxida¢do de concentrados sulfetados de zinco, de
impurezas presentes e de transformacdes de fases durante a etapa de ustulacdo, assim
como a caracterizacao desse concentrado antes e apds a ustulagdo permitem melhorar o

circuito ustulagao/lixiviagao/eletrélise, evitando problemas na lixiviagdo e na eletrdlise.

4.2. Metodologia Experimental

Cinco técnicas de caracterizacdo foram utilizadas neste estudo: espectrofotometria
de absor¢do atdmica (AAS - Atomic Absorption Spectrophotometry), difracao de Raios-
X (XRD - X-Ray Diffraction), microscopia eletronica de varredura (SEM - Scanning
Electron Microscopy) associada a espectrometria de dispersao de energia (EDS -
Energy Dispersive Spectroscopy) e espectroscopia de fluorescéncia de Raios-X (XRF -
X-Ray Fluorescence Spectroscopy). A técnica de difracdo de raios-X proporciona
informacdes acerca de compostos abundantes, cristalinos e bem definidos, mas
nenhuma informacao sobre sua morfologia (Graydon e Kirk, 1988). Conseqiientemente,
a microscopia eletronica acoplada ao EDS € utilizada para complementar a
caracterizacdo do concentrado, proporcionando informacgdes acerca de modificacdes

microscopicas, zonas nao-reagidas, associacdes mineraldgicas, etc. A espectroscopia de
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fluorescéncia de raios-X (XRF - X-Ray Fluorescence Spectroscopy) € utilizada para a
deteccao qualitativa de elementos presentes em baixas concentracdes € que possuem
certo impacto na etapa de eletrdlise.

No estudo, foram utilizadas amostras tipicas de concentrados de zinco, apos
homogeneizagdo, visando a obten¢do de cinco diferentes aliquotas representativas. Sao
elas: uma amostra constituida por uma mistura de trés diferentes concentrados
sulfetados, provenientes de regides distintas, denominada MS; trés outras amostras,
cada uma delas referente a um dos concentrados sulfetados presentes na blenda,
denominadas S1, S2 e S3; e uma amostra de produto ustulado denominada U. Todas as
amostras sdo matérias-primas utilizadas na Votorantim Metais Zinco - Unidade de Trés
Marias.

O calcinado de zinco foi produzido por meio da ustulacdo de concentrados
sulfetados em um ustulador convencional de leito fluidizado (Lurgi), com capacidade
para processamento de 10 - 19 ton.h™ de concentrado. Ar é soprado no ustulador a uma
taxa de 21.000 - 27.500 Nm?. h™', com injecdo de oxigénio a uma taxa igual ou superior
ao valor estequiométrico necessdrio para a completa oxidacdo do sulfeto de zinco
presente no concentrado. Dentro do forno, a temperatura é praticamente constante,
variando de 900 a 960°C, dependendo da concentracdo de cobre, chumbo e silica
presentes na alimentagcdo. O overflow do forno é enviado a um moinho de bolas. As
particulas mais finas (p6) passam através de uma caldeira, ciclones, precipitador
eletrostitico e sdo integradas ao overflow depois da moagem. Todas as amostras
estudadas de concentrados ustulados foram coletadas depois do moinho de bolas.

Inicialmente, uma andlise quimica quantitativa das amostras representativas dos
concentrados sulfetados e ustulado foi realizada utilizando-se um espectrofotdmetro de
absor¢do atomica (Thermo Electron Corporation, M Series), visando a dosagem dos
elementos quimicos presentes no material. As amostras foram, primeiramente, tratadas
com 4gua-régia (mistura dcida com proporcio volumétrica de 3:1 de HCI:HNOs3). Em
seguida, foi realizada a caracterizacdo dos concentrados de zinco, antes e apds a
ustulagdo, em um difratometro de Raios-X (Philips) para a identificacdo dos minerais.
Os difratogramas foram obtidos para tamanhos de particulas menores que 37um (-
4004#). Seqiiencialmente, o produto ustulado foi analisado por microscopia eletronica de
varredura associada ao EDS utilizando um equipamento JEOL JSM-5410/NORAN
648C. Uma amostra com fragdo granulométrica +246um foi analisada com o objetivo

de avaliar os efeitos de ustulacdo observados macroscopicamente. Amostras com
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fragdes -104um +66pm foram analisadas visando a identificacdo de diferentes estigios
de oxidacdo e da presenca de impurezas deletérias que podem interferir nas etapas de
lixiviacdo e eletrdlise. Uma caracterizacdo qualitativa, visando também detectar
impurezas, foi realizada por um equipamento de fluorescéncia de Raios-X Philips XRF
PW2400. Finalmente, medidas de difracdo de Raios-X e de MEV/EDS foram realizadas
em amostras residuais (fragdo -43um +37um) obtidas apds a digestdo dos concentrados
ustulados de zinco com trés diferentes solugdes dcidas: acido sulftrico (50% v/v), acido
cloridrico p.a. e 4cido nitrico p.a. O objetivo foi tornar possivel uma identificacdo mais
detalhada das espécies metdlicas presentes nos concentrados ustulados. A digestdo

desses concentrados permitiu a deteccao de minerais minoritarios.

4.3. Resultados e Discussao

4.3.1. Analise quimica do concentrado de zinco

Uma caracteriza¢do quimica dos concentrados de zinco, antes e apos a ustulacao, foi
realizada pela técnica de absorcdo atdmica e os resultados estdo apresentados na Tabela
4.1. A amostra referente ao concentrado sulfetado € relativa a mistura dos diferentes

concentrados (MS), que representa a alimentagao do forno ustulador.

Tabela 4.1 — Composicio quimica dos concentrados de zinco.

Elementos Concentrado sulfetado de Concentrado ustulado de
Zn (% m/m) Zn (% m/m)

Zn 58 63
Fe 6,0 4,0
Cu 0,4 0,4
Pb 2,5 2,3
Ca 1,2 1,4
Cd 0.4 0,4
Mn 0.4 0,2
S’ 28 0,5
Outros 3,1 27,8

* O enxofre foi o0 tnico elemento analisado pela técnica de espectrometria de emissdo atdmica (Plasma de

Argbnio Indutivamente Acoplado — Inductively coupled argon plasma (ICP)). Os dados foram fornecidos

pela Votorantim Metais Zinco — Unidade de Trés Marias.
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Analisando a composicao quimica dos concentrados, nota-se que o teor de zinco,
tanto antes quanto apds a ustulacdo, estd em torno de 60% em massa. Observa-se
também que o segundo elemento mais proeminente nas amostras é o ferro, com teor em
torno de 5,0% em massa, seguido de chumbo (aproximadamente 2,4% m/m) e célcio
(aproximadamente 1,3% m/m). A diferenca apresentada no balanco de massa dos dois
concentrados deve-se a eliminacdo do enxofre que cede lugar ao oxigénio no processo
de ustulagdo. Uma forma de diminuir essa disparidade seria dispor os resultados da
andlise em termos dos percentuais dos 6xidos presentes. Esse recurso € muito utilizado
na drea mineral, quando os minerais sao compostos oxigenados (Dana e Hurlbut, 1970).
Como a maioria dos compostos nos concentrados sulfetados sdo os préprios sulfetos,
optou-se por fazer a representacdo de ambos os concentrados (sulfetados e oxidado) na
forma elementar.

A identificacdo dos elementos quimicos presentes nas amostras estudadas,
efetuada por fluorescéncia de raios X, estd apresentada na Tabela 4.2. Foi detectada a
presenca dos elementos Zn, S, Fe, Si, Al, Cd, Pb, As, Cu, Mn, Ca, K, P, Mg e O em
todas as amostras, mas nem todas continham os elementos Sb, Cr, Ti, Cl e Ni. Essa
diferenca na composi¢do das amostras € decorrente de suas diferentes origens. A
auséncia desses ultimos elementos, especialmente o antimdnio, tem um impacto
favoravel no processo hidrometalirgico de producdo de zinco eletrolitico. O antimdnio
possui um efeito deletério na etapa de eletrdlise; ja o niquel, se presente no eletrélito,
pode co-depositar junto ao zinco (Ault e Frazer, 1988; Saba e Elsherief, 2000). Um
maior detalhamento sobre os efeitos desses elementos na planta hidrometaldrgica de
zinco serd descrito mais adiante.

Elementos tais como cobre, chumbo e cadmio, detectados em todas as amostras,
conforme mostrado na Tabela 4.2, devem ser acompanhados com certa atencdo, uma
vez que possuem o mesmo comportamento de co-deposicdo do niquel. A presenca de
enxofre na amostra U pode ser um indicio prévio da existéncia de fases sulfetadas e/ou
sulfatadas que ndo foram totalmente oxidadas na etapa de ustulacdo. Um fato a ser
ressaltado € a auséncia de cromo e cloro na amostra MS, o que provavelmente se deve
as proporg¢des utilizadas de cada concentrado, que pode ter levado a ndo detecc¢ao desses
elementos. Segundo Graydon e Kirk (1988) e Chen e Dutrizac (2004), a simples
presenca de ferro no concentrado sulfetado é uma condicao suficiente para a formacao

da ferrita de zinco na ustulagdo. Portanto, cabe ressaltar que, apesar da técnica de
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fluorescéncia de raios X ndo ser capaz de determinar a presenca ou auséncia de
minerais, ela permite, a partir de uma andlise criteriosa dos elementos detectados no
espectro, inferir acerca da possivel existéncia de certas fases como, por exemplo, a
ferrita de zinco (ZnFe,0O,). Observa-se, na Tabela 4.2, que o elemento ferro estd
presente em todas as amostras sulfetadas (S1, S2, S3, MS) assim como na amostra
ustulada (U), indicando a possibilidade de ter havido a formacdo do ZnFe,O; na
ustulagdo. Os outros elementos foram qualitativamente detectados pela técnica de
espectroscopia de fluorescéncia de Raios-X. Dependendo da origem do concentrado,
Na, Co, F, Ge, Hg, Se e Te apareceram nas amostras analisadas como tragos. Na Tabela

4.3 e na Figura 4.1, é apresentada a composicdo granuloquimica dos principais

elementos do concentrado ustulado.

Tabela 4.2 — Analise quimica por fluorescéncia de raios-X das amostras minerais.

Amostras Amostras
Elemento Elemento

S1 S2 S3 | MS U S1 S2 S3 | MS U

Zn X X X X X Mn X X X X X
S X X X X X Ca X X X X X
Fe X X X X X K X X X X X
Si X X X X X P X X X X X
Al X X X X X Mg X X X X X
Sb NI* X X X NI O X X X X X
Cd X X X X X Cr NI X X NI X
Pb X X X X X Ti NI X X X X
As X X X X X Cl X X NI NI NI
Cu X X X X X Ni NI NI X X X

* NI — elementos néo identificados.

Tabela 4.3 — Analise quimica por espectrofotometria de absor¢ao atomica do concentrado ustulado

em diferentes tamanhos.

Fracao Granulométrica (Lm) Zn Fe Pb Cu
-210 +149 66,01 3,70 1,91 0,37

-149 +105 64,00 4,47 1,49 0,39

-105 +74 65,06 5,22 1,16 0,41

-74 +53 64,62 5,62 1,19 0,44

-53 +44 64,57 5,60 1,21 0,45

-44 +37 66,15 5,73 1,25 0,48
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Figura 4.1 - Distribuicao de alguns elementos em diferentes fracoes granulométricas: (a) Zn, (b) Fe,

Pb e Cu.

Observa-se que a distribuicdo granulométrica do zinco ndo segue um padrdao
quando comparada a distribuicdo de Fe e Pb (Fig. 4.1 (a)). Ferro e chumbo possuem
comportamentos antagdnicos; enquanto o ferro estd concentrado nas pequenas
particulas, o chumbo ligeiramente se concentra nas grandes (Fig. 4.1 (b)). O cobre
praticamente possui uma distribui¢do uniforme com um discreto aumento de

concentracdo nas particulas menores (Tab. 4.3 e Fig. 4.1 (b)).
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4.3.2. Distribuicao granulométrica

As distribui¢des granulométricas dos concentrados sulfetado e ustulado de zinco
foram determinadas por meio de um peneiramento a imido, utilizando um conjunto de
peneiras com aberturas de 37, 43, 74, 149, e 210um (400, 325, 200, 100 e 65 mesh - #,
respectivamente) (Tab. 4.4).

Tabela 4.4 — Distribuicio de tamanho de particulado dos concentrados de zinco.

Concentrado sulfetado de zinco Concentrado ustulado de zinco
Abertura da peneira %0 X Abertura da peneira %0 X
d* um # d<dH"” d* um # d<dH"”
210 60 78 210 60 54
149 100 68 149 100 44
74 200 42 74 200 14
44 325 23 44 325 5,6
37 400 18 37 400 5,0
<37 - 400 1,0 <37 - 400 4,5

EE ~ ~ ¥
%X € a porcentagem de massa que passa através de uma abertura menor que d .

De acordo com a Tabela 4.4, 50% da massa de concentrado sulfetado de zinco
possui um tamanho de particula inferior a, aproximadamente, 97um, enquanto 50% da
massa do concentrado ustulado apresenta um tamanho inferior a 186um. Esse resultado
sugere que, durante o processo de ustulacdo do concentrado de zinco, ocorre
aglomeracdo de particulas, cuja causa provdavel € a presenca de chumbo, cobre e silica,
que possuem caracteristicas favoraveis a sinterizacdo. Porém, ndo € seguro fazer essa
afirmacgdo porque a coleta das amostras do concentrado ustulado foi realizada no fundo

do forno, onde espera-se que o material seja mais grosseiro do que o retirado no topo

(p6).
4.3.3. Analise do concentrado de zinco antes e apés a ustulacio

A fim de se detectar as fases presentes nas amostras, foram realizadas andlises

por DRX, com fracdes - 400# (< 37um), cujos resultados estdo apresentados na
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Figura4.2. Os difratogramas das amostras dos concentrados sulfetados estdo
apresentados nas Figuras 4.2 (a)-(e) e o da amostra que sofreu o processo de ustulagio
na Figura 4.2 (f).

Analisando-se os resultados obtidos, observa-se que a fase majoritaria, nas
amostras de concentrados sulfetados (S1, S2, S3 e MS), é a esfalerita (ZnS), conforme
esperado. O ferro, elemento comumente associado aos minerais de zinco, nas amostras
S1, S2 e MS, apresenta-se sob a forma de pirita (FeS,). Esta ndo foi detectada na
amostra S3 (Figura 4.2 (d)), porque o ferro, provavelmente, estava presente em baixas
concentragdes comparativamente aos demais componentes, dificultando a determinagdo
de sua fase cristalina, ou porque, em fun¢do de seu baixo teor, podia estar fazendo parte
da propria estrutura da esfalerita. No entanto, sabe-se que, nessa amostra, esse elemento
estd presente, conforme mostrado pela andlise realizada por FRX (vide Tab. 4.1). As
amostras S1 (Figura 4.2 (a)) e MS (Figura 4.2 (e)) contém a gipsita (CaSO4(H,0),),
como fase representativa do cdlcio, e o chumbo sob a forma de galena (PbS), sendo que,
na MS, foi detectada, além da galena, a anglesita (PbSQO,). O quartzo (SiO;), mineral de
ganga, € a ocorréncia mais comum do silicio, o que ndo exclui a possibilidade de haver
outros minerais silicatados presentes nas amostras, como € o caso da willemita
(Zn,Si0y).

Os resultados obtidos pela caracterizacdio da amostra ustulada (U),
representados pela Figura 4.2 (f), revelam uma conversao substancial da esfalerita (ZnS)
em zincita (ZnO), cuja reacdo quimica estd apresentada na Equacdo 4.1. No entanto,
nessa mesma figura, observa-se, pela presenca de sulfeto de zinco remanescente
(Figura 4.2 (f)), que essa conversao nao foi completa, o que pode ser um indicativo de
que o tempo de residéncia para as fracdoes granulométricas possivelmente mais
grosseiras no forno de ustulacdo tenha sido insuficiente para que a rea¢do de oxidacdo
se processasse em sua totalidade.

A presenca de ferro, previamente detectada pela técnica de fluorescéncia de
raios-X, estd representada sob a forma de espinélio de zinco e ferro (Franklinita -
ZnFe;04), também na Figura 4.2 (f). Cabe ressaltar que a Franklinita € um mineral
natural, cuja ocorréncia € praticamente inexistente no Brasil. Portanto, o que esta sendo
detectado € a ferrita de zinco, de estrutura semelhante a da Franklinita, formada no
processo de ustulacdo. Essa ferrita, por ser uma estrutura estavel, possui caracteristicas
prejudiciais ao circuito de producdo de zinco eletrolitico, sendo praticamente insolivel

em solucdes diluidas de dcido sulftrico, nas temperaturas comumente utilizadas em
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processos de lixiviagdo. No entanto, a sua dissolu¢do € uma etapa necessdria no circuito
de extracdo, pois uma parte considerdvel de zinco encontra-se nela contida. Sua
dissolucdo nao somente requer solugdes concentradas de acido sulfirico - aumento do
consumo de agente lixiviante — como também temperaturas mais elevadas.

O silicio, presente na amostra ustulada (U), encontra-se sob a forma ndo somente
de quartzo (SiO;), mas também sob a forma de silicato de zinco, conhecido como
willemita (Zn,Si04). Na Figura 4.2, alguns picos ndo foram identificados e foram
denominados NI. Indicios como posicdo do pico préximo a 26 = 10° nas Figuras
4.2 (a), 4.2 (b), 4.2 (c) e 4.2 (e), sugerem a presenca de minerais silicatados da classe
dos filossilicatos, grupo das micas, como: moscovita (KAl,(AlSiz0,0)(OH),), flogopita
(KMg3(AlSi3049)(OH),) e biotita (K(Mg,Fe)3;(AlSi30,0)(OH),). Os picos identificados
como NI, devido a sua posi¢do no difratograma (Fig. 4.2 (d)), possivelmente sdo 0s
minerais silicatados do grupo dos feldspatos. Em ambos os casos, a auséncia de picos
adicionais representativos nos difratogramas analisados foi o principal fator que

dificultou a determinacdo dos minerais em questao.
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Figura 4.2 - Difratogramas das amostras de concentrado: (a) S1; (b) S1 (ampliada); (c¢) S2;
(0 Esfalerita (ZnS); ¢ Quartzo (SiO,); & Pirita (FeS,); A Anglesita (PbSQO,); # Galena (PbS); x

Gipsita (CaSO4(H,0),);® Willemita (Zn,Si0,); ® Zincita (ZnO); V Franklinita (ZnFe,0,4); NI nao
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Figura 4.2 (continuacdo) — Difratogramas das amostras de minério: (d) S3; (e) MS; (f) U
(¢ Esfalerita (ZnS); ¢ Quartzo (Si0,); & Pirita (FeS,); A Anglesita (PbSQO,); # Galena (PbS); x
Gipsita (CaSO4(H,0),);® Willemita (Zn,Si0,); ® Zincita (ZnO); V Franklinita (ZnFe,0,4); NI nao

identificado)

42



A fim de se investigar o processo de ustulacdo, amostras do concentrado de
zinco ustulado foram examinadas pela técnica de MEV/EDS (Fig. 4.3). A micrografia
de uma particula grosseira com 10 mm de diametro (Fig. 4.3(a)) revela duas regides
distintas separadas por uma interface bem definida. Essa interface divide uma camada
de 6xido de zinco (regido mais escura) de um nicleo de sulfeto de zinco ndo-oxidado,
revelando uma ustulagdo incompleta da particula. Como uma primeira investigacao,
pode-se observar que, a partir da Figura 4.3 (a), a reacao oxidativa entre o concentrado
sulfetado de zinco e a atmosfera no interior do reator de leito fluidizado possui
caracteristicas topoquimicas. Dimitrov et al. (1967) estudaram a cinética e o0s
mecanismos de oxidacdo de diversas formas cristalinas de ZnS em p6 e mostraram que
essa oxidagdo ndo possui somente aspectos topoquimicos mas também caracteristicas
autocataliticas.

Embora a ustulacdo incompleta tenha sido globalmente detectada, micrografias
de particulas menores foram realizadas com a finalidade de se atingir um nivel maior de
detalhamento. Trés diferentes micrografias de particulas finas (-104 um +66 um) foram
analisadas (Fig. 4.3 (b)-(d)) mostrando trés diferentes etapas de reagdo que corroboram
o estudo proposto por Graydon e Kirk (1988). Durante a ustulagdo do concentrado de
zinco, a oxidacdo da esfalerita contendo ferro (marmatita) ocorre em trés estiagios
(Graydon e Kirk, 1988). O primeiro envolve a difusdo do ferro da fase (Zn,Fe)S para a
superficie da particula, resultando na formacdo de uma camada rica em ferro encerrando
um nucleo de sulfeto de zinco (Fig. 4.3 (b)).

De acordo com Chen e Dutrizac (2004), o enxofre, na estrutura ((Zn,Fe)S),
também se difunde em direcdo a superficie da particula de forma mais ripida. O
segundo estdgio consiste na oxida¢do do (Zn,Fe)S para formar uma solugdo sélida de
oxido de zinco e 6xido de ferro a qual possui uma morfologia lamelar porosa (Fig. 4.3
(c)). Essa morfologia é formada pelas sucessivas reacdes de ustulagdo que ocorrem a
partir da superficie da particula em dire¢@o ao nucleo. A oxidacdo da esfalerita pode ser

descrita pela Equacao 4.16 (Chen e Dutrizac, 2004).

(Zn,_ Fe )S+%0, —(Zn,_,Fe )O+SO0O, (4.16)
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Figura 4.3 - Micrografias do concentrado ustulado: (a) secdo transversal de uma particula
grosseira, com diametro de 10mm, mostrando duas regidoes com diferentes composicoes (ustulacio
incompleta); (b) camada de oxido de ferro encerrando um nicleo de sulfeto de zinco
(-104 pm +66 pm); (c) particulas porosas e lamelares de 6xido de zinco/ferro (-104 um +66 pm) e

(d) camada de ZnO envolvendo um niicleo de ferrita de zinco (-104 pm +66 pum).

A ultima etapa consiste na separacdo do 6xido de zinco a partir da fase da ferrita
de zinco. Uma vez que (Zn,Fe)O ¢é formado, o ferro continua sua difusao em direcdo a
superficie da particula onde ocorrerd a formacdo de ZnFe,0,. Essa formagao pode ser

descrita pela Equacao 4.17 (Chen e Dutrizac, 2004).

2(Zn,_ Fe, )O+%0, —(2-3x)Zn0 +xZnFe,0, (4.17)

Depois da separagao ZnO/ZnFe,0,4, o 6xido de zinco sublima na temperatura do
forno de ustulacdo e se recristaliza em torno de outros grdos um pouco mais frios

(Graydon e Kirk, 1988), conforme apresentado na Figura 4.3 (d). Além da formacdo da
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ferrita, também € possivel obter Fe,Os a partir de (Zn,Fe)O devido a oxidagdo do ferro

na superficie da particula (Eq. 4.18) (Chen e Dutrizac, 2004).

2(Zn,_Fe, )0 +%0, —2(1-x)ZnO+ xFe,0, (4.18)

A presenca desses trés estigios revela uma oxidacdo ndo-homogénea do
concentrado de zinco, o que implica uma formagdo ndo controlada de ferrita de zinco.
Conseqilientemente, essa formagdo se torna um problema para as etapas subseqiientes
(lixiviagdo e eletrdlise). Chen e Dutrizac (2004) também relatam que a formacdo da
ferrita de zinco pode ser controlada se o tempo de residéncia das particulas for
suficientemente longo. Uma vez que todo o ferro pode se difundir para a superficie da
particula, ele também pode ser eventualmente transformado em 6xido de ferro segundo
a Equacdo 4.18 previamente apresentada.

Além da interferéncia prejudicial da ustulacdo incompleta e da formacgdo de
compostos de Zn/Fe, a presenca de elementos indesejdveis nas particulas podem
também intervir nas etapas subseqiientes a lixiviacdo do concentrado ustulado. A
eletrélise do zinco é afetada pela presenca de ions mais eletropositivos do que o zinco
como fons dos metais Ni, Co, Sb, Ge, Ag, Cu, Pb e Cd. O efeito do Cu, Pb, Ni e Sb na
eletrélise do zinco € a reducdo da eficiéncia da eletrodeposi¢do do ion Zn** devido a
diminui¢do da sobrevoltagem de hidrogénio (Krauss, 1985; Ault e Frazer, 1988).
Adicionalmente, alguns ions chumbo, cobre e, especialmente, antimonio podem mudar
a orientacdo do depdsito de zinco, o que proporciona uma redug¢do da qualidade dos
depdsitos catddicos (Ault e Frazer, 1988; Saba e Elsherief, 2000). Cu e Cd s@o co-
depositados com o zinco no catodo e facilitam a deposi¢do do mesmo, enquanto a
presenca de ferro possui um efeito inibidor (Muresan et al., 1996, Saba e Elsherief,
2000).

A maioria das impurezas € removida durante o processo de purificagdo do licor
lixiviado, porém, a quantidade remanescente delas, na solu¢do purificada, € suficiente
para iniciar o processo conhecido com redissolu¢iao de zinco (Ivanov, 2004). Por essa
razdo, foram realizadas analises de MEV/EDS no concentrado ustulado a fim de se
determinar quais elementos estdo presentes no produto calcinado e como eles estdo
distribuidos. Pelo uso das técnicas de MEV/EDS, foram caracterizadas amostras de

concentrado ustulado de zinco (-104 um +66 pum) (Figura 4.4). Dentre os elementos
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citados anteriormente, apenas Pb e Cd puderam ser visualizados. Galena (PbS) e
Anglesita (PbSO,4) ja haviam sido detectados, pela técnica de difracdo de raios-X
(Fig. 4.2), como os principais minerais de chumbo encontrados no concentrado

sulfetado de zinco.

15kV X200

2 "..

}/— CaSOy + Cd

S== CaS0,

15kV X1,000 19rm 211965

Figura 4.4 - Andlise de MEV/EDS do concentrado ustulado de zinco (-104 pm +66 pm).
(a) superficie da particular coberta por oéxido/oxisulfato de zinco (branco); (b) detalhe do
recobrimento do é6xido de chumbo na matriz de éxido de zinco; (¢) Cd (provavelmente CdO)

associado ao grao de CaSO4.

Conforme observado nas Figuras 4.4(a e b), nota-se a presenca de 6xido de
chumbo recobrindo a matriz majoritariamente composta por 6xido de zinco, o que
indica que a galena (PbS) e/ou anglesita (PbSO,) sofreram o processo de oxidacao
durante a ustulagdo. O 6xido de chumbo apresenta-se sob a forma de placas densas que
envolvem a superficie do mineral, impedindo a exposi¢ao direta do 6xido de zinco.
Porém, percebe-se que a camada de 6xido de chumbo apresenta inimeras fraturas
(superficie quebradica), indicando que uma simples cominuicao poderd separar a fase
do chumbo da fase do zinco. Observa-se, também na Figura 4.4 (b), a presenca de

pequenas inclusdes de sulfato de cdlcio (pontos mais escuros) que, por sua vez, nao
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sofreram o processo de oxidacdo a semelhancga dos 6xidos de zinco e de chumbo. Ao se
fazer uma andlise mais detalhada dessas inclusdes (vide Figura 4.4 (c)), verifica-se que
o cadmio apresenta-se distribuido sobre a estrutura da gipso (CaSO4(H,0),), fazendo
parte da composi¢ao quimica dessa fase (regides claras da Figura 4.4 (c)).

De acordo com Abdel-Rehim (2006), a galena (PbS) apresenta um
comportamento térmico varidvel dependendo das condi¢des de aquecimento. A
oxida¢ao do sulfeto de chumbo se processa via sulfato de chumbo e sulfato bésico de
chumbo antes de ser oxidado a 6xido de chumbo. O PbS € convertido a PbSO4 em
temperaturas baixas (200 — 300°C), a sulfato bdsico de chumbo (PbSO4PbO) em
temperaturas entre 400 e 600°C, a PbSO4-2PbO entre 800 e 900°C e a PbSO44PbO
entre 900 e 950°C, antes de ser completamente convertido a 6xido de chumbo. A 900°C,

a oxidacdo da galena ocorre de acordo com as seguintes equagdes:

5PbS+80, — PbSO, -4PbO +S0O, (4.19)
2PbS+2PbO +30, — PbSO, -4PbO +2S0, (4.20)
PbSO, -2PbO +2PbO — PbSO, -4PbO 4.21)

Entre 900 e 1.000°C, faixa de temperatura normalmente encontrada em fornos de
ustulacdo de leito fluidizado (Lurgi), o 6xido de chumbo é formado como produto da
oxidagdo da galena e da dissociagdo de produtos de oxidagdo intermedidrios conforme

as Equagoes 4.22 — 4.25 Abdel-Rehim (2006).

2PbS +30, — 2PbO + 2SO, (4.22)
PbSO, — PbO+S0O, (4.23)
PbSO, -2PbO — 2PbO +SO, (4.24)
PbSO, -4PbO — 5PbO +S0O, (4.25)

Devido ao complexo comportamento térmico da galena, torna-se dificil
identificar todos os possiveis produtos formados depois de sua ustulagdo. Pode ser
observado na Figura 4.2 (f) que tanto PbO e PbSO,4-4PbO quanto outros oxissulfatos de
chumbo nao foram identificados, enquanto os compostos de chumbo foram detectados

freqiientemente pelas técnicas de MEV/EDS.
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Foram observados que os Oxido/oxissulfatos de chumbo estavam
abundantemente distribuidos na superficie das particulas (Figura 4.4 (a,b)), enquanto o
cadmio estava associado as particulas de sulfato de cdlcio (Figura 4.4 (c)). O cddmio é
comumente encontrado sob a forma de Greenockita (CdS). A oxidagdo do CdS é um
processo um tanto complicado porque ela envolve reagdes que dependem da cinética, da
quimica dos cristais, da adsor¢do, da transferéncia de massa, da transferéncia de calor e
de outros (Dimitrov et al., 2002). A oxida¢do do sulfeto de cddmio pode ser

representada pelas Equagdes 4.26 — 4.28 (Dimitrov et al., 2002).

CdS,,, +20, — CdSO, (4.26)
3CdS,,, +50, — (CdO), -CdSO, +SO0, 4.27)
2CdS,,, +30, - 2CdO,  +250, (4.28)

De acordo com Dimitrov et al. (2002), a conversdo do CdSO4 a CdO ¢é mais
intensa em temperaturas superiores a 800°C, enquanto que a andlise termodinamica
prediz que a fase CdO ¢ estdvel a temperaturas superiores a 950°C. Em temperaturas
elevadas (T > 760°C), CdS sublima reagindo sob a fase gasosa (Dimitrov et al., 2002).
Esta pode ser uma possivel explicagdo para a deposicdo superficial de cadmio,
provavelmente CdO, acima da superficie do CaSO, (Fig. 4.4 (b)).

A fim de se obter informacdo acerca da presenca de outras impurezas
minoritdrias, uma andlise do produto ustulado (fracdo menor que 37um) foi realizada
utilizando a técnica de fluorescéncia de raios-X. A presenca de Sb e Cu foi
qualitativamente detectada no calcinado de zinco. Embora o Cu tivesse sido detectado e
quantificado (vide Tabs. 4.1 e 4.3), sua caracterizacao nao foi possivel pela técnica de
difracdo de raios-X devido a presenca dos minerais majoritarios nas amostras. Como
discutido anteriormente, o cobre € comumente associado a esfalerita sob a forma de

calcopirita (CuFeS,).
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4.3.4. Analise do concentrado ustulado apés a digestao com diferentes

acidos

A digestdo do concentrado ustulado com diferentes dcidos foi executada a fim de
se permitir a identificacdo das espécies presentes nesse produto que ndao foram
detectadas pela difracdo de raios-X. Os resultados obtidos para os residuos resultantes

da digestdo com os diferentes dcidos estdo apresentados abaixo.

4.3.4.1. Acido sulfiirico (H,SOy)

O difratograma do residuo obtido a partir da digestdo do concentrado ustulado
com 4cido sulfirico a 50%v/v estd apresentado na Figura 4.5. Quartzo (Si0,), esfalerita
(ZnS) e anglesita (PbSO,) foram as fases presentes no residuo. A presenca de anglesita
jé era esperada, pois o chumbo € o terceiro elemento mais abundante no concentrado
(vide Tab. 4.1) e o sulfato de chumbo tem baixa solubilidade em soluc¢des aquosas.

Sulfato de bario (BaSO,) e sulfato de calcio (CaSQ4) sdo outros sulfatos
insoluveis aderidos a superficie do residuo lixiviado, os quais ndo foram detectados pela
técnica de difracdo de raios-X, mas foram identificados pelo MEV/EDS (Figs. 4.6 (a)-
().

A presenga de particulas compactas e bem definidas de enxofre elementar (Fig.
4.6 (d)) sugere uma reacdo de lixiviacdo envolvendo a esfalerita e o 4cido sulfurico,
uma vez que a esfalerita ndo oxidada € a principal fonte de enxofre no concentrado
ustulado. A maioria dos metais sulfetados se decompde em solucdo dcida com a
liberacdo de gas sulfidrico (H,S). Em presenca de um agente oxidante, o dacido
sulfidrico € decomposto em enxofre elementar (S%), conforme mostrado na Equacgao

4.29 (Vogel, 1979).

2- +
ST T2H ) = H,S,

4.29
s (4.29)

+ agente oxidante — S° _ +produtos

(aq) (s)
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Figura 4.5 - Difratograma do concentrado ustulado de zinco lixiviado com H,SO, (-43 pm +37 pm,
tempo = 1h, concentracio do acido = 50 % v/v, temperatura = ponto de ebulicdo da solucio) (¢

esfalerita (ZnS); ¢ quartzo (SiO,); A anglesita (PbSQ,)).

Existem muitos estudos envolvendo a dissolu¢do de esfalerita em meio 4cido
(Weisener et al., 2004; Weisener et al., 2003; Courriou et al., 1988; Verbaan et al.
1986; Markus et al., 2004; Aydogan et al., 2005) e os agentes oxidantes mais
comumente utilizados nesses estudos tém sido o ion férrico (Fe3+) e oxigénio (O,).
Como O; ndo estd presente no sistema em estudo e como o ferro representa 4,0% da
massa total do concentrado ustulado de zinco (Tab. 4.1), o fon férrico é o unico agente
oxidante possivel presente na reacdo de ZnO e acido sulftrico.

Para verificar a presenca do fon férrico, um simples teste foi realizado. Acido
cloridrico foi adicionado na solucao filtrada de dcido sulfirico que continha as espécies
lixiviadas. Apds a adi¢do, a solu¢do mudou sua cor de um tom esbranquicado para
amarela. A cor esbranquicada se deve ao precipitado de sulfato de chumbo e a amarela a
presenca de Fe’. fons férricos na presenca de CI° formam o complexo

hexacloroferrato(IlI) ([FeCl6]3') de acordo com a Equacgdo 4.30 (Vogel, 1979).

Fe3+(aq) + 6Cl_(aq) — [FCC16 ]3_ (430)

complexo amarelo
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Figura 4.6 - Micrografia do concentrado ustulado de zinco lixiviado com H,SOy. (-43 pum +37 pum):

(a) CaSOQy, (b) BaSOy, (c) PbSO, (particulas brancas) e (d) enxofre elementar.

A possivel reagdo para a formacdo de enxofre elementar na superficie do

calcinado pode ser descrita pela Equacdo 4.31.

ZnS, +2Fe™ . —Zn* +2Fe’  +S) (4.31)

(aq) (aq)

A Equacdo 4.31 pode ser representada pelas seguintes etapas (Eq. 4.32):

ZnS, +2H" ,  — Zn*"

H,S

T H,S

8", +2H"

(aq)

+2Fe*

(aq)

4.32
+2Fe* (432)

(aq) (aq) (aq) (aq)
A primeira etapa corresponde a produgdo de acido sulfidrico e € seguida pela
reacdo redox na qual ha a formacdo de enxofre elementar (etapa 2). Em temperaturas

elevadas, outra reagdo pode ocorrer para formar s? (Eq. 4.33) (Courriou et al., 1988).
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H,S, +H,S0,,, =S’ + produtos complexos (4.33)

(aq) 4(aq)

4.3.4.2.  Acido cloridrico (HCI)

O difratograma do residuo obtido a partir da reacao entre o concentrado ustulado
e o acido cloridrico estd apresentado na Figura 4.7. O residuo consiste basicamente em
esfalerita (ZnS), quartzo (SiO;) e enxofre (S). Na Figura 4.8, a micrografia revela
particulas porosas de enxofre cobertas por esfalerita ndo reagida. Essas particulas de

enxofre sdo muito diferentes daquelas formadas pela reacdo com 4cido sulftrico.

100 - ¢+

(]
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80 A
70 A
60 -
50 A
40 +

30 -
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20 -

20
Figura 4.7 - Difratograma do concentrado ustulado de zinco lixiviado com HCI concentrado
(tempo = 1h, fracdo = -43 pm +37 pm, temperatura = ponto de ebulicio) (¢ esfalerita (ZnS);
¢ quartzo (Si0,); + enxofre (S)).
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Figura 4.8 - Micrografia do produto da lixiviacdo do concentrado ustulado em HCI concentrado
(-43 wum +37 pm): (a) ZnS (branco) aderido a particula de enxofre; (b) aglomerado poroso contendo

66,4% m/m de Si, 11,5% Mg, 15,1% Cd e 7,0% Zn.

Estudos sobre lixiviacdo da esfalerita em 4cido cloridrico e percldrico
(Weissener et al., 2004; Weisener et al., 2003; Acero et al., 2007) relatam a formagao
de uma estrutura porosa de polissulfetos e enxofre elementar na superficie do ZnS.
Embora a estrutura porosa de enxofre ndo afete as taxas de lixiviacdo da esfalerita,
ainda ndo se conhece o efeito desse tipo de estrutura na cinética de lixiviacdo do
concentrado ustulado. A Equacdo 4.32 também pode ser utilizada para explicar a
formagdao de enxofre na solu¢do de &cido cloridrico. Na Figura 4.8, outro tipo de
estrutura porosa, contendo alta quantidade de silicio e uma quantidade considerdvel de
magnésio e cddmio, pode ser observado. Como esperado, a presenca de chumbo na
superficie do sélido ndo foi detectada. O fon Pb** se precipita em solucdes diluidas de

HCl, porém, ele é solivel em solucdes concentradas de HCI onde os {ons

tetracloroplumbatos (II) ([PbC14]2') sdao formados (Vogel, 1979) (Eq. 4.34).

2+
Pb (aq)
PbCl

+2CI",,, & PbCl,

) N (4.34)
+2CI",,, = [PbCL, ",

2(s)
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4.3.4.3.  Acido nitrico (HNO;)

Os principais compostos detectados no residuo lixiviado proveniente da digestao
do concentrado ustulado com &cido nitrico concentrado foram o quartzo (SiO;) e a
hematita (Fe,Os3) (Fig. 4.9). Em contraste aos resultados prévios, o enxofre ndo foi
detectado pelas técnicas de difracao de raios-X e MEV/EDS. Diferentemente dos 4dcidos
sulftrico e cloridrico, as solu¢cdes de HNO;3 possuem a habilidade de oxidar o enxofre
elementar, formados pela Equacdo 4.31, dependendo da concentragdo do acido e da

temperatura (Vogel, 1979) (Eq. 4.35).

S +2HNO. . —SO* +2H"

(s) 3(aq) 4(aq)

+2NO,,, (4.35)

(aq)

Observa-se que a reacdo quimica envolve moléculas de HNO; e ndo fons HY,
significando que a concentracao do 4cido deve ser elevada. A presenga de hematita na
superficie sélida é também explicada pela alta concentracdo de 4cido nitrico. Fe,O3 €
pouco solivel em &cido diluido, mas se dissolve em dacido cloridrico concentrado
(Vogel, 1979) (Eq. 4.36).

Fe,O,,, +6H",, — 2Fe™

+3H,0 (4.36)

(aq (aq) (aq)

A dissolugdo considerdvel de Fe,O; somente é possivel se existir quantidade
suficiente de fons H" disponiveis para que a reagiio ocorra. Em solucdo de 4cido nitrico
concentrado, a espécie mais abundante dentro da solucdo € a forma molecular. As

micrografias de MEV/EDS revelam que o residuo é constituido de particulas porosas

que contém elementos minoritdrios como Ca, Pb, Al e Sn (Fig. 4.10).
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Figura 4.9 - Difratograma do concentrado ustulado de zinco lixiviado com HNO; concentrado
(tempo = 1h, -43 pm +37 pum, temperatura = ponto de ebulicdo) (¢ quartzo (Si0O,); ®@ hematita
(Fe;03)).
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Figura 4.10 - Micrografias do concentrado ustulado de zinco lixiviado com HNOj; concentrado
(-43 pm +37 pm): (a) grao poroso de hematita rodeado por particulas contendo tracos de Al, Pb e

Ca; (b) detalhe de uma particula contendo tracos de Sn (branco).
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4.3.5. Caracterizaciao Morfologica

Uma apropriada caracterizagao de particulas é um pré-requisito necessario para a
quantificacdo do comportamento de um sistema particulado (Herbst, 1979). Portanto,
foram realizadas caracterizacdes utilizando a técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV), cujo objetivo, em cada uma delas, foi a identificacdo morfoldgica das
particulas de concentrado ustulado. Informacdes acerca da superficie das particulas
utilizadas no processo de lixiviacdo sdo de extrema importdncia, pois a maioria dos
modelos cinéticos heterogéneos ndo-cataliticos correlaciona a taxa de aparecimento ou
desaparecimento de uma espécie, na solucdo lixiviante, com a superficie da fase sélida.

Estdo apresentadas nas Figuras 4.11 e 4.12 micrografias de duas amostras de
particulas de concentrado ustulado com granulometrias de -65# +100# e -150# +2004#,
respectivamente. Essas foram as duas faixas mais grosseiras utilizadas neste trabalho,

dentre as quais se obteve melhor resolucao de detalhes fisicos.

So0km @115941 15ky Xi@@
(a) (b)
Figura 4.11 - Micrografias de secio transversal de concentrados ustulados (-65# +100#)

(a) ampliacao x35 (b) x100.
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Figura 4.12 - Micrografias de secio transversal de concentrados ustulados (-150# +2004#)
(a) ampliacao x35 (b) x150

Ambas as amostras apresentam uma distribuicao de particulas com morfologias
heterogéneas. A maioria exibe um formato ovalado com uma camada superficial densa
englobando um ntcleo poroso. Observa-se que as demais particulas s@o resultado da
fratura de graos maiores, apresentando uma geometria disforme. Por estarem fraturadas,
elas possuem uma camada parcialmente densa ou inexistente em suas adjacéncias, o que
acarreta a exposi¢cdo de uma parcela porosa. Em termos de lixiviacdo, uma alta
porosidade favorece a agdo do agente lixiviante. A resisténcia em relagdo a transferéncia

de massa torna-se pequena em comparagdo a taxa de reacdo quimica.

As observacdes descritas anteriormente sdo fundamentadas em imagens por
elétrons retroespalhados, as quais fornecem caracteristicas de variagdo de composicao.
Outro tipo de imagem com maior nivel de resolucdo é a fornecida por elétrons
secunddrios. Esta proporciona informacdes acerca da topografia da superficie do
material. Confirma-se, pela Figura 4.13 (a), a existéncia de particulas densas, porosas e
mistas (ndcleo poroso com camada densa). Optou-se por se fazer imagens de elétrons
retroespalhados devido a melhor visualizacdo e identificagdo dos poros e pelo fato das

amostras serem de secao transversal (topografia praticamente uniforme).
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(a) (b)

Figura 4.13 - Comparacao das imagens de MEV de uma secao transversal (-150# +200#).

(a) Imagem por elétrons secundarios e (b) Imagem por elétrons retroespalhados.

4.3.5.1.  Anadlise de superficie

Com o intuito de se analisar a morfologia da superficie das particulas ao término
da ustulagdo, antes do processo de moagem, foram estudadas trés particulas escolhidas
aleatoriamente com diferentes coloracdes, denominadas: clara, intermedidria e escura,

mostradas na Figura 4.14.

(b)

Figura 4.14 - Trés particulas de concentrado ustulado antes da moagem: clara, intermediaria e

escura. (a) particulas integras e (b) secdo transversal.

Pela andlise quimica obtida do EDS, todas as trés particulas parecem apresentar
a mesma composi¢do quimica. A andlise semi-quantitativa por EDS sugere a presenca
majoritdria de ZnO e de ZnS remanescente. Ndao se encontrou uma explicacdo

conclusiva acerca do tipo de coloracdo (Fig. 4.14 (a)). Uma hipétese levantada € a
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relacdo entre a cor e o nivel de ustulagdo. A particula clara e a intermedidria apresentam
ndcleos bem definidos, mais escurecidos, contendo sulfeto de zinco ndo oxidado,
conforme pode ser visualizado na Figura 4.14 (b). A particula escura, além de ndo
apresentar um nucleo visivel, apresenta-se quase que totalmente oxidada pelo processo
de ustulacdo (confirmado pelas andlises de EDS). A seguir, serdo analisadas as
superficies desses trés tipos de particulas.

Na Figura 4.15, estao apresentadas trés micrografias da mesma particula, clara,
com diferentes niveis de aumento. A superficie, analisada com um aumento de 100
vezes (Fig 15(a)), apresenta-se bastante rugosa e irregular. Observa-se a presenca de
reentrancias similares a aberturas de poros que variam de dezenas a centenas de
micrometros. Ao se realizar um aumento da regido central da imagem (Fig 15(b)),
observa-se que a superficie assemelha-se a um aglomerado de pequenos granulos, o que
¢ ressaltado pela Figura 4.15 (c). As duas possiveis explicacdes para essa morfologia
sd0 o processo oxidativo e sinterizacao.

Como ja foi relatado anteriormente, a etapa de ustulagdo consiste em um
processo oxidativo em que os atomos de enxofre s@o substituidos pelos dtomos de
oxigénio. Uma vez que o oxigénio possui raio iénico (O = 1,32A) menor do que o
enxofre (S = 1,74 A), sua substituicdo provocard mudancas no tamanho da estrutura
cristalina. Segundo Dana e Hurlbut (1970), a esfalerita (ZnS) possui uma cristalografia
do sistema isométrico de classe hexatetraédrica (Fig 16(a)); ja a zincita (ZnO) é

pertencente ao sistema hexagonal da classe piramidal-dihexagonal (Fig 16(b)).
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(a) (b)

Figura 4.15 - Fotomicrografias por elétrons secundarios da superficie da particula clara em

diferentes aumentos. (a) x100, (b) x1.000 e (c) x3.500.

A mudanga na estrutura cristalina pode provocar a formacdo de estruturas
porosas, conforme apresentadas na Figura 4.15. Outra explicacdo € a sinterizacdo de
pequenas particulas dentro do forno ustulador. Como o forno é alimentado por
concentrados finos, dependendo da composicdo quimica desse sistema particulado, as

pequenas particulas tendem a se aglomerar formando uma estrutura maior.
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(a)

(b)
Figura 4.16 - Representacoes cristalinas. (a) Sistema Isométrico — Classe Hexatetraédrica (ZnS) e

(b) Sistema Hexagonal — Classe Piramidal-Dihexagonal (ZnQO). (Dana e Hurlbut, 1970).

Segundo Cutler (1979), a sinterizagao é uma fun¢do exponencial da temperatura

e inversamente proporcional ao tamanho da particula. Adicionalmente, para particulas
micrométricas de metais e 6xidos, a temperatura de sinterizacdo é aproximadamente
dois tercos da temperatura de fusdo dos materiais. A hipdtese de que estivesse

ocorrendo o processo de sinterizacdo foi levantada a partir da comparagdo dos

resultados da microscopia de superficie das particulas clara (Fig. 4.15), intermedidria
(Fig. 4.17) e escura (Fig. 4.18) com a micrografia das particulas de concentrado

ustulado com tamanhos menores do que 400# (< 37um) (Fig. 4.19). Nota-se grande

semelhanga entre as particulas desagregadas (Fig. 4.19) com as micrografias de maior
aumento das particulas, especialmente a escura (Fig. 4.18 (d)).

Na etapa de moagem, estdgio posterior a ustulagdo, esses aglomerados serao
cominuidos, produzindo novamente um material disperso com granulometria fina. Essa
geracdo de finos em excesso ndo acarreta problemas para a etapa de lixiviacdo, na qual

serdo prontamente lixiviados, mas provocam um transtorno a etapa de separacao s6lido-
residéncia maior.

liquido (espessamento e filtragem), pois as particulas demandardo um tempo de
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Figura 4.17 - Fotomicrografias por elétrons secundarios da superficie da particula intermediaria

em diferentes aumentos. (a) x35, (b) x350 e (c) x1.000.

4.3.6. Adsorcao gasosa de N, — Teoria BET

A andlise de materiais porosos, utilizando o microscépio eletronico, pode
revelar, de uma forma geral, a presenca de imperfeicdes e poros. No entanto, as
imperfei¢cdes ou irregularidades menores do que o poder de resolu¢gdo do microscopio
permanecerdo ocultas. Também ocultas serdo a estrutura interna dos poros, seus
formatos interiores e dimensdes, seus volumes e distribuicdo de volumes assim como
suas contribui¢des para a drea superficial. Contudo, o método de adsorcdo gasosa pode
examinar irregularidades da superficie e interiores de poros mesmo em nivel atdmico,
envolvendo cada particula de uma amostra pulverizada em um filme adsorvido (Lowell
e Shields, 1894). Nesse sentido, foram realizados ensaios de adsorcdo gasosa de
nitrogénio nas seguintes fragdes granulométricas do concentrado ustulado: -65# +1004#,

-100# +150#, -150# +200#, -200# +270#, -270# +325# e -325# +400#.
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Figura 4.18 - Fotomicrografias por elétrons secundarios da superficie da particula escura em

diferentes aumentos. (a) x35, (b) x350, (¢) x1.000 e (d) x2.000.

K 2. 88 8
Figura 4.19 - Micrografia de particulas de concentrado ustulado com tamanhos menores do que
37um (< 4004#).

Estdo apresentadas na Figura 4.20 as isotermas de adsorcdo e dessorcdo para
cada faixa granulométrica da amostra de concentrado ustulado. Segundo Lowell e
Shields (1894), os pesquisadores Brunauer, S., Deming, L..S., Deming, W.S. e Teller, E.,

fundamentados na vasta literatura sobre adsor¢do gasosa, concluiram que todas as
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isotermas de adsor¢cdo se enquadram em um dos cinco tipos apresentados na
Figura 4.21.

Ao se fazer a comparagdo das isotermas de adsorcdo das amostras do
concentrado ustulado (Fig. 4.20) com a classificagao proposta por BDDT (Fig. 4.21),
observa-se que as isotermas da Figura 4.20 se enquadram no Tipo II. As isotermas do
Tipo II sdo as mais freqiientemente encontradas quando a adsor¢ao ocorre em particulas
nao-porosas ou em particulas com didmetros de poros maiores do que os didmetros dos
microporos (> ISA) (Lowell e Shields, 1894). Observando as Figuras 4.11, 4.12 e 4.13,
nota-se que as amostras de concentrado ustulado, com faixas granulométricas de -60#
+100# e -150# +200#, sdo compostas por uma populacdo de particulas que sdo
principalmente de trés tipos: particulas porosas, particulas com ntcleos porosos
encerrados em uma camada densa e um misto dos dois tipos anteriores. A conjungao
dos resultados da analise de microscopia eletronica de varredura com os da adsor¢io por
nitrogénio permite a constatacdo desse tipo de morfologia para as demais faixas
granulométricas analisadas. Cabe ressaltar que quanto maior o grau de cominuicao, ou
seja, quanto menor o tamanho de particula, espera-se que a estrutura porosa diminua, o
que confere uma caracteristica mais densa as particulas.

Para o célculo da drea superficial especifica, foi utilizada a teoria de Brunauer,
Emmet e Teller (BET), que estd detalhada no Anexo Al. A determinacdo da &rea

superficial, a partir da teoria BET, é realizada pela aplicacao direta da Equagao 4.37,

1 _ 1 +C—1(3]
W[(P%)_l} W C W.C|P, (4.37)

em que:
e W —massa adsorvida
e W, — massa adsorvida em uma monocamada completa
e P —pressdo do adsorvato
e Py — pressdo de vapor de saturagdo no equilibrio do adsorvato (Py = 709,57
mmHg — calculado pelo programa do equipamento)

e (C — constante.
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Figura 4.20 - Isotermas de adsorc¢ao e dessorcao de nitrogénio em amostras de concentrado

ustulado nas faixas granulométricas (a) -65# +100%#, (b) -100# +150#, (c) -150# +2004#,

(d)-200# +270#, (e) -270# +325# e (£)-325# +4004#.
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Tipo |l Tipo Il Tipo Il

W W W
0 P/Po 1 0 P/Po 1 0 P/Po 1
Tipo IV Tipo V
W w
0 P/Po 1 0 P/Po 1

Figura 4.21 - Classificacao dos cinco tipos de isotermas de acordo com BDDT (Brunauer, Deming,
Deming e Teller). W, massa de gas adsorvida; P, pressao de equilibrio do adsorvato (gas); P,
pressao de vapor de equilibrio de saturacao do adsorvato; P/P, pressio relativa. A condensacio

ocorre em P/Py>1.

Um grafico de 1/[W(Py/P)-1] versus P/P, resultard, geralmente, em uma linha reta na
faixa 0,05 < P/Py < 0,35. A édrea superficial total (S;), em metros quadrados, serd dada

pela Equacao 38,

S, =W‘“TNA><IO_20 (4.38)

em que:

e N —ndmero de Avogadro (6,02x10% moléculas por mol)
A

. — drea transversal do adsorvato (A = 16,2 A% para o nitrogénio)

e M - massa molar do adsorvato (M = 14 g/mol para o nitrogénio).

O valor de W, € calculado por meio da inclinagdo e interse¢do da expressao linearizada

dada pela Equacao 37. A drea superficial especifica pode ser determinada dividindo-se
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S¢ pela massa da amostra. Os resultados dos ensaios de adsor¢do por nitrogénio,
utilizando a teoria BET, estdo apresentados na Tabela 4.5 e na Figura 4.22. As curvas

linearizadas, para cada faixa granulométrica, se encontram no Anexo Al.

Tabela 4.5 — Dados de area superficial das amostras de concentrado ustulado utilizando a teoria

BET de adsorcao.
Massa da Area Total da Area Superficial
Amostra
Amostra (g) Amostra (m?) Especifica Total (m?%/g)
-65# +100# 1,8961 1,5636 0,8246
-100# +150# 2,0527 1,7995 0,8767
-150# +200# 1,9075 0,9151 0,4797
-200# +270# 1,9075 2,3488 1,2313
-2704# +3254# 1,8577 1,1191 0,6024
-325# +400# 2,0919 3,6227 1,7318
2,00
1,80
. 1,60
E 1,40
% 1,20
é 1,00
'§ 0,80
g 0,60
<
0,40
0,20 I
0,00 T T T
-65# +100# -100# +150# -150#+200# -200# +270# -270# +325# -325# +400#
Fracédo Granulométrica

Figura 4.22 - Distribuicio da area superficial especifica das amostras de concentrado ustulado em

funcio da faixa granulométrica.

Analisando os dados da Figura 4.22, observa-se uma leve tendéncia de aumento
na drea superficial especifica com a diminui¢do do tamanho de particula (valores

elevados de mesh - #), exceto para as fragdes -150# +200# e -270# +325#. Esse
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aumento € algo esperado, uma vez que, com a diminui¢do do tamanho de particula,
maior o valor da drea superficial devido a fragmentacdo das particulas maiores. Outro
fator que deve ser ressaltado € a presenca de poros. Particulas grandes possuem,
intrinsecamente, area superficial especifica menor do que as particulas pequenas.
Porém, quando essas particulas apresentam poros em sua estrutura, o resultado de drea
superficial, obtido pela técnica de adsor¢do gasosa, serd maior do que o esperado. Essa
area compreenderd tanto a area superficial externa quanto a interna, pois a molécula de
adsorvato também penetrard na rede de poros da particula. Quando ocorre uma
cominui¢do das particulas, essa rede porosa se desintegra fazendo com que a &rea
superficial especifica seja controlada somente pelo tamanho.

Ao se fazer uma reandlise da Figura 4.22, observa-se que, excluindo a fracdo
granulométrica de menor tamanho de particula (-325# +400#), pode-se especular que os
valores de drea superficial especifica apresentam uma oscilacdo em torno de um valor
médio. De posse dessa observacdo, conclui-se que para fracdoes granulométricas
grosseiras, o efeito da porosidade possui maior influéncia no valor da area superficial
especifica total do que o tamanho de particula. Quando as particulas se tornam menores,
o efeito se inverte.

Analisando as curvas de linearizacdo da teoria BET (Anexo Al), para cada
fracdo granulométrica, observa-se que todas elas possuem caracteristicas lineares na
faixa 0,05 < P/Py < 0,35, com excecdo de uma. A equacdo linearizada da teoria BET nao
se adequou a amostra de fracdo -270# +325# nessa mesma faixa de pressdo relativa

(P/Py), conforme reapresentado na Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Dados de adsorcio gasosa por nitrogénio, pertencentes a amostra de concentrado

ustulado de fracio granulométrica -270# +325#, linearizados pela teoria BET.

Os dados experimentais, apresentados na Figura 4.23, revelam duas regides lineares
distintas: uma na faixa 0,05 < P/Py < 0,15 e a outra na faixa 0,15 < P/Py < 0,35. A
solucdo foi fazer uma andlise dos dados obtidos tanto em uma faixa quanto em outra e
certificar-se da consisténcia fisica de seus resultados. Na Figura 4.24 e na Tabela 4.6

estdo dispostos dos dados referentes as duas regides linearizadas.

[1{W[P,/P-1]}]

o d
2000 (a) 2000 (b) .
*
.
*
. .
1500 1500
pd
= y =3189,3x+1179,1
- n\; R2=0,9914
1000 y=11602x-131,15 % 1000
R2=0,9994 =
=
*

500 500

* -270# +325#

* -270#+325#
. R — Linearizagdo
Linearizagao
0 0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0 0,05 0,1 0,15 02 0,25 03 0,35

PP, PP,

Figura 4.24 - Regioes linearizadas pela teoria BET da amostra ustulada -270# +325#. (a) 1* Regido
com faixa 0,05 < P/P, < 0,15, (b) 2% Regido com faixa 0,15 < P/P, < 0,35.
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Tabela 4.6 - Dados da linearizacio das regioes 0,05 < P/P, < 0,15 e 0,15 < P/P, < 0,35.

Dados 0,05 <P/Py<0,15 0,15 <P/Py<0,35
Inclinacao 11601,72 3189,26
Interseciao -131,15 1179,13

W (8) 8,718E-05 2,289E-04

C -87,46 3,70
Area superficial
0,6070 1,5939
total (m?)
Area superficial
0,3267 0,8580

especifica (m?/g)

Ambas as linearizacdes fornecem elevado coeficiente de correlacdo linear (R2 > 0,99),
conforme mostrado pela Figura 4.24. Examinando cuidadosamente os dados da
Tabela 4.6, nota-se que a primeira regiao (0,05 < P/P, <0,15) fornece um valor negativo
da constante C. Segundo Lowell e Shields (1984), o valor da constante C da teoria BET
¢ um valor positivo porque sua grandeza € proveniente de uma funcdo de parimetros
que gera somente valores positivos. Por isso, a regido 0,05 < P/Py < 0,15 € descartada
por falta de consisténcia fisica. Examinando os dados da segunda regido (0,15 < P/Py <
0,35), nota-se que o valor da constante C € positivo e que o valor da drea superficial
especifica € relativamente superior ao obtido pela linearizacdo da faixa completa (0,05 <
P/Py < 0,35) (Cf. Tab. 4.5). A nova distribui¢do da drea superficial com as faixas

granulométricas das amostras de concentrado ustulado estd apresentada na Figura 4.25.
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Figura 4.25 - Nova distribuicao da area superficial especifica das amostras de concentrado ustulado

em funcio da faixa granulométrica.

Essa correcdo do valor da drea superficial especifica, para a faixa -270# +3254#,
comprova a conjetura de que o valor da drea parece oscilar em torno de uma média até a
faixa -270# +325# (efeito da porosidade), e que essa sofre ligeiro aumento nas faixas
com granulometria mais fina (efeito do tamanho de particula).

Para fins de comparacdo, estdo apresentados na Tabela 4.7 dados de area
superficial especifica, utilizando a teoria BET, do concentrado sulfetado e do
concentrado silicatado de zinco, calcinado, determinados por Souza et al. (2007) e do
concentrado ustulado determinado neste trabalho. Observa-se, nessa tabela, que as areas
superficiais do concentrado ustulado e concentrado sulfetado ndo apresentam diferencas
significativas, contrariando o efeito que a ustulagdo provoca na porosidade do
concentrado. Cabe ressaltar que os valores de &drea superficial obtidos para o
concentrados ustulado e sulfetados sdo muito pequenos, uma vez que existem padrdes
considerados nao-porosos, utilizados na calibracdo dos equipamentos de adsorcdo de
N,, com dreas superficiais na ordem de 8 m?g. Portanto, os valores de area obtidos
estdo dentro do erro experimental do equipamento servindo, somente, como valores

qualitativos de comparacao.
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Tabela 4.7 - Area superficial do concentrado ustulado e dos concentrados sulfetados e calcinado de

silicato de zinco em diferentes fracoes granulométricas.

Area superficial especifica (m?/g)

Fracao * Concentrado
Granulométrica Concentrado * Concentrado
Silicatado
Ustulado Sulfetado

(calcinado)
-65# +100# 0,825 0,882 -
-100# -150# 0,877 0,556 -
-150# +200# 0,480 0,765 2,0
2004 +270# 1,231 0,829 2,6
270# +325# 0,602 0,690 2,3
-325# +400# 1,732 0,800 2.5

* Areas superficiais determinadas por Souza et al., 2007

Os concentrados de silicatos de zinco, juntamente com o0s concentrados
ustulados, constituem as duas principais matérias-primas na indudstria de zinco
eletrolitico. Fazendo-se a comparagao dos dados de area superficial especifica de ambos
os concentrados, observa-se que os concentrados silicatados apresentam valores que sio
praticamente o dobro dos valores dos concentrados ustulados. Isso significa que, para
uma mesma fracdo granulométrica, hd indicios de que os concentrados silicatados
possuem uma porosidade superior do que os concentrados sulfetados e dos concentrados
ustulados. Em se tratando de lixiviacdo, o grau de contato entre o agente lixiviante e a
particula solida é superior nos casos em que hd a ocorréncia de elevada porosidade.
Toda essa agdo refletird no tipo de mecanismo pelo qual a lixiviagdo se processa:
mecanismo de transferéncia de massa (difusdo) ou mecanismo de reacdo quimica. No
caso da lixivia¢do sulfdrica de concentrados silicatados de zinco, Souza et al. (2007)
determinaram que a extracdo de zinco era controlada por uma mecanismo paralelo entre
a reacdo quimica e a difusdo das espécies aquosas nas redes porosas das particulas.

As isotermas obtidas pela adsorcdo gasosa também fornecem dados de
porosidade e distribui¢do de poros em uma amostra sélida. Porém, somente as isotermas
do Tipo I, IV e V sido isotermas associadas a porosidade mensurada por essa técnica

(Lowell e Shields, 1894). Conforme relatado anteriormente, as isotermas do Tipo II
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representam ou uma particula densa ou uma particula com poros de didmetros acima
dos microporos (> 15A). Como a presenca de poros ja foi constatada pelo MEV, outra
técnica experimental mais adequada deve ser selecionada para a determinacio de seus

tamanhos. Neste caso, a mais adequada seria a Porosimetria por Intrusao de Merctrio.

4.4. Conclusoes

Nesse capitulo, foi realizada a caracterizacdo do concentrado ustulado de zinco da
Votorantim Metais - Zinco (Unidade de Trés Marias) utilizando as técnicas de
espectrofotometria de absor¢ao atdmica (AAS), difracio de Raios-X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) associada a espectrometria de dispersao de
energia (EDS), espectroscopia de fluorescéncia de Raios-X (FRX) e adsor¢do de N,
pelo modelo BET. Nos concentrados sulfetados de zinco investigados, a esfalerita
(ZnS), fase predominante, encontrava-se associada a pirita (FeS,) e, em alguns casos, a
galena (PbS) e a anglesita (PbSQ,). Os resultados da andlise de MEV/EDS e da difracao
de raios-X mostraram dois problemas associados a etapa de ustulacio. Um era a
presenca considerdvel de esfalerita remanescente nas amostras de concentrado ustulado,
comprovada pela visualizagdo da frente reacional que separa a regido sulfetada da
oxidada e o outro era a presenca da ferrita de zinco (ZnFe;04), que € uma estrutura
altamente estdvel, dificil de ser lixiviada e que retém parte do zinco presente no
concentrado. A ocorréncia do ZnFe,O; causa transtornos para 0O processo
hidrometalirgico de extracdo de zinco devido ao aumento do consumo de &cido
sulftrico e de energia. Com a dissolucdo da ferrita de zinco, o ferro € liberado para o
eletrélito, o que provoca uma contaminacdo na etapa de eletrorrecuperacdo. Também
pela andlise de MEV/EDS, pode-se corroborar o mecanismo de formacao do ZnFe,;O4
proposto por Graydon e Kirk (1988), que constitui nas etapas de difusdo do ferro da fase
(Zn,Fe)S para a superficie da particula, de oxida¢do do (Zn,Fe)S para formar uma
solucdo solida lamelar de 6xido de zinco e 6xido de ferro e, por ultimo, da separacdo do
6xido de zinco a partir da fase da ferrita de zinco. A lixiviacdo do concentrado ustulado
com H,SO, e HCI produziu grios de enxofre elementar (S°) aderidos na superficie do
residuo sélido. Esses grdos se originaram da reacdo entre os sulfetos ndo oxidados e
fons férricos presentes no meio. Nao houve evidéncia de formacdo de enxofre elementar

nos residuos de lixiviagdo do concentrado ustulado com HNO3, uma vez que este dcido
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oxidou todo o S” a SO4*. Muitos estudos revelaram que a presenga de S° ndo influencia
a taxa de lixiviagd@o da esfalerita em solucdes aquosas, porém, seu efeito na lixiviagcdo de
concentrados ustulados ainda nao € bem conhecido. Utilizando a técnica de
fluorescéncia de raios-X, Pb, Cd, Cu e Sb foram detectados como elementos
minoritdrios no concentrado ustulado. Esses representam um problema envolvendo a
eficiéncia da etapa de eletrélise do zinco. Verificou-se que o chumbo presente no
concentrado ustulado possuia uma distribui¢do preferencial na superficie das particulas
enquanto o cddmio era encontrado associado a graos de sulfato de célcio. A anélise de
MEV mostrou que a morfologia das particulas mais grosseiras era composta por
reentrancias semelhantes a poros com tamanhos com ordens de grandeza variando de 10
a 10> micrémetros, causadas por reacdes de oxidacdo e/ou sinterizacdo durante a
ustulagdo do concentrado sulfetado. Pela andlise por adsorcdo de N, (modelo BET)
concluiu-se que a drea superficial do concentrado ustulado de zinco é muito baixa e que,
pelo tipo de isoterma (Tipo II) e pelas imagens de MEV, outra técnica deveria ser
utilizada para a determinagdo porosidade, como a porosimetria por intrusio de

mercurio.
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5. REACOES HETEROGENEAS ENTRE SOLIDO/FLUIDO NAO -
CATALITICAS

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

No presente trabalho, foi realizado um estudo cinético de reacdo sdlido-liquido
(lixiviagdo). Nesse sentido, ndo serdo discutidos os sistemas de reacao liquido-liquido e
liquido-gés.

As reagdes nao-cataliticas entre fluido-s6lido podem ser representadas por um
dos seguintes esquemas:

(A) Reagente S6lido — Produtos Fluidos

(B) Reagente S6lido — Produtos Fluidos e Sélidos

(C) Reagentes Fluidos e Solidos — Produtos Fluidos

(D) Reagentes Fluidos e S6lidos — Produtos Sélidos

(E) Reagentes Fluidos e S6lidos — Produtos Fluidos e Sélidos

Alguns exemplos da reac¢ao do tipo A sao a pirdlise de materiais carbondceos e a
decomposicdo térmica de alguns compostos organicos e inorganicos, especialmente
explosivos, como:

NH,NO,, = N,0,, +2H,0, (5.1)

Exemplos tipicos da reacdo do tipo B s@o a pirdlise de materiais carbondceos,
calcinacdo de carbonatos, desidratacdo de hidréxidos e hidratos e remocdo da dgua
cristalina de compostos cristalinos:

Material Carbonaceo , — Carbono, cinza , + Hidrocarbonetos, 1, CO,,COe H,0, (5.2)

Reacdes do tipo C sdo numerosas e de grande importdncia nos processos
industriais. Combustdes e gaseificacdes de materiais carbondceos e oxidagdo de outros

compostos solidos exemplificam essa classe de reagao.
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C,. + HZO(g) — CO(g) + Hz(g)
Ci) 0y, = COy, (5.3)

Si +0,,, — SO

()
2(g) 2(g)

Um exemplo tipico da classe D € a rea¢do do carbeto de cédlcio com nitrogénio
gasoso para se produzir cianamida (Equagdo (5.4); outro exemplo € a reacdo de
oxida¢do de metais (equacgdo (5.5)).

CaC,,, +N,, = CaCN,  +C (5.4)

2Fe, +O,, — 2FeO (5.5)

(s) 2(g)

Reacdes do tipo E sdo formas mais gerais das reagdes heterogéneas sélido-fluido

nao-cataliticas em que reagentes e produtos existem em ambas as fases sdlida e fluida.

Calcinagao de sulfetos e reducdo de 6xidos metdlicos sao exemplos tipicos desse tipo de
reacao:

27nS ) +30,,, — 2Zn0, +2S0

Fe,0,,, +3CO,, — 2Fe, +3CO

2(g) ( 5 6)
2(g)

Reacdes heterogéneas solido-fluido ndo-cataliticas, de acordo com 0 modo como
ocorrem, podem ser classificadas em 4 tipos, estabelecidos com base nas condi¢des do
sistema como a estrutura interna do sélido, velocidades relativas de reagdes quimicas,

difusdo de reagentes e produtos e geometria do s6lido (Wen, 1968):

1) Reacoes Heterogéneas — quando a porosidade do sélido ndo-reagido é muito
pequena, fazendo-o ser praticamente impermedvel aos reagentes fluidos; as reagdes
ocorrerdo na superficie do sélido ou na interface entre o sélido nio-reagido e a
camada de produto poroso. Também, quando a reacdo quimica € muito ripida e a
difusdo é suficientemente lenta; a zona de reacdo € confinada na interface entre o
reagente sOlido ndo-reagido e o produto. Tal reacdo pode ser considerada como
reacdo superficial heterogénea. Neste caso, pode-se utilizar o modelo do nucleo em
diminui¢do, discutido no item 5.2.

2) Reacoes Homogéneas — em muitos casos, assume-se que o sélido contém espacos
vazios suficientes para que os reagentes e produtos fluidos passem livremente
(difusividade alta do fluido no sdlido), e que os reagentes solidos estejam
distribuidos homogeneamente através da fase solida. Entdo, € razodvel se considerar

que as reagdes entre o fluido e o so6lido ocorrem de forma homogénea nesse meio.
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3)

4)

Para esse caso, deve ser empregado o modelo de conversdo progressiva (modelo
homogéneo), discutido no item 5.3.

Reacoes acompanhando mudancas de fase do componente sélido ou liberacao
de volateis — em alguns casos, antes da reacdo quimica, a fase do componente sélido
muda devido a baixa conducdo de calor em um sistema de reacdo exotérmica. O
reagente solido simplesmente se funde ou sublima antes que entre em contato com
os reagentes fluidos.

Casos intermediarios entre os casos 1, 2 e 3 — na pratica, a distribuicdo dos
reagentes solidos na fase s6lida ndo pode ser considerada homogénea em escala
molecular. No entanto, os reagentes s6lidos podem ser considerados como conjuntos
de pequenos agrupamentos de reagentes distribuidos através da fase sélida. As taxas
de reacdo entre cada pequeno agrupamento de reagente solido e reagente fluido, que
difundem para dentro do sélido, podem ser descritas por um dos casos anteriores. A
taxa global de reacdo depende da distribuicdo do sélido, das velocidades de reacao

intrinsecas e das propriedades de transporte do reagente fluido no sélido.

5.1. Selecao de um Modelo

Para reacdes nado-catalisadas de particulas envolvidas por um fluido com o qual

reagem, consideram-se dois modelos ideais simples: modelo de conversdo progressiva e

modelo sem reacao no nucleo (Levenspiel, 1974).

Modelo de conversao 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 sem reacao no nicleo — supde-se que a reagdo ocorre primeiramente na
superficie externa da particula. A zona de reacdo entdo se move em dire¢do ao
centro do sélido e pode deixar atrds de si material completamente convertido e
sOlido inerte (cinzas), de modo que, em qualquer instante, existe um nuicleo de
material que ndo reagiu que diminui em tamanho durante a reagdo. No entanto, o
contorno desse nicleo ndo reagido nem sempre apresenta uma forma definida, mas,

mesmo assim, hd evidéncias que, na maioria dos casos, o0 modelo sem reacdo no
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nicleo aproxima-se mais das particulas reais do que o modelo de reacdo progressiva

(Levenspiel, 1974).

5.2. Modelo de Niucleo nao Reagido para Particulas Esféricas de
Tamanho Constante (Modelo do Nicleo em Diminuicdo ou

Modelo Topoquimico)

Para esse modelo, s@o propostos cinco estdgios que ocorrem sucessivamente
durante a reacdo, conforme apresentado na Figura 5.1.

Poro da Camada de

Cinza

@
e /7

f — Camada Limite

—+~—— Particula Sélida

Figura 5.1 - Estagios da reacio nao-catalitica entre reagentes fluido (A) e solido, gerando um
produto (B). (Adaptado de FOGLER, 2002).

Estagio 1 — Difusao 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 nao reagiu.

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

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

Estagio 5 — Difusido de B através da camada de fluido de volta para o interior da

solugdo.
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Algumas vezes, alguns desses estdgios ndo existem. Também, as resisténcias dos
diferentes estdgios costumam ser bem diferentes, podendo, em tais casos, se considerar
que a etapa com resisténcia mais alta seja a controladora da velocidade da reacao.

Uma representagdo geral do modelo do nicleo em diminui¢cdo estd apresentada nas

Figuras 5.2 € 5.3.

Superficie do Nucleo

oL ~ Superficie da
Diminuindo sem Reacdo P

Particula

Figura 5.2 - Representacio do modelo do niicleo em diminuicao de uma particula sélida reagindo

com um fluido. (Adaptado de LEVENSPIEL, 1974).

Baixa conversdo Alta conversdo
Nicleo
l/ Cinza nido reagido
Tempo
-

) 1

1 i

i '

1 1 1 i

1 1 1 i

A S A A

] 1 1 ]
s i o
] . =
88| 1 i
52 :
£ L :

1 1
2 8! !

b
R 0 R R 0 R R 0 R

Posicéo Radial

Figura 5.3 - Representacio do Modelo do Nicleo em Diminui¢cdo (Fonte: LEVENSPIEL, 1974).
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5.2.1. Controle da difusao através da camada de fluido

Sempre que a resisténcia devido a difusdo através da camada de fluido for a etapa
controladora, a concentracdo dos reagentes presentes na superficie da particula sélida
serd praticamente nula; uma vez que a resisténcia devida a reagdo quimica é
comparativamente bem menor, a reagdo pode ser considerada instantanea. Dessa forma,
a forga-motriz para a difusdo através da camada de fluido (diferenca de potencial
quimico), traduzida pela diferenca entre a concentragdo de A no seio da solugdo (Cag)
a concentracdo de A na superficie da particula (Cjs), € constante durante todo o tempo
de reacdo e igual a Car. Como a reacdo ocorre na superficie da particula, a cinética serd
baseada na superficie externa da mesma, de tamanho constante, considerada como uma
esfera de raio Ry (Fig. 5.4). Cabe ressaltar que, nas condi¢des descritas, tem-se que Cag

€ zero e igual a concentragao de A na superficie do nicleo nao reagido (Cac).

Camada cincundante P e Superficie do nicleo
\Jg * diminuindo sem reacéo

: Superficie da particula
— Sup pi

Concentracdo no
seio do fluido

.
e
i »

Para reacdo
irreversivel

C,qc= 0

Concentragao do
reagente da fase fluida

!
K
M
|
1
1
1
1
|
1
1
|
1
1
|
1
1
1
|
1
1
|
1
1
|
1
1
1
|
1

Posigdo tipica

-
>

Posicdo Radial

Figura 5.4 — Representacio de uma particula reagindo segundo o Modelo do Nicleo em
Diminuicao, supondo a difusio através da camada limite como a etapa controladora.

(Fonte: Levenspiel, 1974).

A relacdo matemdtica do tempo de reacdo t, em funcdo do tamanho do raio do nucleo

ndo reagido r, é expressa por (Levenspiel, 1974):
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em que T € o tempo necessdrio para a reacdo completa de uma particula. Esse tempo é
eXpresso por:

T ap.R,
3.bk,.(C,, —-C,,)

(5.8)

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

fracional do reagente B (Xp) da seguinte forma:

t
=X, (5.9
T

Por analogia, a conversao fracional do reagente B € dada por:

(5.10)

3
T, Volume do nicleo sem reacio
1-X, = =

R_O Volume total da particula

5.2.2. Controle de difusido através da camada de cinza

O equacionamento do modelo do nicleo em diminuicdo, para a etapa
controladora sendo a difusdo através da camada de cinzas, tem como base a
consideragdo de regime pseudo-permanente, em que, em um primeiro momento, a
interface nicleo ndo reagido e cinzas ndo se contrai e, em um segundo momento, essa
contragcdo ¢ considerada. Na Figura 5.5, estd representado um esquema de controle por
camada de cinzas.

A expressao final do tempo de reagdo em termos do raio do nicleo ndo reagido é

2 3
£=1—3.(i] +z.[i] (5.11)
T R, R,

Nesse caso, o tempo para a completa conversao € expressa da seguinte forma:

dada por:

e ap,R,’
6.6.D_.(C,, —C,.)

(5.12)

em que D, € o coeficiente de difusdo efetivo do reagente fluido na camada de cinza, Cag

e Cac , conforme j4 dito, sdo as concentragdes de A no seio da solucdo e na superficie
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do nicleo nao reagido, respectivamente. Em termos da conversao fracional, a equagdo
do tempo torna-se:
t %

=1-301-X,)" +2(1-X;) (5.13)

T

Qg = fluxo de A através da
superficie de qualquer raio r

Qas = fluxo de A através da

Camada cincundante \ ) superficie externa da particula

Q. = fluxa de A através

Nucleo ndo reagido da superficie de reacio

na regido de difusdo

]

=
o=
T .~ _
ow Ca=Cas
ol
S

]
Eo c
82 )
c
S5
0O o

©

1)

14

C'.h:[]

Posigao Radial

Figura 5.5 - Representacio de uma particula reagindo segundo o0 Modelo do Niicleo em Diminuicio,
supondo a difusio através da camada de cinzas como a etapa controladora. (Fonte: LEVENSPIEL,

1974).

5.2.3. Reacao quimica como estagio controlador

Neste caso, o progresso da reacdo nao € afetado nem pela camada de fluido nem
pela camada de cinza e, por isso, a quantidade de material que estd reagindo é
proporcional a superficie do nicleo ndo reagido (Fig. 5.6). As equagdes do tempo de
reacdo em funcdo do raio do nucleo ndo reagido e da conversao fracional sao dadas por:

Lo-Eoi--x
R

%
- )

B sendo

ap. R, (5.14)

T=
bk .(C,,—C,.)
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em que kg é a constante de velocidade de primeira ordem para a superficie de reagdo,
Car € a concentracdo de A no seio da solug@o e Cae € a concentragdo de A no interior do

ntcleo nao reagido.

MNicleo ndo reagido

Car = Cas = Cae

]
1
]
1
1
'
1
¥
=1
1
]
]
1
]
L
[
]
1
1
'

C..s.E. = O:
para reac3o ireversivel

Concentracio do
reagente da fase fluida

!
|
|
I
|
'
I
b
'
I
1
|
|
|
|
|
I
|
'
I
|
'
|
'
I
|
|
I
|

-
L

R r,. 0 r. R

Posicdo Radial
Figura 5.6 - Representacdo de uma particula reagindo segundo o0 Modelo do Niicleo em Diminuicio,

supondo a etapa de rea¢io quimica como controladora (Fonte: LEVENSPIEL, 1974).

5.3. Modelo das Particulas Esféricas que Diminuem de Tamanho

(Modelo Homogéneo ou Modelo da Conversao Progressiva)

Quando ndo hé formacdo de cinzas, a particula reagente diminui de tamanho
durante a reacdo, desaparecendo no meio reacional. Esse processo estd ilustrado na

Figura 5.7.
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Camada de Fluido

Figura 5.7 - Representacdo do modelo da particula em diminuicdo (modelo homogéneo). (Adaptado

de LEVENSPIEL, 1974).

Para esse tipo de reacdo, observam-se trés estagios ocorrendo sucessivamente:

Estagio 1 — Difusio do reagente A do seio do fluido através da camada de fluido
até a superficie do sélido.

Estagio 2 — Reacao na superficie da particula entre o reagente A e o sélido.

Estagio 3 — Difusao dos produtos de reacdo da superficie do sélido através da
camada de fluido, de volta para o seio do mesmo.

Neste modelo, observa-se que a camada de cinzas estd ausente, ndo contribuindo
com qualquer resisténcia.

5.3.1. Reacio quimica como estagio controlador

Quando a reacdo quimica € o estdgio controlador, o comportamento para os dois

modelos (Conversao Progressiva e Nucleo em Diminui¢do) € andlogo (vide
equacao 5.14).
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5.3.2. Difusao através da camada fluida como estagio controlador

A resisténcia devido a essa camada na superficie da particula é dependente de
inimeros fatores, como a velocidade relativa entre a particula e o fluido, tamanho da
particula e propriedades do fluido (Levenspiel, 1974). Muitas correlagdes entre esses

fatores foram desenvolvidas, como a de Ranz e Marshall:

K %
5o hY ) 1 06(5¢)% (Re) =2+0,6.( B J .(d"'u'pj (5.15)
D p.D

Nessa equacdo, kg € o coeficiente de transferéncia de massa, D € o coeficiente de
difusdo da espécie de interesse no fluido, y € a fracdo molar do reagente fluido, d, € o
didmetro da particula, Sc € o nimero de Schmidt, Re € o nimero de Reynolds, pL e p sdo
a viscosidade e a densidade do fluido, respectivamente e u € a velocidade relativa entre
o fluido e as particulas.

Segundo o regime da lei de Stokes para particulas pequenas, a relagdo entre o

coeficiente de transferéncia de massa e o didmetro da particula é dada por:

k,=——=—- (5.16)

2D D
d,.y Ry

em que y € a fracdo molar do reagente fluido. A partir dessa relagdo, o tempo para o

desaparecimento da particula € obtido da seguinte forma:
R 2
=1—(R—] —1-(1-X,)» (5.17)

em que Ry € o raio inicial da particula e T € o tempo completo para o desaparecimento

da mesma que é dado por:
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co_ APs yR;
2bD.(C,, —C,)

(5.18)

5.4. Combinacao das Resisténcias

As expressdes anteriores de conversdo-tempo admitem uma unica resisténcia
como controladora durante a reacdo da particula. Contudo, a importincia relativa da
camada de fluido, camada de cinza e dos estdgios de reacdo varia a medida que a
conversdo progride (Levenspiel, 1974). Para uma particula com tamanho constante, a
resisténcia devida a camada de fluido permanece invaridvel. A resisténcia devida a
camada de cinzas é zero no inicio da reacdo, porém, aumenta a medida que o ntcleo se
contrai e a resisténcia devida a reagdo quimica crescerd durante a reacdo, por causa da
diminui¢ao da area superficial do nicleo nao reagido.

Considerando-se que todas as resisténcias atuam em série e sao todas lineares em
relacdo a concentracdo, o tempo necessdrio para se alcancar qualquer estigio de
conversdao € a soma dos tempos que seriam necessdrios se cada resisténcia atuasse
sozinha.

t +t

total — tcamada de fluido camada de cinzas + treagéo quimica (5 19)
Considerando a progressao total, desde o comego até a completa conversdo de
uma particula de tamanho constante, encontra-se, na média, que o papel relativo dessas

trés resisténcias é dado por:

18 =k, C, = 1 Cﬁ 3
> I (5.20)
k, 2D,  k,
—— — ~‘—~/—‘/ .
camada de fluido cinzas reacao quimica

Desse modo, podemos ter uma ou mais resisténcias controlando a cinética de reacao.
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5.5. Avaliacao do Estagio Controlador da Velocidade

A cinética e o estdgio controlador da velocidade de uma reagdo entre um fluido e
um soélido sdo estabelecidos observando-se como a conversao progressiva da particula é
influenciada pelo tamanho da mesma e pela temperatura de operacdo (Levenspiel,

1974).

e Temperatura — O estigio quimico € usualmente mais sensivel a temperatura do que
o estdgio fisico; portanto, experiéncias a diferentes temperaturas podem facilmente
distinguir entre cinza ou difusdo em camada, por um lado, e reagdo quimica, por
outro, como estdgio controlador.

e Tamanho da Particula — O tempo necessdrio (t) para alcancar a mesma conversao
fracional para particulas de diferentes tamanhos (raios R distintos), porém

invaridveis, é dada por:

1,5a2,0 . - .
= toc RV para difusdo da camada como estdgio controlador (o expoente

decresce a medida que o nimero de Reynolds aumenta).

2,0 . L.
= to<R™ _para a cinza como estégio controlador.

= teR _para areacio quimica como estdgio controlador.
Assim, ensaios cinéticos com diferentes tamanhos de particulas podem distinguir entre
reacOes nas quais o estagio quimico ou fisico € o controlador.
Na Figura 5.8, estdo apresentadas curvas de conversdo progressiva pertencentes a um
sOlido esférico em que a reagdo quimica, a difusdo em filme e a difusdo em camada de
cinza sdo, individualmente, os estdgios controladores. A comparacdo entre os resultados
de ensaios cinéticos e as curvas tedricas para cada uma das etapas controladoras pode

indicar a resisténcia preponderante no controle da velocidade da reacdo.
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Difusido através da Camada de Fluido
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Difusao através da Camada de Cinza

Figura 5.8 - Progresso da reacio de uma simples particula esférica em um meio fluido

5.5.1. Tlustracao da avaliacao dos mecanismos de rea¢ao solido-fluido

As premissas essenciais para os trés mecanismos de reacdo soélido-fluido sdao

(Prosser, 1996):

L. A taxa € controlada pelo transporte de massa, de um reagente dissolvido, da
solucdo para a interface solido/solucdo, via camada limite na qual hd um

escoamento quase laminar.

IL A taxa é controlada por alguma reagdo quimica ocorrendo na interface
solido/solugao.
II1. A taxa € controlada pelo transporte de massa através de uma camada aderente de

mineral inerte ou produto sélido contendo poros continuos.

Diversas evidéncias em que cada um desses mecanismos € mais consistente sao

sumariados na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 - Evidéncias que sao mais consistentes com cada um dos trés mecanismos mais comuns

de lixiviacao.

Transporte de Massa na Camada Limite

Taxa sensivel a moderados niveis de agitacdo

Energia de ativacdo < 25kJ .mol”!

1—(1—XB)% versus t

Dados com regido linear na curva (Modelo da Conversao Progressiva)

Xp versus t (Modelo da Nicleo em Diminui¢do)

Dados com regido linear na curva
Inclinacdo da curva (1/7) inversamente proporcional ao tamanho da particula (R)

Inclinacdo proporcional a concentra¢ao do reagente (Cp)

Reacao Quimica Superficial

Taxa independente a agitacdo

Energia de ativacgao alta ou baixa

]
S 1—(1—XB)A versus t
Dados com regido linear na curva

Inclinacdo (1/7) inversamente proporcional ao tamanho da particula (Ro)

Qualquer relacdo entre a inclinagcdo e a concentracdo do reagente (Cy)

Transporte de massa na camada de produto poroso

Taxa independente a agitacdo

Energia de ativacdo < 25kJ .mol™!

(1= x5 2(1—
Dados com regido linear na curva ! 3(1=Xp )3 +2(1-Xp) versus t

Inclinagdo (1/1) inversamente proporcional ao quadrado do tamanho da particula (Ry)

Inclinacdo proporcional a concentra¢ao do reagente (Cp)
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5.6. Trabalho Experimental

Tendo como um dos objetivos deste trabalho a determinacdo do mecanismo de
reacdo heterogénea sélido/liquido, no processo de lixiviagdo, faz-se necessdria a andlise
de varidveis relevantes que possam afetar, de alguma forma especifica, a reacdo de
lixiviagdo. Dentre as inimeras varidveis citadas na literatura (Prosser, 1996), tanto no
estado s6lido quando no estado liquido, serdo avaliadas as seguintes: intensidade de
agitacdo, temperatura, granulometria e concentracdo de 4cido, todas em funcdo do
tempo de reacdo. Juntamente com essa andlise, realizou-se a caracterizagdo do sélido
(descrita no capitulo 4), o que agregaré informacdes indicativas do possivel mecanismo.

A justificativa para essas escolhas serd relatada nos itens a seguir.

5.6.1. Definicao das variaveis operacionais para a determinacao do

mecanismo de reacao de lixiviacao

Ensaios descontinuos de lixiviagdo constituem uma etapa necessdria para a
investigacdo de evidéncias de um possivel mecanismo e determinacdo da cinética de
reacdo heterogénea solido-fluido. Ndao é comum encontrar um sistema que possa ter
todas as suas caracteristicas reacionais definidas e inferir, a priori, sobre o grau de
importancia que cada uma tem no processo global de lixiviacao (Prosser, 1996). Devido
a isso, torna-se importante o controle e a determinacdo dos elementos quimicos
significantes presentes antes, durante e depois da reacdo. Esse cuidado se justifica pelo
fato de que pequenas fases presentes no sélido e/ou liquido podem ser espécies com
grande potencial de consumo de reagentes. Também € valido ressaltar que o licor de
lixiviagdo pode conter alguns produtos que sdo formados por reagdes paralelas, sem
conexdo com o mineral e que consomem o reagente (Prosser, 1996).

Prosser (1996) relatou que, em sistemas de lixiviacdo, € possivel se listar pelo
menos 30 varidveis que podem ter algum efeito na cinética. Nem todas as varidveis
afetardo cada sistema, mas nio hd uma forma de se prever qual afetard. Dentre essas 30
varidveis, cinco foram analisadas neste trabalho: temperatura, tamanho de particula,
intensidade de agitacao, tempo e concentragdo do 4cido.

A andlise da varidvel temperatura permite o cilculo da energia de ativacdo da reacdo

quimica. Dentre os trés estdgios controladores (transferéncia de massa através da
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camada de fluido, difusdo através da camada de cinza e reagdo quimica), o estigio
quimico é normalmente mais sensivel a temperatura do que os outros estagios fisicos
(Levenspiel, 1974). Valores de energia de ativacdo menores ou iguais a 25 kJ .mol™" sdo
caracteristicos das etapas fisicas e valores maiores sdo caracteristicos da etapa quimica
(Prosser, 1996). Vale ressaltar que a etapa quimica pode também apresentar valores
pequenos (menores de 25 kJ .mol™) de energia de ativacdo indicando que, em certas
condi¢Oes, a temperatura, por si sO, ndo é parametro definitivo para a escolha do

mecanismo. Uma consideracdo implicita no célculo da energia de ativagdo por meio da

k =k, -EXP(-5
equagdo de Arrhenius ( 0 ( A-T)

) € que hd uma relacdo linear entre log(k) e
1/T e que qualquer observacdo fora da linearidade é causada por erros aleatdrios
(Prosser, 1996). Segundo Prosser (1996) e Levenspiel (1974), se o ajuste dos dados
experimentais pela Equagdo de Arrhenius apresentar uma forma absolutamente curva ou
com duas ou mais regides lineares, torna-se evidente a mudanca do mecanismo da
reacdo. Devido a essas informagdes, nota-se que, em alguns casos, a temperatura pode
ndo indicar o mecanismo de reacdo, mas pode indicar mudanga entre eles no processo
de lixiviagdo.

O tamanho de particula, associado a granulometria, € uma outra varidvel
indicativa de mecanismo. Segundo Levenspiel (1974), para uma mesma conversao

fracional, o tempo de reacdo € diferente para particulas de diferentes tamanhos. A

reacdo quimica como estdgio controlador possui uma relacdo diretamente proporcional

entre o tempo e tamanho (t > R). J4 a difusdo através da camada de cinza apresenta

. 2 A . 2z
uma relagdo de proporgdo quadritica (> R™) A transferéncia de massa através da

camada de fluido possui uma relacdo varidvel devido ao numero de Reynolds que €

afetado pela intensidade de agitacdo (t° R ). Prosser (1996) propos outra forma de
andlise entre tempo de reacdo e tamanho de particula, fundamentada na relagdo entre a
inclinacdo das curvas linearizadas de conversdo com o tempo para cada estigio (as
equacgdes estdo apresentadas na Tabela 5.1) com o tamanho das particulas. Os estagios
de transferéncia de massa e reacdo quimica apresentam uma relacdo inversamente
proporcional entre a inclinacdo e o tamanho da particula, ja a difusdo na camada de
cinzas apresenta uma relagdo inversamente proporcional ao quadrado do tamanho de
particula.

Uma varidvel implicita, mas que também estd relacionada a granulometria, € a

area superficial. Esta € de grande importancia nos sistemas de lixiviagdao (Prosser, 1996)
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e que pode variar das seguintes formas: 1) a drea no tempo zero pode ser mudada tanto
pela mudanca na quantidade de sélidos adicionados (razdo solido/liquido) ou pela
mudanca no tamanho da particula; 2) a drea em tempos maiores que zero pode variar
com o avan¢o da reacdo. Sua importancia estd fundamentada no calculo da taxa de
reacdo. Se ocorrer variacdo na drea superficial da particula, valores de taxa poderdao
mudar refletindo em desvios nas curvas dos modelos de reacdo.

A intensidade de agitacdo mostra-se importante na indicacdo da etapa fisica
determinante. A unica etapa que € sensivel a agitacdo moderada € a transferéncia de
massa através da camada de fluido (Levenspiel, 1974 e Prosser, 1996). Isso deve-se a
alteracdo no ndmero de Reynolds que estd relacionado com a espessura da camada de
fluido em torno da particula. Elevados nimeros de Reynolds indicam diminui¢do da
camada limite, o que reflete na reducdo da resisténcia para a transferéncia de massa das
espécies do seio da solugdo para a superficie da particula.

O tempo ¢ uma varidvel imprescindivel na determinacio do mecanismo. A
mudanca da fragdo reagida com o tempo € caracteristica para cada etapa e o ajuste dos
dados de conversdo da particula com o tempo, em uma forma linear, permite o
julgamento sobre a adequa¢dao do modelo tedrico com os dados experimentais (Prosser,
1996). Prosser (1996) e Levenspiel (1974) sugeriram equagdes linearizadas para cada
etapa (Tabela 5.1).

O agente lixiviante utilizado nos ensaios foi uma solu¢cdo de dcido sulfurico,
preparada a partir de 4cido sulfurico P.A. para que se pudesse eliminar qualquer efeito
de agentes externos no processo de extracao de zinco do concentrado. A escolha desse
reagente se deveu ao fato de ser este o lixiviante utilizado no processo da planta de
producdo de zinco da Votorantim Metais/Zinco Unidade de Trés Marias — MG. O
estudo da concentracao de 4cido € importante no controle da concentracdo de reagentes
e produtos na solugdo. Tanto a etapa de transferéncia de massa através da camada de
fluido quanto a de difusdo através das cinzas dependem da diferenca de concentracio
das espécies moveis. Prosser (1996) relatou que o mecanismo de transporte de massa na
camada limite e a difusdo pela camada de cinzas apresentam uma relagdo proporcional
entre a inclinacdo das curvas de fracdo reagida com o tempo e a concentracdo do
reagente. Para o processo controlado pela reacdo quimica, ndo existe uma relacdo
especifica. Esta pode variar dependendo da ordem da reacgao.

Varidveis do sistema como o pH e Eh sdo tteis para o controle dos ensaios. O

pH ndo € uma boa forma de medida de concentragdo de um 4cido, devido a magnitude
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do erro associado ao logaritmo da concentracdo de H*. Similarmente, o Eh nfio é uma
boa medida da concentragdo de espécies redutoras e oxidantes (Prosser, 1996). Porém, o
controle de ambos permite a identificacao de espécies estaveis segundo os diagramas de
Pourbaix, também denominados de diagramas de Eh-pH.

Na Tabela 5.2, estdo apresentados o sumdario dos mecanismos que podem ser

identificados por meio das varidveis a serem estudadas.

Tabela 5.2 - Variaveis operacionais que contribuem para a identificacido de cada um dos

mecanismos.
Mecanismos
Varidveis Transferéncia de
Reacdo Quimica | Difusdo nas Cinzas
Massa

Temperatura .
Tamanhoda | L o

Particula P )

Intensidade de

Agitacao

Concentracao de

Reagente

L = Levenspiel (1974); P = Prosser (1996).

5.6.2. Niveis operacionais

A temperatura de reacdo utilizada como referéncia neste trabalho € 60°C. Essa
escolha se justifica pelo fato desta ser a condicdo de operagdo de lixiviagdo da
Votorantim Metais/Zinco — Unidade de Trés Marias. Verificou-se que na literatura
referente a lixiviacdo de minérios de zinco, ha diversas faixas avaliadas. Copur et al.
(2003) utilizaram, em seus estudos de otimizagdo, uma faixa de temperatura que variou
de 13°C a 55°C. Abdel-Aal (2000) utilizou uma faixa entre 40°C e 70°C, com intervalos
de 10°C. Neste trabalho, visando englobar o valor de 60°C, a faixa de temperatura
investigada foi de 30°C a 70°C, com intervalos de 10°C.

Morais et al. (2004) realizaram um estudo comparativo do efeito de diferentes

granulometrias na lixiviacdo de concentrados ustulados de zinco e concluiram que a
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faixa mais adequada para a reagdo estd entre —325# +400#. Valores menores que 400#
ndo apresentaram melhorias na extracdo. No o trabalho citado, a faixa granulométrica
investigada variou de —65# a +400#. Essa faixa abrange desde particulas mais grosseiras
até finos graos, proporcionando um estudo com uma ampla gama de didmetros de
particulas.

A escolha dos niveis para a intensidade de agitagdo requer uma maior atengao
porque, para cada montagem reacional especifica, existe um padrio de agitacdo
diferente. Na literatura, encontram-se intensidades que variam desde 300 a 800 rpm
(Copur et al., 2003, Abdel-Aal, 2000, Markus et al., 2004). No trabalho de Balarini et
al. (2004), cujo enfoque foi no estudo cinético preliminar de concentrados ustulados de
zinco, utilizando os mesmos reagentes deste trabalho, a intensidade de agitacdo
escolhida compreendeu a faixa entre 270 e 1080 rpm. Devido a montagem experimental
desse estudo ser semelhante a do presente trabalho, esta foi a faixa de intensidade
selecionada.

O tempo é a varidvel independente em um estudo cinético de lixiviagdo.
Portanto, € preciso que se avalie, para os diversos fatores (granulometria, temperatura,
concentracdo do 4cido e intensidade de agitacdo), o percentual de extracdo em funcado
do tempo. Percentuais maximos poderdo ser obtidos para diferentes tempos dependendo
do fator avaliado. Assim, para se definir os niveis da varidvel tempo, foram realizados
ensaios preliminares de lixiviagdo, como os descritos no item 5.8.1, para os tempos de
0,1,2,3,4,5,10, 15, 20, 25 e 30 minutos.

Em relacdo a concentrac@o do 4cido sulfirico, ndo h4, na literatura, um padrdo a
ser seguido. As faixas de trabalho encontram-se entre 5% e 50% em massa de 4cido
sulfurico (Copur et al., 2003, Kumar et al., 1990, Abdel-Aal, 2000, Markus et al., 2004).
Segundo o processo da planta de Trés Marias, a concentragdo de acido livre estd na
faixa de 30 gL' a 40 gL, que equivale a uma solucdo de 4cido sulfiirico de, em
média, 3,5% em massa. Dessa forma, o estudo foi iniciado com uma concentracdo de
acido sulftirico de 20 g.L'l, visando avaliar, posteriormente, concentracdes maiores. No
entanto, a cinética de extracdo se mostrou muito rdpida para essa concentragdo, o que
inviabilizaria o uso dos dados experimentais na modelagem dos dados cinéticos. Assim,
foi necessdria a realizacdo de outros ensaios de lixivia¢do, conforme descrito no item
5.8.1, para se determinar os niveis a serem investigados para essa varidvel.

O bidxido de manganés, utilizado no processo da Votorantim Metais/Zinco, é o

agente oxidante que controla o valor do Eh em torno de 500 mV. O mesmo eleva o
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potencial eletroquimico da solu¢do 4cida, evitando a presenca da espécie Fe™, segundo
o diagrama de Pourbaix ou diagrama Eh-pH. A presenca de Fe®* dificulta a separacao
sOlido-liquido. A presenca de fons de manganés na solucdo também € importante na
eletrdlise, pois o mesmo reduz a corrosdo do anodo (de chumbo), evitando a
contaminacdo da solucdo com esse metal e sua deposicio no catodo. Como a
determina¢cd@o do mecanismo e cinética de lixiviacdo, um dos objetivos deste trabalho,
serd realizada sem a presenca de interferentes externos, nao serd adicionado o biéxido
de manganés para o controle do Eh da solucdo.

Os niveis das varidveis investigados neste estudo estdo sumariados na

Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Variaveis envolvidas nos ensaios de lixiviacao e seus niveis.

Variaveis Investigadas Niveis

Temperatura (°C) 30, 40, 50, 60 e 70

(-60 +100), (-100 +150), (-150 +200),

Granulometria  (mesh - #)
(-200 +270), (-270 +325) e (-325 +400)

Intensidade de Agitacdo (rpm) 270, 510, 660, 840 ¢ 1.080

0 a 30 (estudo preliminar)

Tempo (minutos) 0410
a

Concentracdo do Acido (gL' ou % em |20 (estudo preliminar)

massa) 4,6,8¢ 10

* Os tamanhos das aberturas das peneiras correspondentes em m encontram-se no item

5.7.

5.7. Procedimento Experimental

A seguir, serdo descritos os procedimentos experimentais para os ensaios de
lixiviagdo. Esses procedimentos englobam a preparacdo e adequacdo do concentrado
ustulado de zinco (quarteamento, amostragem, lavagem, separacdo por faixas
granulométricas), preparo da solucdo lixiviante e, finalmente, montagem e execucao s

ensaios cinéticos de lixiviagdo.
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5.7.1. Adequacao do concentrado ustulado de zinco

Para os ensaios de lixiviacdo, foi utilizado o concentrado ustulado de zinco
proveniente da empresa Votorantim Metais Zinco — Unidade de Trés Marias (MG),
resultado da ustulacdo do concentrado sulfetado de zinco (ZnS como principal mineral
na composi¢do) processado naquela unidade. A amostra recebida foi previamente
homogeneizada e quarteada e, entdo, submetida a um peneiramento a umido utilizando
sete peneiras com as seguintes aberturas: 60# (210 um), 100# (149 um), 150# (105 wm),
200# (74 wm), 270# (53 wm), 325# (44 um) e 400# (37 pum). O peneiramento a imido
foi escolhido devido a grande presenca de finos na amostra. Apds o peneiramento, cada
fracdo retida foi exaustivamente lavada com acetona comercial (marca VETEC),
visando acelerar a evaporacdo da dgua remanescente. Evitou-se o aquecimento das
amostras devido a possivel presenca de esfalerita (ZnS) ndo reagida. Com isso,
procurou-se preservar as caracteristicas e propor¢des dos minerais de zinco (ZnO e
ZnS), presentes no concentrado, tal qual saidos da ustulagdo. As fragdes obtidas foram
armazenadas em frascos, devidamente tampados, a fim de se evitar que elas novamente

absorvessem umidade.

5.7.2. Preparo da solucio lixiviante

Para o preparo da solugdo lixiviante, utilizou-se 4cido sulftrico 96% m/m e dgua
deionizada. Cada ensaio de lixiviagdo consumia 400 mL de solucdo lixiviante.
Considerando que, para a determinacdo de cada curva cinética, foram realizados ensaios
em triplicatas, o volume total de solucdo gasto por curva cinética foi de 1.200 mL. A
fim de se obter uma margem de seguranca, foram preparados 2.000 mL de solu¢do-mae
para cada curva cinética em questdo. O restante das solu¢des-mae, com as mesmas
caracteristicas, foi estocado e homogeneizado. Essa solu¢do-estoque se transformou em
solucdo-mae para a determinacdo de outras curvas cinéticas que utilizariam a mesma
concentracdo das solugdes de origem. Sendo assim, evitou-se o desperdicio de reagentes
e a geracdo de passivos no laboratério. As solugdes, que ndo puderam ser
reaproveitadas, foram neutralizadas com hidréxido de s6dio e descartadas.

O intervalo de tempo, para a retirada das aliquotas de polpa lixiviada, ndo deve

ser muito pequeno para possibilitar que as amostras retiradas possam ser levadas para a
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etapa de filtracdo. Mas, segundo Jandovd et al. (1999), a lixiviacdo de 6xido de zinco,
principal mineral do concentrado ustulado, possui uma cinética relativamente rapida.
Portanto, para se evitar erros ocasionados por diferencas nos volumes das aliquotas
retiradas, principalmente nos primeiros minutos de reacao, utilizou-se um tragador na
solu¢do. O tragador escolhido foi o fon litio (Li*), na forma de LiSO4H,O (P.A.,
Merck), por ser um elemento facilmente detectdvel pela técnica de absor¢do atomica,
por ndo se encontrar presente no concentrado ustulado (vide se¢do “Andlise quimica do
concentrado de zinco” item 3.1) e por ser inerte ao processo. A quantidade de litio
adicionada no preparo da solu¢do-mae foi calculada a partir do limite de deteccdo 6timo
do espectrofotometro de absorcdo atdmica, sendo esse valor correspondente a
0,5ug.mL™". Considerando uma etapa de dilui¢do de 50 vezes da aliquota retirada (vide

item 5.7.3), a solucdo-mée deveria conter uma concentracio de litio igual a 25ug.mL™".

5.7.3. Montagem e execucao do ensaio cinético de lixiviacao

Na Figura 5.9, estd apresentada a seqiiéncia esquemadtica para os ensaios de

lixiviagdo.
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Amostra

Aliquota
2 mL

\ d e : - , :

Figura 5.9 - Seqiiéncia experimental dos ensaios de

lixiviacdo. (a) Montagem do sistema reator/impelidor/

condensador; (b) Controle da temperatura do agente

lixiviante; (c) Insercio da amostra de concentrado; (d)

Filtracdo da aliquota de 2 mL de polpa lixiviada; (e)

Transferéncia quantitativa da aliquota filtrada para um
baldo volumétrico; (f) Diluicio da amostra (50x).

1D .

Diluicao
50x

v
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A montagem experimental consiste basicamente em um reator, agitador (eixo e
impelidor) e condensador de bolas, todos confeccionados em vidro (Fig. 5.9 (a)). O
reator de vidro, cujo dimensionamento estd descritos no Anexo A2, possui um volume
nominal de 500 mL e apresenta um encamisamento externo para fluxo de dgua, que visa
manter isotermicamente o conteido interno. Sua tampa possui cinco orificios, sendo um
central, para o posicionamento do impelidor, e quatro distribuidos radialmente. Dois
orificios radiais possuem inclinacdes de 45°, o que permite a entrada de material, o
acoplamento de um condensador, a coleta de amostra e a afericdo de temperatura; os
outros dois orificios sdo verticais e sdo uteis na introdugdo de eletrodos (redox e pH), se
necessarios (Anexo A2). Quando ndo utilizados, os orificios sdo vedados com rolhas de
borracha. O impelidor de vidro é acoplado ao orificio central com o auxilio de um
adaptador de teflon (Anexo A3). Esse adaptador foi projetado com o intuito de se evitar
perdas de vapor de dgua durante o processo de lixiviacdo. Ele consiste em uma peca
externa que se encaixa no orificio central da tampa de vidro. Uma peca interna, também
de teflon, se encaixa na externa, adaptando o impelidor de vidro por meio de seu furo
central (Anexo A3). O condensador € acoplado a tampa de vidro por meio de uma rolha
de borracha perfurada.

De posse do aparato experimental ja& montado, 400 mL de solugdo lixiviante
eram introduzidos no reator de vidro. O volume de 400 mL foi estipulado com o intuito
de se evitar que a polpa reacional atingisse a regido da tampa de vidro, embora essa
regido fosse devidamente vedada. Caso fossem utilizados os 500 mL (capacidade
nominal do reator), respingos de solucdo dcida poderiam ser projetados para fora dos
orificios no momento de afericdo da temperatura e amostragem. Apds a introducdo da
solucdo lixiviante, 0 mecanismo de agitacdo era acionado. A temperatura no interior do
reator era mantida isotermicamente por meio de um banho termostatizado com
circulacdo externa de dgua. A dgua percorria continuamente dentro do encamisamento
do reator, proporcionando um isolamento térmico entre 0 meio reacional e o ambiente
externo. Nessa etapa, a temperatura era monitorada com um termdmetro submerso na
solucdo lixiviante, conforme mostrado na Figura 5.9 (b). Atingida a temperatura
estipulada, o termOmetro era retirado e uma amostra da solucdo-mde de 2 mL era
coletada a fim de se fazer a andlise inicial de litio e zinco. Assim como seriam feitas

com todas as amostras de polpa reacional, essa amostra inicial (denominada “Branco”)
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era diluida 50 vezes antes da andlise quimica. Tendo sido retirado o “Branco”, o
concentrado, devidamente pesado, era introduzido, de uma s6 vez, com o auxilio de um
funil, no reator (Fig. 5.9 (¢)). O crondmetro era acionado no instante em que de o
concentrado era introduzido no reator. Nos ensaios preliminares, a massa de
concentrado utilizada foi de 500mg. Nos demais ensaios, a massa foi de
200mg, escolhida a partir do cdlculo da massa de concentrado necessdria para um
consumo maximo de 10% m/m de 4cido sulfirico (considerando a extragdo de 100% de
zinco contido no concentrado), para a concentracado mais baixa de solucdo lixiviante
(6 g.L'1 — vide item 5.8.1). Enquanto ndo havia coleta de amostra, a tampa era vedada
com rolha de borracha. Quando era atingido o tempo de coleta, uma aliquota de 2 mL
era, o mais rapidamente possivel, retirada com o auxilio de uma micropipeta de
precisdo. Imediatamente, essa aliquota era filtrada em papel de filtro, utilizando-se um
conjunto de filtragcdo a vacuo (funil de Biichner, kitasato, aspirador/compressor) (Fig.
5.9 (d)). O sdlido retido no papel de filtro era lavado com 4dgua deionizada com o intuito
de se retirar o licor lixiviado impregnado nos sélidos. O filtrado era transferido para um
baldo volumétrico de 100 mL, com o auxilio de um funil de cano longo (Fig. 5.9 (e)).
Cabe ressaltar que o kitasato e o funil eram exaustivamente lavados com d&gua
deionizada a fim de se garantir uma transferéncia quantitativa de amostra. Finalmente, a
amostra era avolumada com dgua deionizada até se completar os 100 mL do baldo
(diluicao de 50 vezes) (Fig. 5.9 (f)). As amostras diluidas eram armazenadas em frascos
devidamente identificados e enviadas para a andlise quantitativa por espectrofotometria

de absorcao atdmica.
5.7.4. Calculo do percentual de extracao
As curvas cinéticas sdo construidas em termos do percentual do metal extraido

(% m/m) em funcdo do tempo. Para um experimento cinético, isento de problemas de

amostragem, o calculo da fracdo extraida de um dado metal ¢ dada por:

ml
sélido

solido _ m‘ solucdo
X100 =——F———x100 (5.21)

mt
so6lido 0

mlo
% =

metal extraido

no tempo t
to

s6lido
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Nessa equacdo, m € a massa do metal ou na amostra s6lida ou na solucio aquosa, # é o
tempo inicial e # o tempo em que foi feita a amostragem. Pela Equacdo (5.21), observa-
se que o cdlculo da fracdo percentual pode ser realizado tanto via s6lido quanto via
solucdo aquosa reacional. Como, neste trabalho, a massa de concentrado utilizada foi
muito pequena, decidiu-se utilizar a fase aquosa como meio para andlise. A Equacdo

(5.21) pode ser rearranjada da seguinte forma:

m, solugdo Cl aliquota X V‘ solugdo
=———x100= x100

m X teor do metal

%

metal extraido
no tempo t

(5.22)

ty | amostra do
concentrado

Y |sslido

em que C; é a concentragdo, em g.L'l, do metal de interesse no tempo £, V; € o volume
remanescente da polpa reacional no tempo ¢ e o teor do metal é expresso em fracao
massica.

O maior problema experimental se situa na amostragem da suspensdo reacional.
Para que se possa ter um acompanhamento cinético confidvel, € necessario que as
aliquotas retiradas, em cada intervalo de tempo, possuam exatamente 0 mesmo volume
e que as perdas sejam minimas. Em ensaios cinéticos, cujas reacdes quimicas sdo
relativamente rdpidas, é imprescindivel coletar os primeiros pontos experimentais em
curtos intervalos de tempo (p.e. de 1 em 1 minuto). Nesses casos, a coleta da amostra
deve ser realizada de forma suficientemente rdpida a fim de se executar as etapas
posteriores de filtracdo e diluicdo antes da préxima coleta. Durante esse pequeno
intervalo entre aliquotas, ¢ comum a retirada de amostras com volumes diferenciados,
acarretando sérios erros experimentais. Como dito anteriormente, o uso de tracadores
faz-se necessdrio para que se possam corrigir os erros de amostragem.

A correcdo € realizada por meio do acompanhamento da concentragdo do
tracador conjuntamente com a concentracdo do metal de interesse. Como o tragador é
inerte a0 meio reacional, sua concentracdo deve permanecer constante durante todo o
tempo experimental. O acompanhamento dessa uniformidade de concentracdo tem
como base a comparagdo da concentracdo do tragador nas aliquotas com a concentra¢io
do tragador no “Branco”. Como o “Branco” nao depende do tempo, a retirada de sua
amostra € realizada de uma forma mais cuidadosa em relacdo as amostras que sdo

dependentes do tempo. Isso permite uma amostragem com menores erros experimentais.
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Qualquer modificagdo nas concentragdes das amostras (aliquota no tempo ¢ e “Branco”)
indica um erro experimental, que pode ser oriundo da prépria amostragem ou erro na
técnica analitica quantitativa. Ambos 0s erros, nesse caso, sdo relativos, pois o tracador
estard sempre associado ao metal de interesse. Por 1sso, a correcdo € realizada pela razao
entre a concentracdo do metal pela concentracio do tracador na mesma aliquota. O

resultado é multiplicado pelo valor da concentragdo do tracador no “Branco” (Eq. 5.23).

_ tlaliquota xC tracador
t

tlcorrigida Ctragador
t

(5.23)

branco

aliquota
Se uma aliquota possuir um volume diferente das demais, a modificacdo na quantidade
de metal serd a mesma na quantidade de tracador. A razdo, mostrada na Equagao (5.23),
faz com que a concentra¢do do metal esteja atrelada a do tracador, que € constante. Ao
se multiplicar essa razdo pela concentra¢do do tragador no “Branco”, a dependéncia em
relagcdo ao tracador € desfeita e normalizada para uma condi¢do em que se esperam 0S
menores erros experimentais.

Apé6s a correcdo da concentracdo metdlica pelo tracador, o percentual de

extracdo metdlica é calculado utilizando-se a Equacdo (5.22).
5.7.5. Modelagem cinética

Na secdo 2.5, foram apresentados os principais modelos tedricos da cinética
heterogénea ndo-catalitica. Para se verificar qual modelo melhor se ajusta aos dados
experimentais, faz-se necessdrio testar todas as equagdes tedricas. Esse teste consiste no
rearranjo algébrico dos valores de conversdo (percentual de extragdo) em fungdo do
tempo, de forma que as equagdes tedricas sejam linearizadas. Por exemplo, ao se testar

a etapa controladora como sendo a rea¢do quimica, deve-se fazer uma curva linearizada
A
1- (1 — X )

Se os dados experimentais formarem uma reta com inclinago positiva, isto é um indicio

cuja ordenada é a expressao e a abscissa € o tempo (ver Equagdo (5.14)).
de que a rea¢do quimica € a etapa controladora do processo. Esse exemplo estd ilustrado
na Figura 5.10. Na Figura 5.10 (a), observa-se que a equag¢do do modelo se ajusta aos
dados experimentais. O oposto pode ser notado na Figura 5.10 (b), pois a lineariza¢ao

dos dados experimentais possui tendéncia nao-linear, indicando que esse modelo nado é
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adequado para representar o sistema em estudo. Dessa mesma forma, todas as outras

equagdes sao testadas. Na Tabela 5.4, estdo sumariadas todas as formas de linearizacdo

dos modelos tedricos.

(a) (b)

1-(1-Xp)"?
1_(1_XB)1/3

t t
Figura 5.10 — Teste para o modelo do niicleo em diminui¢io com a reacdo quimica como a etapa
controladora. (a) equaciao do modelo em concordincia com os dados experimentais; (b) equacao

apresentando falta de ajuste.

Apenas a linearizacdo dos dados experimentais, conforme as equagdes

pertinentes, ndo garante a modelagem cinética. E necessdrio que se avalie,

simultaneamente, os aspectos fisicos do processo de lixiviagao

5.8. Resultados e Discussao

Nesta secdo, sdo discutidos os resultados da andlise cinética de lixiviagdo do
concentrado ustulado de zinco. Inicialmente, sdo apresentados os resultados de um
ensaio prévio de lixiviacdo em que o principal objetivo era a determinacdo dos niveis
operacionais de concentracdo do dcido e tempo de lixiviagdo, conforme -citado
anteriormente. Em seguida, é feita a avaliagdo do efeito da agitacdo no percentual de
extracdo, mostrando como foi determinado o nivel utilizado, para esse parametro, nos
ensaios subseqiientes. Finalmente, ¢ analisada a cinética de lixivia¢do, englobando as

principais varidveis como granulometria, temperatura e concentracdo de acido, em

funcdo do tempo de lixiviagao.
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Tabela 5.4 — Linearizacao dos principais modelos tedricos da cinética heterogénea nao-catalitica.

Etapa Inclinacao
Modelo Ordenada Abscissa
Controladora (1/7)
Transferéncia X 3bk,C,
de Massa ’ apyR
Difusdo na 6bD C
) b.D,.
Camadade |1-3.(1-X,)" +2.(1-X,) TRZM
Pg-
Nicleo em Cinzas
Diminuicio Reacdo ¥ bk,.C,;
. 1- (1 - XB ) R
Quimica a.pg.
serie [1-0-X,)" ~2/3%, ]+ 2bD,C
Dif./Reac. B ——
+ 2 [1-(1-X,)"] ps-R
Quim. R
t
Transf. de
Massa (1 Y 2bD.C,,
—(1-X.)" —_—
Particulas ( ) apy.y.R;
Pequenas
Transf. de
Homogéneo
Massa % Cur
1-(1-X,)? 3/
Particulas ( ») R(é
Grandes
Reacdo ¥ bk, C,;
- 1-(1-X,) S
Quimica Ps-

5.8.1. Ensaio preliminar de lixiviacao
Este ensaio visava a determinacido dos niveis operacionais da concentracdo do

acido sulfirico e do tempo de reacdo. Para esse ensaio, foram escolhidas as seguintes

condigdes:
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e Concentragdo de dcido — 20 g.L”!

e Temperatura — 30°C

¢ Intensidade de agitacdo — 840 m’ (rpm)

e Tempo-0,1,2,3,4,5,10, 15, 20, 25 e 30 min

e Granulometrias — (-60# +100#), (-100# +150#) e (-150# +200#)

e Obs.: Todas essas condicdes foram escolhidas, conforme discutido no item 5.6.2

e todos os ensaios foram feitos em triplicata.

A escolha da concentracio de 20 gL”' se baseou na faixa de concentracio
normalmente utilizada na planta de Trés Marias (30 g.L"' a 40 g.L™"). O valor de 20 g.L"!
¢ relativamente menor que a faixa de trabalho da Votorantim, colocando o limite
minimo de 30 g.L"" em uma posicdo central em relacdo ao valor méximo de 40 g.L". O
limite méximo de tempo foi estipulado como sendo 30 minutos, com base em estudos
anteriores realizados com o mesmo material (Balarini et al., 2004). Nos cinco primeiros
minutos, procurou-se retirar amostras com intervalos de 1 em 1 minuto. Passado esse
tempo, a amostragem foi de 5 em 5 minutos. Em ensaios cinéticos, os tempos iniciais
sd0 0s mais importantes, pois € ai que a velocidade de extracdo € maior, e sdo os dados
experimentais desta regido que sao utilizados na modelagem cinética. Os valores de
temperatura e tamanho de particulas escolhidos foram aqueles em que a cinética era
desfavorecida (temperaturas mais baixas e particulas maiores) para que fosse possivel a
obtencdo de dados nos primeiros minutos. A intensidade de agitacdo foi estipulada de
tal forma que a mistura reacional pudesse ser completamente homogeneizada, ou seja,
que nao houvesse sedimentacdo de particulas sélidas durante o ensaio.

Na Figura 5.11, estdo apresentados, para as trés faixas granulométricas

investigadas, os resultados obtidos nos ensaios de lixiviag¢do realizados.
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Figura 5.11 — Testes preliminares de lixiviacdo do concentrado ustulado de zinco (Cjq, = 20 g.L'l,

T =30°C e Vgitaciio = 840 rpm).

Observa-se, pela Figura 5.11, que, nas condicdes operacionais utilizadas, a curva de
conversdao em funcdo do tempo atinge um patamar em tempos muito menores do que
cinco minutos. Mesmo utilizando o menor nivel de temperatura (30°C) e o maior nivel
de granulometria (-60# +100#), o tempo para a médxima conversdao das particulas
manteve-se em torno de 2 minutos. Este tempo mostra que o uso da concentracido de
20 g.L"', nas condicdes investigadas, propiciaria uma velocidade de extracdo elevada,
impossibilitando a obtencdo de dados experimentais necessdrios para a modelagem
cinética. Cabe ressaltar que a modelagem cinética se utiliza dos pontos experimentais
que possuem tempos menores do que o tempo para a conversdo méaxima das particulas
(t<).

E muito comum, em ensaios de lixiviacdo de minérios e concentrados, a
obtencdo de curvas de extracdo com conversao em patamares abaixo do valor de 100%,
como o mostrado na Figura 5.11. Isso se deve a presenca de minerais que sao mais
resistentes a certas condi¢des de lixiviagdo, como temperaturas menores do que 60°C e
solucdes diluidas de agente lixiviante. No caso do concentrado ustulado de zinco,
utilizado neste trabalho, foi constatada, pelo estudo de caracterizacdo (Capitulo 4), a
presenca de ZnFe,O,4, ferrita de zinco, cuja estrutura é semelhante ao mineral

z

Franklinita. Como discutido na secdo 4.1, essa estrutura é muito estdvel, sendo
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extremamente resistente em condi¢des brandas de lixiviagdo. Portanto, para o calculo da
conversdo que relaciona a quantidade de zinco lixiviada com a quantidade inicialmente
presente na amostra, para cada uma das fragdes granulométricas investigadas, foi
necessario utilizar os dados anteriormente apresentados da caracterizagdo da amostra
alimentada (ver se¢do 4.3.1). Cabe ressaltar que, para determinagdo do teor de zinco nas
amostras, foi necessdrio realizar um ataque acido para a abertura completa das mesmas,
realizado em condicdes extremamente agressivas (HCl e HNO; na proporcao
volumétrica 3:1 (dgua régia), na temperatura de ebulicdo). Em tais condic¢des, todo o
zinco, independentemente da estrutura em que se apresentava, era solubilizado.
Portanto, a quantidade de zinco pode ser dividida entre uma parte prontamente soltvel e
uma parte resistente a lixiviacao.

Dentre as trés faixas granulométricas investigadas (Figura 5.11), aquela cujas
particulas possuem menor didmetro (-150# +200#) apresenta conversdes maiores do que
as demais. Para explicar esse comportamento, faz-se necessério adicionar barras de erro
as curvas de extracao.

O erro foi calculado tendo como base o intervalo de confianca para a média de
uma distribuicio normal com varidncia desconhecida. Nesse caso, € utilizada a

distribuicao t, sendo o erro dado pela Equacdo (5.24) (Montgomery e Runger, 2003).

t%(n_l) X8

€Iro = —
Jn

(5.23)

Nessa equacdo, ¢ € o parametro da distribui¢do t, & o nivel de significancia, (n-1) os
graus de liberdade, s o desvio padrdo da amostra e o nimero de amostras. Neste
trabalho, foram escolhidos o nivel de significAncia de 5% (95% de confianga) e testes
em triplicata (n = 3). Os valores da distribui¢do t sdo geralmente tabelados. Alguns

valores do parametro t estdo apresentados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 — Alguns valores da Distribuicao t para o = 0,05.

Graus de liberdade ty;
1 12,706
2 4,303
3 3,182
4 2,776
5 2,571

FONTE: Montgomery e Runger, 2003.

Na Figura 5.12, estdo apresentados os resultados dos ensaios preliminares de

lixiviacdo com as respectivas barras de erros.
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Figura 5.12 — Teste preliminar de lixiviacio com barras de erro.

Observa-se pela Figura 5.12, que o ensaio, para a faixa de -150# +200#, possui maior
variabilidade experimental e que, considerando a faixa de erro, ele engloba os dois
primeiros ensaios utilizando 95% de confianga (@ = 0,05). Portanto, ndo se pode
afirmar, por este grafico, que houve uma elevacdo na taxa de extracdo utilizando a faixa
granulométrica mais fina. Pode ser que a faixa de -100# +150# ja corresponda a

granulometria Gtima.
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A definicdo dos niveis da varidvel concentracdao foi feita a partir de uma
estimativa utilizando os modelos cinéticos tedricos. Independentemente da etapa
controladora, o tempo para a conversdao completa da particula (t) € inversamente
proporcional a concentragdo do agente lixiviante na solucao (Cas) (Tab. 5.2). Portanto,

utiliza-se a seguinte relacao de estimativa:

1
T= cte X—— ™<C,, =1%C',,
cons tan te Af —— —
experimental estimado
(5.24)
™><C
' — Af
C Af T '
T

A partir da Equacdo 5.24, pode-se estimar a concentragdo da solucgdo lixiviante (C’ af),
estipulando-se um tempo para a conversao méxima da particula (7°).

Por meio dos ensaios preliminares, nota-se que para uma concentragao
Car=20 gL', o tempo para a conversio total das particulas foi de T =~ 2 minutos
(Figura 5.11). Estipulando-se um tempo total de conversdo T° = 5 minutos, a
concentracdo estimada seria C’a; = 8 g.L”'. Com esse tempo de 5 minutos e intervalos
de 1 em 1 minuto entre as coletas de amostra, teoricamente conseguiriam-se cinco
pontos experimentais na regido inicial da curva de lixiviagdo. Tempos maiores poderiam
ser escolhidos, porém, a concentracdo do dcido diminuiria bastante. O problema de
solu¢des muito diluidas € a redu¢do da massa da amostra de concentrado necessdria para
que o consumo de 4cido fique praticamente inalterado. Conforme dito na sec¢io 5.7.3, o
consumo de 4cido foi estipulado como sendo no maximo 10% m/m. Em todos os
modelos, considerou-se que a concentragdao do agente lixiviante permanecia constante
durante todo o ensaio de lixiviagao.

Uma vez observado que o tempo de conversao maxima era de cinco minutos, foi
utilizado, nos ensaios, um tempo maximo de 10 minutos que, teoricamente, € suficiente
para compreender tanto os periodos iniciais quanto a regido de patamar. Torna-se
evidente que esse valor tedrico de tempo deve ser validado.

A partir da defini¢do desse novo nivel de concentracdo (8 g.L™") e tempo total
(10 min), os niveis operacionais para essas varidveis ficaram estabelecidos segundo

mostrado na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 — Niveis operacionais das varidveis concentracio e tempo.

Variavel Niveis
Concentragdo do Acido (g.L'l) 4,6,8¢ 10
Tempo (min) 0,1,2,3,4,5¢e10

5.8.2. Efeito da intensidade de agitacao

Muitos processos de lixivia¢do, principalmente aqueles que utilizam particulas
finas, requerem um nivel de agitagdo que permita tanto uma suspensdo das particulas
solidas quanto uma mistura eficiente da solucdo lixiviante (Dreisinger e Abed, 2002).
Além das caracteristicas operacionais de mistura, € possivel eliminar a intensidade de
agitacdo como uma varidvel em um estudo cinético, desde que essa agitacdo seja grande
o suficiente (Wadsworth, 1979).

A intensidade de agitacdo tem uma maior influéncia na etapa de transferéncia de
massa, dos reagentes e produtos, entre as particulas s6lidas e o seio da solucdo lixiviante
(Estagios 1 e 5 da Fig. 5.1). Ao se elevar a intensidade de agitagcdo, conseqiientemente
diminui-se a espessura da camada limite em torno das particulas, facilitando o
transporte das espécies reacionais. Porém, essa espessura atinge um valor minimo
(= 107 cm). A partir dai, a agitacio deixa de exercer influéncia no processo de
lixiviacdo (Wadsworth, 1979). Isto significa que o efeito da agita¢do na transferéncia de
massa através da camada limite foi eliminado. Todavia, o processo de lixiviacdo pode
ainda ser controlado por esse mecanismo. Na Figura 5.13, estd ilustrada uma tipica
curva de variacdo da taxa de extracdo em funcdo da intensidade de agitacdo geralmente

encontrada em dissolugao de sélidos.
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FONTE: Wadsworth, 1979

Velocidade de Agitagdo
Figura 5.13 — Relacao entre a taxa de extracao e a intensidade de agitacio ilustrando a eliminacao

da variavel agitacio em altas velocidades.

Com o intuito de se eliminar o efeito do pardmetro intensidade de agitacao,
foram realizados quatro ensaios de lixiviagdo, com rotagdes de 270, 660, 840 e
1.080 rpm, que estdo apresentados na Figura 5.14.

Ao se analisar as curvas da Figura 5.15(a), nota-se que, em intensidades de
agitacdo mais elevadas (660, 840 e 1.080 rpm), a taxa de extragdo (inclinagdo inicial das
curvas) foi maior, fendmeno esse ja esperado. O comportamento semelhante obtido para
as condicdes de 840 e 1.080 rpm indica que a camada limite em torno das particulas
atingiu seu valor minimo e que a intensidade de agitacdo ja ndo tem mais influéncia
sobre a taxa de extragdo. O mesmo pode ser dito para a rotacdo de 660 rpm.
Aparentemente, a taxa de extragdo, nessa condicdo, se apresenta mais elevada do que
para as maiores intensidades de agitacdao. No entanto, fazendo-se uma andlise critica dos
erros experimentais, verifica-se, pela Figura 5.14(b), que os dois primeiros pontos
experimentais da curva de 660 rpm possuem uma margem de erro que englobam os
pontos experimentais das curvas de maior rotagdo, indicando a possibilidade de serem
iguais. Da mesma forma, isto acontece com os trés ultimos pontos dessa mesma curva.
Analisando a faixa de erro, observa-se que as trés ultimas curvas estdo dentro do
intervalo de confianca (95%). Com base no exposto, acredita-se que, para as condi¢des
investigadas, a partir de 660 rpm, a intensidade de agitacdo ndo exerca mais influéncia

no processo de lixiviacdo. No entanto, pode ser que esse valor seja ainda inferior a 660

rpm.
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Figura 5.14 - Efeito da intensidade de agitacao (a) sem barra de erros e (b) com barra de erros.

(Granulometria = -100# +150#, T=30°Ce C =4 g.L'l)

Ao se analisar as curvas da Figura 5.14 (a), nota-se que o aumento da

intensidade de agitacdo leva a uma aumento geral na taxa de extragcdo (inclinacdo inicial

das curvas), fendmeno esse ja esperado (Fig. 5.13). Um aspecto visivelmente notavel,

principalmente nos quatro primeiros minutos de reacao, ¢ a semelhanga entre as curvas

de 840 e 1.080 rpm. Essa semelhanca indica que a camada limite em torno das

particulas atingiu seu valor minimo e que a intensidade de agitacdo ja ndo tem mais

influéncia sobre a taxa de extragao.
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Um comportamento aparentemente fora do esperado ocorreu com a curva de 660
rpm, que apresentou taxa de extragdo mais elevada do que os maiores valores de
agitacdo. Novamente, necessitou-se fazer uma andlise critica dos erros experimentais
entre as curvas. Observa-se, pela Figura 5.14 (b), que os dois primeiros pontos
experimentais, da curva de 660 rpm, possuem uma margem de erro que englobam os
pontos experimentais das curvas de maior rotagdo, indicando a possibilidade de serem
iguais. Da mesma forma acontece com os trés ultimos pontos experimentais dessa
mesma curva. Aparentemente eles apresentam valores um pouco abaixo dos da curva de
1.080 rpm, mas com valores semelhantes aos da curva de 840 rpm. Novamente
analisando a faixa de erro, observa-se que as trés ultimas curvas estdo dentro do
intervalo de confianca (95%).

Outro teste estatistico que pode ser utilizado para determinar se a curva de 660
rpm e as curvas de 840 e 1.080 rpm possuem o mesmo resultado € o Teste t
Emparelhado. Esse teste consiste em analisar as diferencas entre as leituras de
conversdo, em cada tempo, entre duas curvas. Se ndo houver diferenca entre as curvas,
entdo a média das diferencas (up) deve ser zero (Montgomery e Runger, 2003). O teste
baseia-se em duas hipéteses: hipétese nula (Hp) e hipdtese alternativa (H;). A hipédtese
nula afirma que a média das diferencgas entre as curvas é zero (Hy: up = 0), ou seja, que
elas possuem valores experimentais iguais. Contrariamente, a hipdtese alternativa
afirma que as curvas possuem valores diferentes (H;: up # 0). Para se identificar qual
das hipéteses € a verdadeira, utiliza-se um valor denominado p-valor ou valor P. O p-
valor é o menor nivel de significincia () que conduz a rejei¢dao da hipotese nula (Hop)
com os dados fornecidos (Montgomery e Runger, 2003). Portanto, a hipétese nula seria
rejeitada se o nivel de significancia escolhido for maior que o p-valor (rejeita-se Hy se
o = p-valor).

Utilizando um nivel de significancia de 5% (a = 0,05), ou seja, uma confianca
de 95% no resultado do teste, foram realizadas quatro comparagdes entre curvas (660 e
840 rpm, 660 e 1.080 rpm, 840 e 1.080 rpm e 270 e 1.080 rpm). O dltimo par de
comparag¢do (270 e 1.080 rpm) serviu para avaliar a veracidade da informagdo fornecida
pelo Teste t Emparelhado, uma vez que essas curvas sdo visivelmente diferentes (Fig.
5.14 (b)). Para a execucdo do teste, foi utilizado o pacote de andlise de dados do

software EXCEL® 2007. Os dados estdo apresentados na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — Teste t Emparelhado para a comparaciao entre curvas de lixiviacdo em funcao da

intensidade de agitacio (o0 = 0,05 e Hy: pup = 0).

Variavel 660 rpm 840 rpm Variavel 660 rpm 1080 rpm
Média 0,785 0,750 Média 0,785 0,764
Variancia 0,126 0,129 Variancia 0,126 0,137
Observacoes 7 7 Observacoes 7 7
p-valor (bi- 0316 p-valor (bi- 0,580
caudal) caudal)
Variavel 840 rpm 1080 rpm Variavel 270 rpm 1080 rpm
Média 0,750 0,764 Média 0,495 0,764
Variancia 0,129 0,137 Variancia 0,097 0,137
Observacoes 7 7 Observacoes 7 7
-valor (bi- -valor (bi-
’ caudal) 0119 i caudal) 0.006

Pelos resultados apresentados na Tabela 5.7 confirma-se que as curvas de 660,
840 e 1.080 rpm apresentam, com 95% de confianga, os mesmos valores experimentais.
Todos os trés valores P s@o superiores aos 5% de nivel de significancia, resultando em
uma ndo rejeicdo da hipétese nula (Hp: up = 0). As curvas de 270 e 1.080 rpm
apresentam p-valor menor do que 5%, o que confirma que essas duas curvas extremas
sao diferentes e valida o resultado do teste t emparelhado.

De acordo com os resultados apresentados, decidiu-se escolher, a rotagdo de
840 rpm como base para os demais ensaios cinéticos, dado que nesse valor seguramente

o efeito da intensidade de agitacdo foi eliminado.

5.8.3. Efeito da temperatura

A dependéncia da temperatura pode ser utilizada para estimar a energia de
ativacdo, entalpia da ativacdo e entropia da ativacdo aparentes (Dreisinger e Abed,
2002). A energia de ativagdo é um parametro extremamente util na identificacdo da

etapa controladora do processo, embora existam divergéncias acerca desse assunto.
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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
controlados por reagdo quimica podem apresentar tanto valores de energia de ativagdo
altos como baixos. Dreisinger e Abed (2002, Apud Levenspiel, 1972) ja declaram que
sistemas com energia de ativacdo maior do que 40 kJ/mol sdo controlados pela reacdao
quimica (lixiviagdo linear), enquanto aqueles com valores de energia de ativacdo
inferiores a esse valor sdo controlados pelos processos de transporte de massa
(lixiviagdo parabdlica).

Com o intuito de se estudar o efeito da temperatura, foram realizados quatro

experimentos que estdo apresentados na Figura 5.15.

Conversio (X)
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Figura 5.15 - Efeito da temperatura nos ensaios de lixiviacao (a) sem barra de erros e (b) com barra

de erros. (Granulometria = -60# +100#, C = 4 g.L'1 € Vagitacio = 840 rpm)

Pela Figura 5.15(a), pode-se observar que a temperatura possui um efeito
discreto sobre as curvas de lixiviacdo e que um pequeno aumento na taxa de extracdo
(inclinagdo da curva) pode ser notado no tempo de 1 minuto, quando se passa da
temperatura de 40 para 50°C e de 60 para 70°C. Além disso, percebe-se que todas as
curvas, com excecdo da de 30°C, atingem um patamar apds 3 minutos de reacdo.
Examinando a Figura 5.15 (a), percebe-se que todas as curvas, com exce¢do da de 30°C,
atingem visivelmente um patamar apds 3 minutos de reacdo. Por apresentar o menor
nivel de temperatura, ji era esperado que a curva de 30°C demonstrasse, em tempos
iniciais, um comportamento de ascensao da conversao mais lento em relacdo aos outros

niveis. Portanto, surge a duvida se os 10 minutos de reacdo, apresentados na Figura
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5.15, foram suficientes para que, dentro desse intervalo de tempo, a curva de 30°C
atingisse um patamar de conversdo. Para resolver esse impasse, foi realizado um unico

ensaio utilizando tempos de reacdo superiores a 10 minutos, que estd apresentado na

Figura 5.16.
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Figura 5.16 — Ensaio de lixiviacao da curva de 30°C para tempos superiores a 10 min. Os valores
proéximos aos dados experimentais sdo os respectivos valores de conversio.

(Granulometria = -60# +100#, C =4 g.L" e Vagitacio = 840 rpm)

A partir da Figura 5.16, pode-se concluir que a curva de 30°C atinge um patamar
dentro de um intervalo de 10 minutos. A ligeira diferenca dessa curva em relacdo as
demais, a partir de 3 minutos de reacdo, estd dentro dos erros experimentais, que podem
ser visualizados na Figura. 5.15 (b). Também nessa figura, observa-se que a curva de
maior temperatura (70°C) possui, comparativamente, erros experimentais elevados. Essa
alta dispersdo dos dados para 70°C deve-se a dificuldade de controle do sistema nessa
faixa de temperatura; embora o sistema possua condensador e encamisamento, as perdas
por evaporacao e calor sdo agravadas com o aumento da temperatura.

O comportamento ilustrado na Figura 5.15, em que ndo se verificam diferengas
significativas na taxa de reacdo com o aumento da temperatura, parece ser um indicio de

que as possiveis etapas controladoras do processo sejam as de transferéncia de massa.
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Uma das formas de se comprovar tal suposicdo é a verificagdo por meio dos modelos
cinéticos tedricos. Ao se fazer um confronto prévio entre as suposicdes e restricoes dos
modelos tedricos com o comportamento dos dados experimentais, levanta-se um
primeiro ponto conflitante. Todos os modelos tedricos, evidentemente, convergem 0s
dados para uma conversdo de 100%. Conforme dito anteriormente, a presenca de
compostos de zinco, no concentrado ustulado, que s@o resistentes a condi¢des utilizadas
nos experimentos deste trabalho, faz com que as curvas de extragdo desse material ndo
atinjam um patamar de 100%. Logo, a modelagem pode ndo representar fisicamente o
comportamento real do sistema estudado.

Com a finalidade de se avaliar esse ponto conflitante entre os modelos tedricos e
os dados experimentais, foi realizada uma modelagem prévia dos dados referentes a

curva de 30°C, que estao apresentadas nas Figuras 5.17 ¢ 5.18.
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Figura 5.17 — Ajuste dos Modelos de Niicleo em Diminuicio aos dados experimentais da curva de

30°C. (Granulometria = -60# +100#, C = 4 g.L'1 € Vygitacio = 840 rpm)
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Figura 5.18 — Ajuste dos Modelos de Conversao Progressiva aos dados experimentais da curva de

30°C. (Granulometria = -60# +100#, C =4 g.L'1 € Vagitacio = 840 rpm)

A Figura 5.17 representa os ajustes ao Modelo do Nicleo em Diminuigao,
enquanto a Figura 5.18 representa os ajustes ao Modelo de Conversdo Progressiva,
sendo a etapa de reagdo quimica comum a ambos. Na coluna esquerda das figuras estdo
os dados linearizados segundo as equagdes dos respectivos modelos teéricos (Tab. 5.4);
na coluna direita estdo os dados experimentais de conversdao (pontos) com seus
respectivos modelos representativos (linha sélida). Em ambas as figuras, observa-se
claramente a convergéncia dos modelos a conversio de 100%, conforme discutido
anteriormente. Essa ndo adequacdo do modelo aos dados experimentais reflete nos
valores dos parametros que estdo agrupados nas inclinacdes das equacdes linearizadas.
A inclinacdo representa o reciproco do tempo para a conversao completa das particulas
(1/7) (Tab. 5.4). Por meio dela, torna-se possivel estimar parametros como coeficiente
de transferéncia de massa na camada de fluido (k¢), coeficiente de difusdo na camada de
produtos (D.) e constante de velocidade de primeira ordem da reagdo quimica (ks). Os

dados das inclinagdes e tempo de conversao total da curva de 30°C estdo apresentados

na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 — Dados das inclina¢des e de tempos de conversdo maxima de particula

para a curva de 30°C.

Modelo Inclinacao (1/7 - min™) T (min)
Transferéncia de Massa 0,156 6,40
Difusao na Camada de
0,097 10,31
Produto
Reacio Quimica 0,092 10,86
Particulas Pequenas 0,137 7,33
Particulas Grandes 0,118 8,44

Ao se fazer uma analise visual da Figura 5.16, estima-se que o tempo maximo de
conversdo das particulas estd em torno de 5 minutos. Comparando esse tempo com
aqueles encontrados pelos modelos (Tab. 5.8), observa-se que esses ultimos sdo
superiores ou até mesmo o dobro. Embora o valor de 6,4 minutos, obtido pela equagao
da etapa de transferéncia de massa, esteja relativamente proximo aos 5 minutos,
constata-se que, por meio da Figura 5.17, a modelagem dessa etapa ndo condiz com 0s
dados experimentais.

Para que os modelos possam representar melhor o sistema em estudo, algumas
modificacOes nas equacdes devem ser realizadas. O termo (1-Xp), encontrado nas
equagoes, corresponde a fragdo ndo reagida, uma vez que Xp € a conversdo da particula.

Esse termo possui o seguinte comportamento:

(5.25)

Quanto Xp atinge um valor maximo (Xym4x) em uma curva cinética, porém
menor do que 100%, o termo (1-Xp) ndo se anula e, conseqiientemente, o tempo relativo
a essa conversdo nao corresponde ao tempo total de conversdo das particulas (T).
Portanto, para se manter a mesma relacdo mostrada na Equacdo 5.25, o termo da fracao
reagida (1-Xp) deve ser alterado por outra varidvel (1) que possua o mesmo
comportamento. A varidvel 1 deve ser uma funcdo de Xg e ndo alterar a relacio entre o

tempo e a conversdo. A forma mais simples para uma mudanca de varidvel ¢ uma
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funcdo de primeiro grau (1 = a-Xp + b; sendo a e b constantes), que estd apresentada na

Equacgao 5.26.

t=0 - X;=0 - n=b=1
para (5.26)
t=1 - X=X, x — M=a-X,, +tb=0
Resolvendo o sistema para a varidvel M, obtém-se a seguinte expressao:
X
n=1-—-* (5.27)
XMAX

O resultado apresentado pela Equacdo 5.27 € simplesmente a normaliza¢dao dos
valores de conversdo em relacdo ao seu valor maximo. Nota-se também que essa nova
varidvel 1 possui 0 mesmo comportamento do termo (1-Xg) em relagdo ao tempo e que
se torna idéntica a ele quando Xmix € igual a unidade (100% de conversiao). As novas
alteracdes na modelagem da curva de 30°C estdo apresentadas nas Figuras 5.19 e 5.20.

Apés a aplicagdo da mudanga de varidvel, observa-se que as equagdes dos
modelos se adaptaram a conversao maxima dos dados experimentais e que o Modelo do
Nicleo em Diminuicdo foi o que apresentou os melhores ajustes (Figs. 5.19 e 5.20). De
acordo com esse modelo, as etapas de difusdo na camada de produtos (cinzas) e reagao
quimica foram as que tiveram, respectivamente, os maiores coeficientes de
determinagao (R2?). Na Tabela 5.9 estdo os novos valores das inclinagdes e tempos de

conversao maxima.
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Tabela 5.9 — Novos valores das inclinacoes e de tempos de conversio maxima de particula para a

curva de 30°C.

Modelo

Inclinaciio (1/7 - min™)

T (min)

Transferéncia de Massa

0,156

6,40

Difusao na Camada de

Produto

0,200

5,01

Reacio Quimica

0,171

5,86

Particulas Pequenas

0,189

5,30

Particulas Grandes

0,186

5,39
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Figura 5.19 — Mudanca de variavel (Modelo do Nicleo em Diminuicao)

(Temperatura = 30°C, Granulometria = -60# +100#, C =4 g.L'1 € Vagitacio = 8340 rpm).
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Figura 5.20 — Mudanca de variavel (Modelo de Conversao Progressiva)
(Temperatura = 30°C, Granulometria = -60# +100#, C =4 g.L'1 € Vagitacio = 340 rpm).

Fazendo uma reandlise dos valores de T (Tab. 5.9), verifica-se que a mudanca de
varidvel nas equagdes dos modelos promove uma reducdo na grandeza desse valor,
aproximando-o do valor observado experimentalmente (= 5 minutos). Dentre as etapas
controladoras, a difusdo na camada de produtos é a que mais se aproximou dos dados
experimentais. Cabe ressaltar que, para os demais niveis de temperatura, a etapa
controladora pode se alterar. Por isso, faz-se necessario uma anélise global do conjunto
de experimentos. Na Figura 5.21 estdo os dados experimentais linearizados para as
equagdes de difusdo na camada de produto e reacdo quimica. Todas as linearizacdes das
demais equagdes estdo apresentados no Anexo A4.

Analisando os valores dos coeficientes de determinagao (R2) e o comportamento
das curvas da Figura 5.21, observa-se que os dados demonstram um ajuste ligeiramente
melhor para o controle por difusdao na camada de produtos do que para o controle por
reacdo quimica. Porém, esses aspectos ndo foram suficientes para se definir, a partir das
linearizagdes apresentadas nessa figura, qual a etapa controladora do sistema em estudo.
Para tal, s@o necessdrios os resultados dos estudos do comportamento de outras

varidveis, como granulometria e concentracdo do dcido, que serdo discutidos nos
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tépicos adiante. Nesse sentido, ambas as etapas serdo consideradas controladoras do

processo de lixiviagdo.

(@

De posse dos valores das inclinagdes linearizadas em fung¢io da temperatura,

(@

possivel determinar a energia de ativacdo (E,) para cada etapa controladora, que
calculada a partir da curva de Arrhenius (Fig. 5.21(a)), e determinar a entropia e

entalpia de ativacdo utilizando a Teoria do Estado de Transi¢cdo ou Taxa de Reacgdo

Absoluta (Wadsworth, 1979, apud Glasstone et al., 1941) (Fig. 5.21(b)).
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Figura 5.21 — Curvas de linearizacio para o Modelo do Niicleo em Diminuicao — Efeito da

Temperatura: (a) Difusdo na camada de produto e (b) Reacdo quimica.
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Tabela 5.10 — Dados da curva de Arrhenius para as etapas de difusdo e reacio quimica.

Difusao Reac¢ido Quimica
TCC) | T(K) | VT K" x10%
Incl (min™) In (Incl) Incl (min™) | In (Incl)
30 303,15 3,30 0,19 -1,64 0,18 -1,70
40 313,15 3,19 0,27 -1,32 0,25 -1,38
50 323,15 3,09 0,30 -1,21 0,27 -1,29
60 333,15 3,00 0,34 -1,08 0,31 -1,17
70 343,15 2,91 0,39 -0,95 0,36 -1,01
1/T (K1 x 103%)
2,85 2,90 2,95 3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35
-0,60 ; ; ; ,
@ Difusdo M Reagdo Quimica
-0,80
_ &~
S 100 - S
§ \\\:0\\ y = -1,6966x +4,0207
"—E 1,20 .'\\ :\\Q\ RZZ 0,9621
= TR e
1,40 A \\\:\.\
y=-1,6539x + 3,816 RIS
R?=0,9526 TSl
-1,60 - e
[ |
-1,80 -

Figura 5.22 — Curvas de Arrhenius para as etapas de difusdo na camada de produtos e reacio

quimica.

A equacdo de Arrhenius possui a seguinte forma:

E(l
k=k,xe RT

(5.28)

Na Equacdo 5.28, o parametro k, no contexto da cinética heterogénea nao-

catalitica, representa as inclinacdes dos dados linearizados, kg fator pré-exponencial ou

fator de freqiiéncia, E, energia de ativacdo em J/mol ou cal/mol, R constante universal

dos gases (8,314 J-mol K ou 1,987 Cal-mol'l-K'l) e T temperatura absoluta em

Kelvin. A forma linearizada da Equacdo 5.28 estd apresentada na Figura 5.29.
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In (k) = In (k, ) - = x(lj (5.29)

Portanto, a partir dos dados da Figura 5.22 e da Equagdo 5.29, foram calculados
os valores das energias de ativacdo e fatores de freqii€ncia para as duas etapas

controladoras (Tab. 5.11).

Tabela 5.11 — Parametros de Arrhenius.

Difusao Reacao Quimica
Ko 55,74 45,42
E, (kJ/mol) 14,11 13,75

Ambos os valores de energia de ativacao, apresentados na Tabela 5.11, além de
serem da mesma ordem de grandeza, estdo abaixo dos valores estipulados como limites
por Levenspiel (1972) e Prosser (1996) (40 kJ/mol e 25 klJ/mol respectivamente).
Segundo Prosser (1996), esse resultado seria inconclusivo para se definir a etapa
controladora do processo; enquanto que, pela andlise de Levenspiel (1974), a etapa
difusiva seria a controladora do processo (lixiviagdo parabdlica), o que estd de acordo
com a suspeita levantada a partir da andlise da Figura 5.15, no inicio desse item.

Dentre os trabalhos encontrados na literatura sobre lixiviagdo de compostos de
zinco, o que mais se aproxima do sistema aqui estudado é o de Jandovd et al. (1999).
Esses pesquisadores estudaram a lixiviacdo de diversos tipos de 6xidos de zinco em
solucdes de dcido sulfdrico. Nesse trabalho, os valores de energia de ativagdo,
calculados para o processo de dissolucdo de 6xido de zinco (contaminado com Al, Cr,
Cu, Fe, Ni, Mg, e Mn) em solu¢do de 0,5 mol.L" de é4cido sulfdrico e temperatura
variando de 40 a 60°C, foram 7,9 kJ/mol e 24,2 kJ/mol. A diferenca entre os valores
estava na temperatura de calcina¢do no preparo dos 6xidos, sendo respectivamente 800
e 1.000°C. Comparando os dados da Tabela 5.11, observa-se as etapas de difusdo e
reacdo quimica possuem valores de energia de ativacdo intermedidrias aos encontrados
por Jandovd et al. (1999). Ressalta-se aqui que esse udltimo utilizou 6xido de zinco
sintético e que este trabalho utiliza um material proveniente da ustulacio de um

concentrado.
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Dados termodinamicos como entalpia (AH*) e entropia (AS*) de ativacdo
também podem ser estimados utilizando a Teoria do Estado de Transicao ou da Taxa
de Reacdo Absoluta (Wadsorth, 1979, Apud Glasstone et al., 1941). De acordo com a
Teoria do Estado de Transicao, os reagentes estdo em equilibrio com um complexo

ativado, o qual € representado por um intermedidrio de configuraciao definida e que se

forma antes do desenvolvimento dos produtos (reagentes = complexo ativado —
produtos). Nesse processo, para que se forme um intermedidrio de transicao, antes que o
produto seja formado, € necessdria uma quantidade de energia denominada energia de
ativacdo (Wadsorth, 1979, Apud Glasstone et al., 1941). Por meio dessa teoria, é
possivel correlacionar a constante da taxa especifica, k’ (inclinacdes dos dados
linearizados), com a entropia e entalpia de ativacdo. Essa correlagcdo € apresentada pela

Equacdo 5.30.

k'—k;T-eX —AHi -ex A—Si (5.30)
h P R-T P R '

Nessa equacgdo, k, é a constante de Boltzmann (k = 1,38><10'23 J-K'l), h a

constante de Planck (h = 6,63><10'34 J:s), T a temperatura absoluta em Kelvin e R a

constante universal dos gases. A forma linearizada da Equagao 5.30 estd apresentada na

ln(gjz—A—Hi-(lj+ln E-exp A—Si (5.31)
T R \T h R '

Ao se construir uma curva de In (k’/T) em func¢a@o do reciproco da temperatura, o

Equacgdo 5.31.

valor de AH* pode ser calculado pela inclinacdo dessa curva e o AS* pela intersecio.
Na Figura 5.23 e Tabela 5.12 estdo as curvas e os valores dos parametros da

teoria do estado de transi¢@o para as curvas de conversdo em fun¢do da temperatura.
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1/T (K1 x 103)
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Figura 5.23 — Curvas da Teoria do Estado de Transicio para as etapas de difusio na camada de

produtos e reacido quimica.

Tabela 5.12 — Valores de entalpia e entropia de ativacao.

Difusao Reacao Quimica
AH*(kJ/mol) 11,43 11,07
AS* (J/mol-K) 254,50 256,20

Pelos dados da Tabela 5.12, observa-se que os valores da entalpia de ativacdo e
da energia de ativacdo (Tab. 5.11) possuem a mesma ordem de grandeza. Segundo
Wadsworth (1979), em sistemas hidrometaldrgicos, nos quais as temperaturas sio
relativamente baixas, a diferenca entre a energia de ativacdo experimental (E,) e a
entalpia de ativacdo (AH") é geralmente menor do que 1 kcal (4,187 kJ). Os valores de
E, e AH' também sugerem que calor deve ser adicionado ao sistema de lixiviacdo para
que as reagdes sejam facilitadas (processos endotérmicos, AH* > 0). Entretanto, segundo
o comportamento das curvas de extracdo apresentados na Figura 5.15 (a), a influéncia
da temperatura no sistema € relativamente baixa, o que € o reflexo da pequena ordem de
grandeza da energia de ativacdo (E, < 25 kJ/mol (Prosser, 1996) e E, < 40 kJ/mol
(Levenspiel, 1972)). Em relacdo aos valores de AS*, pode-se dizer que os valores
encontrados sdo da mesma ordem de grandeza dos obtidos no trabalho de Dreisinger e

Abed (2002) (-212,4 ¢ -242,0 J-mol K™,
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Deve ser salientado que os valores de E, e AH? podem ser, na realidade, somente
valores aparentes (Wadsworth, 1979). Em sistemas heterogéneos, a etapa de adsorcio,
no estado de equilibrio, pode ocorrer antes da reacdo quimica na interface
solido/liquido, fazendo com que a entalpia de ativagdo aparente possa conter a entalpia
de adsorcao. Similarmente, a entropia de ativac@o inclui um somatério de termos de
entropias associado aos processos de equilibrio e de regime permanente. Em sistemas
heterogéneos, pode ndo ser possivel determinar o valor de AS* de forma precisa devido
a dificuldade de se desacoplar o fator de rugosidade de cada particula a entropia, a

menos que esse fator seja medido separadamente (Wadsworth, 1979).

5.8.4. Efeito da granulometria

Outro parametro importante na lixiviagdo € o tamanho da particula
(granulometria). A granulometria estd diretamente relacionada com o grau de liberacdo
dos compostos de interesse, que estdo presentes nos minérios e concentrados.
Geralmente, a reduc¢do do tamanho das particulas implica considerdveis acréscimos na
conversdo final e aumento na taxa de extracdo, devido a liberacdo do material de
interesse. Essa diminui¢do de tamanho também proporciona uma elevacdo na drea
superficial total da fase particulada, acelerando, assim, a velocidade da cinética de
lixiviacdo. Porém, a cominui¢do dos reagentes sélidos, presentes na lixivia¢ao, deve ser
executada até um limite previamente estipulado. A demasiada reducdo do tamanho dos
graos provoca a formagdo de um material muito fino (denominado simplesmente de
“finos”) que causard impactos negativos nas etapas posteriores de separagcdo
solido/liquido, como espessamento e filtragem. Adicionalmente, a cominui¢do sera
economicamente favordvel até que se atinja um dado tamanho limite, pois, apds esse
tamanho especifico, o ganho com o acréscimo na conversdao ndo compensard o gasto
energético na etapa de moagem do processo.

Por meio da andlise do efeito da granulometria, também pode-se obter indicios
sobre a etapa controladora do processo. Sistemas controlados pela difusdo na camada de
produtos apresentam uma relagdo quadrética entre o tempo para conversao médxima da
particula e o seu raio (T o< R?) (Tab. 5.4). J4 os sistemas controlados pela reacdo quimica

apresentam uma rela¢do linear (T o< R) (Tab. 5.4). Portanto, para se chegar a essa
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andlise, primeiramente serd discutido, no ambito global, o comportamento das curvas de
extracdo em funcdo da granulometria; em seguida, serd feita a modelagem dos dados
experimentais e, finalmente, serd feita uma avaliacdo das curvas de T em funcao do raio,
extraindo delas os parametros difusivos e da reacdo quimica.

As curvas de extragdo em funcdo da faixa granulométrica sdo mostradas na

Figura 5.23

Conversdo (X)

0,60

0,40

0,20

0,00

b
1,00 - l l
x P/} 2 2 3 3 % b1 s
. 0,80 i I I 1
= ¢ =3
® 0,60 -
2
[
. g
+ -65# +100# <+ -65# +100#
S 0,40 -
W -100# +150# W -100# +150#
-150# +200# 0,20 - -150# +200#
X -200# +270# X -200# +270#
T T T T 0,00 T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (min) tempo (min)

Figura 5.23 - Efeito da temperatura nos ensaios de lixiviacao (a) sem barra de erros e (b) com barra

de erros. (T =30°C,C=6 g.L'1 € Vagitacio = 840 rpm)

Um ponto importante pdde ser observado na Figura 5.23 (a) é que a diminui¢ao
do tamanho das particulas ndo provocou um aumento na conversao méxima da particula
(em torno de 90% para todas as curvas), mas somente a redu¢do do tempo para a
conversdo maxima da particula (t). O tempo T passou de cerca de 5 minutos, para a
fracdo mais grosseira, para 1,5 minutos para a fracdo mais fina. Pela Figura 5.23 (b),
nota-se que os maiores erros experimentais foram obtidos para a fracdo -100# +150#,
visto que, das granulometrias investigadas, esta foi a inica em que o nimero de réplicas
foi igual a dois. Os ensaios para as demais granulometrias foram feitas em triplicata.

Por ser resultado de uma andlise de dois experimentos, os erros da curva de
-100# +150# se tornam maiores para que o nivel de significancia de 5% possa ser
mantido, sendo, esse aumento, conseqiiéncia da mudanca do pardmetro da Distribuicao
t. Esse pardmetro se eleva de 4,303 nos ensaio em triplicata, para 12,706 nos ensaio em
duplicata (ver Tab. 5.5). As demais curvas apresentam ensaios relativamente

reprodutiveis.
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Na Figura 5.24 e na Tabela 5.12 estdo apresentados os resultados das
modelagens referentes a etapa de difusdo na camada de produto e reacdo quimica. As

outras etapas estao apresentadas no Anexo A4.

1-3(1-Xa/Xmax)?/*+2(1-Xa/ Xmax)
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Figura 5.24 — Curvas de linearizacdo para o Modelo do Nicleo em Diminuicao — Efeito da

Granulometria: (a) Difusdo na camada de produto e (b) Reacao quimica.

Tabela 5.12 — Valores das inclinacoes e de tempos de conversao maxima de particula para as curvas

de extracio em funcio da granulometria.

Difusao Reacio Quimica
Faixa
Inclinac¢ao Inclinacao
Granulométrica T (min) . T (min)
(1/t - min™) (1/7 - min™)

-65# +100# 0,195 5,14 0,182 5,49
-100# +150# 0,336 2,97 0,325 3,08
-150# +200# 0,474 2,11 0,436 2,29
-2004# -270# 0,769 1,30 0,688 1,45

Apenas pela andlise dos coeficientes de determinacio (R?), ndo foi possivel a

determinacdo da etapa controladora, uma vez que, em determinadas faixas
granulométricas, a linearizacdo, considerando-se o controle por difusdo, é a mais bem
ajustada (R? mais préximo da unidade), enquanto em outras, a equacdo de reacdo
quimica se adapta melhor aos resultados. Outro ponto importante a ser salientado é o
nimero de pontos experimentais disponiveis a linearizacdo. Devido a ripida cinética de
lixiviacdo do concentrado ustulado, somente para o ensaio de fracdo mais grosseira

(-65# +100#) foi possivel uma modelagem com mais de 3 pontos experimentais

131




(Fig. 5.24). Conseqiientemente, a modelagem, para as outras fracdes granulométricas,

fica-se relativamente comprometida no que diz respeito ao comportamento linear,

apesar dos valores estimados de tempo para conversdo méaxima das particulas (Tab.

5.12) estejam de acordo com os dados experimentais apresentados na Figura 5.23.

Conforme dito anteriormente, é possivel identificar as etapas controladoras do

processo pela andlise do comportamento do valor de T em fun¢do do raio da particula

(R). Essas andlises foram realizadas para cada curva e para cada etapa controladora,

sendo os dados e resultados apresentados na Tabela 5.13 e Figura 5.25.

Tabela 5.13 — Relacgiio entre os valores de T e raio da particula.

L Reacio
Faixa 3 Difusao .
) R (um) R2x 107 (um) Quimica
Granulométrica
T (min) T (min)
-65# +100# 89,75 8,06 5,14 5,49
-100# +150# 63,50 4,03 2,97 3,08
-150# +2004# 44,75 2,00 2,11 2,29
-200# +270# 31,75 1,01 1,30 1,45
6,0 7,0
[ y = 7,278E-01x
5,0 y =0,0555x /,’ 6,0 R2=8,483E-01 -
R2=0,9351 T o
T 5,0 e
4,0 T et
= e £ 40 ///,///’/ y = 6,841E-01x
£ 30 = - e R?=8,652E-01
[ /////// y=0,0521x 3,0 /////
_- 2= P
20 s £ | R?=0,9389 . o
‘;/ 2,0 7
1,0 M Reagdo Quimica 10 v 4444/ # Difusdo
# Difusdo ' - M Reagdo Quimica
0,0 . . . . 0,0 . . . ; ;
10 20 30 40 50 60 70 80 90 b 1 2 3 4 5 6 7 8
a R (p‘m) Rz B 10-3 (umZ)

Figura 5.25 — Relacfo entre o tempo para conversio maxima e o raio. (a) Relacio linear e (b)

Rela¢io quadratica.

Ambas as linearizacdes, T X R e T X R?, devem interceptar a origem do plano

cartesiano, pois o valor de T se torna nulo quando o raio da particula também for nulo
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(Cf. Tab 5.4). Nota-se que, embora tanto os dados apresentados na Figura 5.25 (a)
quanto os da Figura 5.25 (b) possam ser representados por uma reta, quando se coloca
como condi¢do o intercepto com a origem, o ajuste a uma equagao de 1° grau é melhor
para os dados experimentais apresentados na Figura 5.25 (a). Isto € um indicativo de
que a reacdo quimica € a provével etapa controladora do sistema, pois, conforme
apresentado no inicio deste item, sistemas controlados pela reagdo quimica apresentam
uma relacdo linear (T o< R), ao passo que sistemas controlados por difusdo na camada de
produtos apresentam uma relacdo quadrética entre o tempo para a conversao maxima da
particula e o seu raio (T o R?). Para se ter uma melhor comprovacdo desse resultado, foi
realizada a determinacdo direta do valor do expoente do raio por meio da linearizacao
logaritmica (Eq. 5.32).

T=ctexR" —™ ,  n(t)=In(cte)+nxIn(R) (5.32)

Nessa equagdo, cte € a constante de proporcionalidade e n o expoente do raio.
Segundo a Equacdo 5.32, n € calculado pela inclinag@o da curva In (t) em funcdo de In

(R), que esta apresentada na Figura 5.25.
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Figura 5.26 — Linearizacio para a determinacio do expoente do raio.

Segundo as linearizagdes apresentadas na Figura 5.26, o valor do expoente do
raio (n) varia de 1,23 a 1,29. Pelo fato deste estar mais proximo da unidade (Reacao

Quimica) do que do valor de dois (Difusdo), torna-se mais um indicio de que a reagdo

133



quimica possa ser a etapa controladora do processo. Deve-se ressaltar que essa
observacdo ndo € conclusiva visto que, para os experimentos com fracdes mais finas, o
nimero de pontos experimentais na modelagem foi menor ou igual a trés
(Fig. 5.24). Com isso, o erro na estimativa dos dados por essas curvas se torna maior.
Segundo Jandova et al. (1999), o comportamento da dissolu¢do em meio sulfdrico do
oxido de zinco, tanto em alto grau de pureza quanto impuro, é controlada pela difusdo
no meio aquoso (camada limite), o que ndo foi constatado neste trabalho.

A fim de se obter mais indicios experimentais que pudessem embasar a escolha
da reacdo quimica como etapa controladora do processo, foi observado, para todas as
faixas granulométricas investigadas, ao final dos experimentos, a presenca de particulas
diminutas e em pequena quantidade constituidas de quartzo (Si0;), esfalerita (ZnS) e
anglesita (PbSQO,4) (ver Capitulo 4), o que sugere que o controle ndo pode ser
exclusivamente por difusdo, pois ndo houve a formagdo da camada de produtos em
torno da particula. A estimativa da constante de velocidade de primeira ordem da reacao
quimica (ks) € realizada por meio da inclina¢do da curva T X R, apresentada na Figura
5.25 (a). Segundo o modelo para a etapa de reacdo quimica (ver Tab. 5.14), a relagdo

entre T ¢ R é dada por:

a.Py
T=| ———— |[XR
(b.ks.CAfJ (5.33)

—_—

inclinacdo

Nessa equagdo, a e b sdo os coeficientes estequiométricos da reacao entre ZnO e
H,SO4 (nesse caso a = b= 1), pp a densidade molar do ZnO (pg = 6,92><104 mol-m'3,
Perry e Green (1984)) e Car a concentragdo hidrogenionica do 4cido sulfirico (nesse
caso, para Cpsos = 6 gL, [H'] = 6,89x107 mol.L'"). A utilizacdo de [H*] ao invés de
Cisos serd discutida na proxima secdo. De posse desses dados, ks € estimado da

seguinte forma:

a.Py
bk, C,,
a.Py

K =—2Ps
* " b.(incl) C,, (5.34)

inclinagdo =

k, =3,00x107 e/
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Segundo as consideragdes dos modelos tedricos, o valor de kg refere-se a uma
reacdo de primeira ordem, portanto, faz-se necessdrio comprovar se realmente a
modelagem dos dados experimentais satisfaz a essa condicdo. Para isso, serd
apresentado, na préxima se¢do, o efeito da concentracdo do 4cido nas curvas de

extracao.

5.8.5. Efeito da concentracao do acido

A concentracdo do agente lixiviante estd diretamente ligada a taxa de reacao
quimica. No caso da lixiviacdo em meio sulfurico dos concentrados ustulados de zinco,
objeto deste trabalho, os principais reagentes sdo o 6xido de zinco (ZnO) e o 4cido

sulfurico, conforme apresentados na reagdo quimica que se segue.

Zn0, +H,S0,,,, = ZnSO,,,, +H,0
ou (5.35)
+ 2+
Zn0, +2H" ) —Zn", +H,0

Como o concentrado ustulado contém uma série de outros elementos
(impurezas), reagdes paralelas desses componentes com o agente lixiviante podem
ocorrer. Um exemplo é o 6xido ferroso (FeO), consome fons H, liberando fons ferrosos
para o meio aquoso, reagindo, em seguida, com o oxigénio dissolvido no meio ou com
um agente oxidante para elevar seu nimero de oxidag¢do de +2 para +3, utilizando ainda

mais fons H" disponiveis (Eq. 5.36).

2+
FeO, + 2H+(aq) —Fe™ , +H,0
2+ + 3+
4Fe (aq) +02(dissolv) +4H aq) 4Fe @t 2H,0 (5.36)
2+ + 3 2+
2Fe™ ,+ MnO,  +4H"  —2Fe™  +Mn~ - +2H,0
\ﬁf'—/

agente oxidante
Outras espécies, a exemplo do fon ferroso, podem também ser consumidoras de
H"; no entanto, a influéncia dessas espécies dependerd de seus teores no concentrado.
Outro ponto relevante é o comportamento de ionizagdo/dissociacdo do agente
lixiviante em meio aquoso. O 4cido sulfiirico, embora seja diprético (dois fons H em
sua molécula), apresenta comportamento monoprético, pois, enquanto a liberacdao do
primeiro fon H' ocorre de forma praticamente irreversivel (constante de ionizagfo

3 . < . Do .
elevada, K;; = 10”), a segunda liberacdo € reversivel (constante de ionizagdo baixa,
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Ka = 107%). No caso extremo de concentracdo, em que o valor do pH da solugao é muito
baixo (pH < -3, Cy, > 3 molar), o 4cido sulfirico se torna inativo devido a sua nao
ionizacdo (H,SO4 molecular).

Para o estudo do efeito da concentracdo, nas curvas de extracdo, primeiramente
serd feita uma abordagem global; em seguida, a modelagem das curvas e, finalmente, a
andlise dos parametros dos modelos. Na Figura 5.27, estao apresentadas as curvas de

extracdo em funcdo de quatro concentracdes de dcido sulfirico: 4, 6, 8 ¢ 10 g-L™.

Conversdo (X)

1,00 1,00 -
0,90 . . 0,90 - i =
m ¢ . 3 | .
0,80 e ° o P4 0,80 ; & ¢
0,70 2 070 - )
H 3
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2
0,50 * £ 050 -
>
0,40 *4g/L S 040 e4g/L
o
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0,10 - ®10g/L 0,10 - ®10g/L
0,00 & ; ; . ; ; . 0,00 & ; ; . ‘
2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8
tempo (min) b tempo (min)

Figura 5.27 - Efeito da temperatura nos ensaios de lixiviacao (a) sem barra de erros e (b) com barra

de erros. (T = 30°C, Granulometria = --100# +150# e V yitac50 = 840 rpm)

Pela Figura 5.27 (a), observa-se um ligeiro aumento na conversdao final da
condigdo de 4 g.L'! de H,SOy4 para a de 6 gL', uma ligeira queda na conversio de 6
g.L'1 para 8 g.L'1 € um aumento na conversao dessa concentracdo para a de 10 g.L'l. Ao
se fazer uma andlise mais detalhada dos resultados obtidos (ver Figura 5.27 (b)),
observa-se, no entanto, que todas as curvas estdo dentro dos intervalos de confianga,
com nivel de significancia de 5% (exceto a curva de 6 g.L'l, para a qual ndo foi obtida
réplica, ndo havendo, portanto, barras de erros). Nos ensaios com 4 g.L'1 de H,SOy,
houve a perda de uma das réplicas, de forma que os valores para as barras de erro
referentes 2 concentracio de 4 gL' se tornaram relativamente elevados. E para os
ensaios com 6 g.L'1 de H,SO,4, além da perda de uma das réplicas, ocorreu que um
conjunto de dados restantes se mostraram inconsistentes. Devido a esses problemas, nao
se pode, a priori, concluir sobre o efeito da concentragdo do 4cido nas curvas de

extracao.

136




A fim de se obter alguma informagdo sobre o efeito da concentracdo do 4cido
nas curvas de extracdo, foram realizadas as modelagens dos dados experimentais

utilizando a reacdo quimica como a etapa controladora (Fig. 5.28).

1,20 ~
1,00 -
y=0,4004x
2 -
3 0,80 - R*=0,987 e
E ad ¥=0,3192x y=0,2207x
X 0,60 - -~ M R=09957 _~"® 29944
S e i -7 ’
e -
>F|l< ® /// /// ////
La) L _*
& 0,40 - 5 =7 - *ag/L
Ve = _-
- ;/ _-
// z - leg/l-
///// ’///
0,20 - T T 8g/L
7 ///
ot ®10¢g/L
£
o,oo '/ T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
tempo (min)

Figura 5.28 — Curvas de linearizacio para o Modelo do Niicleo em Diminuicdo (reacio quimica) —

Efeito da Concentracio.

Diferentemente das primeiras observagdes extraidas da Figura 5.27 (a), verifica-
se, pela andlise das inclinacdes dos modelos com o tempo, um comportamento da taxa
de extracdo de zinco com o aumento da concentra¢do de dcido. Nota-se também que os
dados linearizados da curva de 6 g.L”' possui uma inclinaco semelhante 2 da curva de 8
gL', Por ser uma curva derivada de uma dnica réplica, decidiu-se elimind-las nas
andlises seguintes.

Segundo a Equacdo 5.33, a relac@o entre o tempo para conversdo maxima da
particula () e a concentracdo do agente lixiviante (Caf) € inversamente proporcional (T
o< 1/Car). O parametro Car geralmente € a espécie do agente lixiviante que se faz efetiva
na extracdo da espécie em questdo. Considerando a principal reagdo quimica que ocorre
na extracdo de zinco do concentrado ustulado (Eq. 5.35), percebe-se que o fon H' &
quem efetivamente estd envolvido na extracdo do Zn*>. Portanto, utiliza-se a
concentracio hidrogenionica ([H']) ao invés da concentragio do 4cido sulftrico na

solugdo. O calculo de [H'], a partir da concentragio total de acido sulfiirico, € feito a
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partir das equacgdes de ionizacdo do 4cido e da 4gua juntamente com os balangos de

massa e de carga. Todo esse procedimento estd esquematizado na Equacdo 5.37.

Equagoes de Equilibrio
)H,O=H"+0OH" K, =10"=[H"][OH ]
2) H,SO, @ HSO,” +H* K, =10’ = [H50, 1[H]
[HZSO4]
. . & _[SO,71[H"]

3) HSO,” 2 S0,” +H" K,,=102=5% JH]

) 4 & 4 A2 [HSO, |

(5.37)

Balan¢o de Massa

Cleos =[H,SO, |+[HSO, 1+[SO,” ]
Balanco de Carga
[H"]=[HSO, ]+2[SO,” ]+[OH]

No conjunto de equacdes acima, Ky, Kaj € Kaz sdo as constantes de ionizagao
da 4gua e dos dois hidrogénios do 4cido sulftirico respectivamente; Cuasoq (total) € a
concentracdo da solugdo de 4cido sulftrico utilizada para os experimentos de lixiviacao.
A Equacdo 5.37 compreende um sistema de cinco equagdes e cinco incognitas que, ao
ser resolvido, fornece a concentracdo hidrogenionica e a concentracdo das outras

espécies. As relagdes entre T e [H'] estdo apresentados na Tabela 5.14 e na Figura 5.29.

Tabela 5.14 — Dados da modelagem das curvas de extracao para o efeito da concentracao

do agente lixiviante.

C(g'L™h C x 102 (mol-L") | [H']x 102 (mol-L™") 1 (min)
4 4,08 4,78 4,53
8 8,16 8,97 3,00
10 10,20 11,04 2,50
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Figura 5.29 — Curva do tempo maximo de conversao das particulas em funcio do reciproco da
concentracio hidrogenionica. A linha tracejada representa regressao linear que passa na origem,

enquanto a linha continua representa a regressio linear sem restricao.

Pelos dados da Tabela 5.14 nota-se que a concentracdo hidrogenidonica é um
pouco superior a concentracdo de acido sulfiirico na solug¢do, confirmando assim o
comportamento monoprético desse dcido. Se o dcido sulfurico fosse completamente
diproético, a concentragcdo hidrogenidnica deveria ser o dobro da concentragdo do acido
em solu¢do. Em relagdo aos dados da Figura 5.29 foram realizados dois tipos de
linearizacdo devido ao baixo nimero de pontos experimentais, uma regressao linear
passando pela origem (linha tracejada) e uma regressao linear livre de restri¢des (linha
continua). Como mencionado anteriormente, a relagdo entre T e [H'] é inversamente
proporcional passando pela origem (Eq. 5.33), que pode ser observada pela linha
tracejada da Figura 5.29. Freqiientemente o valor de R? estd relacionado com a
quantidade de variabilidade nos dados explicada ou considerada pelo modelo de
regressao (Montgomery e Runger, 2003). No caso da regressao representada pela linha
tracejada (Fig. 5.29), o modelo linear aplicado, restrito a passar pela origem, explica
81,13% da variabilidade dos dados. Embora, nesse caso, o valor do coeficiente de
determinacdo (R? = 0,8113) seja relativamente aceitdvel, a escassez de pontos
experimentais para concentragdes mais elevadas compromete uma andlise mais
abrangente. No outro tipo de regressdo linear, foi obtido um coeficiente de correlacdo

maior do que no primeiro caso (R? = 0,9949), porém, a presenca de um termo adicional
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na equacao linear (constante b da expressdo y = a-X + b) indica uma nao adequagdo ao
significado fisico da relacdo entre T e 1/[H']. Essa ndo adequagio pode estar relacionada
com a variabilidade dos dados experimentais, visivelmente demonstrado na regressao
com restricdo a origem (linha tracejada). Ambas as regressdes, com e sem restri¢ao,
sugerem uma tendéncia linear no comportamento entre T e 1/[H'], indicando que a
reacdo quimica entre ZnO e o H,SO, pode ser considerada, em um primeiro momento,
de 1* ordem. Uma forma de avaliacdo direta da ordem de reacdo € a mesma utilizada na
Figura 5.26, que se baseia na constru¢do do gréfico In(t) x In([H']). A inclinagio dessa

curva corresponde ao expoente do termo [H'] (Fig. 5.30).

= y =-0,6994x - 0,6099
1 A N R%=0,9961

M Reagdo Quimica N

O 1 1 1 1 1 1 J
-3,5 -3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0
In ([H*])

Figura 5.30 — Curva In(t) X In([H*]) para a determinacio da ordem de reacio.

A partir do valor da inclinacdo da regressao linear da Figura 5.30 determina-se
que a ordem da reagdo quimica é aproximadamente 0,7 (relativamente proximo a
unidade). O valor negativo significa relagio inversa entre T e [H'].

Para que se possa comprovar toda essa prospeccdo a respeito da ordem de
reacdo, seriam necessarios mais pontos experimentais acerca do efeito da concentracao.
Dentre as trés varidveis analisadas, a concentracdo € aquela que requer mais cuidados na
escolha de seus niveis. Se a concentracdo do agente lixiviante for muito baixa, os erros

relativos ao preparo das solucdes se tornam elevados; se a concentragao for muito alta, o
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tempo para conversao maxima da particula (T) torna-se tdo pequeno que inviabilizaria a
modelagem matemadtica, transformando a curva de extragdo em um patamar.

A ordem da reacdo quimica esté relacionada ao mecanismo de intera¢do entre os
reagentes solidos e liquidos. Estudos mais detalhados sobre esse possivel mecanismo
podem ser utilizados para determinar a real ordem de reacdo e proporcionar uma
modificacdo nos termos de concentra¢do dos modelos cinéticos, o que auxilia no ajuste

das equagdes ao sistema real de estudo.

5.9. Conclusoes

No presente capitulo, foram abordados aspectos cinéticos da lixiviacdo de um
concentrado ustulado de zinco em solucgdes diluidas de 4cido sulfirico. Neste estudo,
observou-se que a extracdo de zinco € muito rdpida (T < 5 min), mesmo em condi¢des
muito brandas de lixiviacdo (Ca. = 4 g.L'1 e T = 30°C). A andlise experimental,
utilizando os Modelos de Nucleo em Diminui¢do e Conversao Progressiva, indicou que,
matematicamente, tanto a difusdo na camada de cinzas quanto a reacdo quimica sio
etapas que descrevem esses ensaios de lixiviagdo. O controle cinético por transferéncia
de massa através da camada limite em torno das particulas foi descartado, uma vez que
na rotacao utilizada nos experimentos (840 rpm) o efeito da agitacdo foi reduzido ao
méximo. Do ponto de vista fisico, tem-se que as particulas reduzem de tamanho ao
longo do tempo, embora ainda permanecam pequenas particulas de inertes compostas
basicamente de quartzo (SiO,), esfalerita (ZnS) e anglesita (PbSOy4). Sendo assim, a
etapa de reacdo quimica € a mais adequada para descrever a lixiviagdo em questdo. Os
valores estimados para os pardmetros termodinadmicos foram: 13,45 kJ .mol'l, 11,07
kJ.mol™ e -256,20 J.mol'.K™' para a energia de ativacdo, entalpia e entropia aparentes,
respectivamente. O valor estimado para a constante de velocidade da reacdo quimica

(k) foi 3,00 x 102 cm.s™.

141



6. SISTEMAS MULTIPARTICULADOS

Nos capitulos anteriores, foram apresentadas a caracterizagcdo do concentrado
ustulado de zinco e a determinag¢do da etapa controladora do processo de lixiviacao
desse concentrado em meio sulfirico. Nesses estudos, foi necessdria a utilizacdo de
fracdes granulométricas bem definidas do concentrado, uma vez que o foco era a
determinacdo das caracteristicas e comportamentos individuais das particulas. No
entanto, na pratica da metalurgia extrativa, praticamente todo o material sélido utilizado
possui uma natureza polidispersa, ou seja, as particulas a serem processadas possuem
uma ampla distribui¢do de propriedades como tamanho, composi¢do mineraldgica e
outras que contribuem para o comportamento global do sistema (Herbst, 1979).
Portanto, para se projetar com elevada precisdo um reator, otimizar uma operacao pré-
existente ou determinar uma estratégia para um controle automatizado que seja efetivo
em um processo de extracdo de metais, é necessario saber descrever, em termos
quantitativos, a influéncia da distribuicdo das propriedades do material e interacdes
particula-particula ou particula-fluido no comportamento global da reagdo do sistema
(Herbst, 1979).

Nesse sentido, no presente capitulo, serdo abordados recursos mateméticos que
permitem descrever o comportamento de sistemas multiparticulados, em sistemas
hidrometalirgicos, a partir de dados experimentais de bancada. Primeiramente, serdo
discutidos os principais pontos essenciais a andlise de processos quimicos envolvendo
sistemas multiparticulados e, em seguida, serdo apresentados os resultados dessa anédlise

para os dados de lixiviagdo do concentrado ustulado de zinco em meio sulfirico.

6.1. Processos Quimicos Multiparticulados

Em muitas operagdes unitdrias hidrometalirgicas, o material utilizado na
alimentacdo € composto por uma fase dispersa, que apresenta uma distribuicdo de
tamanho de particulas, e uma fase continua, geralmente um meio aquoso. Alguns
exemplos dessas operagdes sao a lixiviacao, ustulacdo, reducdo gasosa e outras reacoes
fluido-s6lido (Bartlett, 1979). Na drea mineral, ¢ muito comum a matéria-prima sélida

ser proveniente de uma etapa prévia de moagem e de operacdes de classificacdo de
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particulas. Por isso, se faz necessdria uma abordagem cinética heterogénea que englobe
uma populagdo de particulas de diferentes tamanhos.

Segundo Bartlett (1979), para se descrever um sistema reacional particulado em
um meio fluido e se determinar a conversdo da reacdo em fun¢do do tempo reacional,

sd0 necessarios quatro tipos de informacao:

® mecanismo cinético das particulas no reator (Nicleo em Diminui¢cdo, Conversao
Progressiva, S6lido Poroso, Eletroquimico e outros);

e a etapa controladora e a taxa especifica de reacdo da particula (reacdo quimica
superficial, transferéncia de massa na camada limite e difusdo na camada de
produtos inertes);

e adistribui¢do granulométrica da matéria-prima;

e adistribui¢do de tempos de residéncia das particulas no reator (DTR).

As duas primeiras informagdes ja foram abordadas detalhadamente no Capitulo
6 (cinética heterogénea). Os resultados apresentados indicaram que o mecanismo mais
adequado para descrever a lixiviagdo sulftirica do concentrado ustulado é o da
conversdo progressiva controlada pela etapa de reacdo quimica superficial. As duas

ultimas informagdes, distribuicao granulométrica e DTR, serdo descritas a seguir.

6.1.1. Distribuicao Granulométrica

Normalmente, conforme ja dito, materiais particulados tendem a ser muito
heterogéneos, principalmente quanto ao tamanho das particulas. Portanto, é uma
necessidade, em sistemas como esses, 0 conhecimento da distribui¢do de tamanho, por
meio da qual € possivel definir didmetros médios representativos para o sistema
particulado em estudo.

Para a obten¢do das distribuicdes de tamanho de particula, existe uma grande
variedade de métodos e equipamentos que podem ser utilizados, como, por exemplo, o

peneiramento (Allen, 1981).
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O peneiramento € uma das técnicas mais antigas de caracterizacdo de materiais
particulados que ainda é amplamente utilizada na atualidade. Seu vasto uso € devido a
relativa simplicidade da técnica, baixo investimento capital, alta confiabilidade e outras
caracteristicas (Jillavenkatesa et al., 2001). A classificacdo por peneiras pode ser
utilizada em materiais com uma ampla faixa de tamanhos, que vao desde graos
superiores a 100 mm até 20 um. De uma forma geral, o método consiste em passar a
amostra s6lida através de uma série de peneiras empilhadas, com tamanhos decrescentes
de abertura, por meio de vibragdo (Fig. 6.1). A peneira com maior abertura se localiza
no topo da pilha enquanto a de menor abertura no fundo. A distribuicdo de tamanhos é
calculada quantificando-se a fragdo em massa de material retida em cada peneira e
correlacionando-a com o valor da abertura da peneira. Também se pode quantificar a
distribuicdo de forma cumulativa, calculando-se a massa retida em todas as peneiras

com tamanhos de abertura superiores a um determinado valor.

Figura 6.1 - Exemplo de uma série de peneiras padronizadas para peneiramento

As peneiras utilizadas na andlise granulométrica s@o padronizadas quanto a
abertura das malhas e a espessura dos fios de que sao feitas. Normalmente, utiliza-se a
unidade mesh para classificar a peneira quanto ao tamanho da abertura da malha. A
unidade mesh (#) significa o nimero de aberturas que uma peneira possui em uma

polegada linear (Fig. 6.2).
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1 polegada

Figura 6.2 — Representacio de uma malha de 5 mesh (5#).

7z

O resultado da distribui¢do granulométrica geralmente é representado por
modelos matematicos provenientes da andlise estatistica. Os principais modelos de
distribuicdo, que descrevem satisfatoriamente a maioria dos sistemas particulados, sdo
os de Gates-Gaudin-Shumann (GGS), Rosin-Rammler-Bennet (RRB), Sigméide e Log-
Normal (LN). Os equacionamentos desses modelos estdo apresentados na Tabela 6.1.

Conforme dito anteriormente, a distribuicdo granulométrica pode tanto ser
representada pela fracdo méssica retida em cada peneira quanto pela massa cumulativa.
A primeira abordagem envolve um tipo de equacionamento matematico denominado
Juncao densidade (f(D)). Se a funcdo densidade for multiplicada por uma diferenca
infinitesimal de tamanhos de particula (f(D).dD), o resultado serd igual a fracdo massica
das particulas que possuem um tamanho entre os limites D e D + dD. A segunda
abordagem envolve a fungdo distribuicdo (F(D)). Essa funcdo representa a fracdo
cumulativa das massas das particulas que possuem um tamanho menor do que D. A
relacdo matemdtica entre a funcdo densidade e fungdo distribuicio estd apresentada na

Equacdo 6.1.

F(D) = jODf(d).d(d) 6.1)

Muitas vezes, € necessdrio caracterizar a distribuicdo por meio de parametros

estatisticos como a média (W) e a variancia ((52) (Egs. 6.2 e 6.3). A razdo entre o desvio
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padrdo e a média (o/p), denominado coeficiente de variacdo (CV), fornece a idéia de

espalhamento da distribui¢ao em torno do valor médio.

= j: df(d).d(d) 6.2)

o’ =(d-u) f(d)d(d) 6.3)

Uma vez determinada a distribui¢do granulométrica do sistema particulado, €
possivel calcular a conversao da reacao de lixiviacdo (X) em um determinado tempo (t),
fazendo-se um somatério da ponderagdo entre a conversao individual de cada tamanho
de particula (cinética) com a sua fracdo mdssica correspondente ao sistema como um
todo. Essa abordagem serd mais bem detalhada na Secdo 6.2, que aborda o balanco

populacional.
6.1.2. Distribuicao de Tempos de Residéncia (DTR)

Em um reator ideal de escoamento uniforme, todos os atomos que saem do
reator permaneceram dentro dele exatamente o mesmo tempo. Da mesma forma, em um
reator batelada ideal, todos os dtomos dos materiais dentro do reator estiveram dentro
dele por um idéntico periodo de tempo. O tempo em que 0s 4&tomos permanecem ho
reator € chamado de tempo de residéncia dos 4tomos no reator (Fogler, 1999).

Os reatores ideais de escoamento uniforme ou pistonado (PFR — Plug Flow
Reactor) e o de batelada sdo os dois Unicos tipos de reatores nos quais todos os d&tomos
tém o mesmo tempo de residéncia. Em todos os outros tipos de reatores, mesmo ideais,
os varios atomos da alimentacao permanecem tempos diferentes dentro do reator, isto é,

ha uma distribuicao dos tempos de residéncia do material dentro do reator.
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Tabela 6.1 — Modelos utilizados na determinacio da distribuicio granulométrica

GGS RRB Sigmoéide Log-Normal
Parametros
L. m, Do m, De3 2 m, Dso log 6, Dso
ajustaveis
D )m—l
" m 50 10 2 Dy
Fungﬁo D m-l m 1 D ( D# exp f— g(ZDW)
m—— —D,"".exp| - ud m 2log” o
densidade f(d) D,y D, Dgs, D1+ Dy, 7
# D, (2n)” D, logo
Funcao . m 1 In (D/ )
. . o~ D# D# m D50
distribuicao I—exp| — D,, l+erf| —2£ 0/
D, D3, 1+ D V2.Ino
F@d) #
. m m+1 )
Meédia (p) 1 D Dg; o I m - D;, exp (}/2 log G)

Variancia (0'2)

|

m
m+2

2
m
(o) }D

(e

-1 m_—l—l
m

jj| D63,22

D’ [exp (210g2 G) —exp (log2 G)]

1) Dy é o tamanho da abertura da peneira.

2) Dygo, D32 € Dsg s@o os tamanhos das aberturas das peneiras nos quais 100%, 63,2% e

50% do material, respectivamente, possui um didmetro menor do que o valor de Dj.

.. 2 X _
3) erf ¢ a funcdo erro, definida como: erf(x) = NS e dt
To

X t2

4) I'(x) é a fungdo gama, definida como: I'(x) = | zx_l exp(—x)dz
0
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A distribui¢do de tempos de residéncia (DTR) € uma caracteristica da mistura que
ocorre no reator quimico. O reator de mistura perfeita (CSTR — Continuous Stirred Tank
Reactor), por exemplo, possui uma DTR de natureza muito diferente daquela de um
reator de escoamento uniforme (PFR). Porém, em funcao da hidrodinamica dos reatores
reais, nem todas as distribuicdes de tempos de residéncia sdo Unicas para um tipo
particular de reator; e reatores muito diferentes podem apresentar distribui¢des idénticas
(Fogler, 1999). Apesar disso, a DTR exibida por um determinado reator fornece indicios
claros do tipo de mistura que ocorre dentro do mesmo e € uma das formas de

caracterizacdo mais informativas do reator.

6.1.2.1. Aplicacoes

Experimentos com tragadores e distribuicdo de tempos de residéncia sdo uteis
para as diversas formas de reagdes na engenharia. Eles proporcionam uma ferramenta
de diagnostico para a detec¢ao de mas distribui¢cdes e padroes de escoamento dentro de
um reator (Carberry e Varma, 1987). Eles sdo tteis na medida de parametros de
modelos de escoamentos simplificados e proporcionam um direcionamento para a
criacdo e teste de tais modelos. O conhecimento do conceito da distribuicdo de tempos
de residéncia simplifica a solu¢do de muitos problemas no projeto de reatores, incluindo
a escolha da configuragdo do reator, otimizacgdo e “scale-up”.

E extremamente raro tanto construir um modelo de reator quanto predizer o
desempenho de um reator somente com a DTR em situacdes envolvendo escoamentos
complexos. A maioria das reagdes nos reatores € heterogénea e a teoria mais abordada
na literatura é rigorosamente aplicada somente para reatores homogéneos. Por isso,
torna-se importante conscientizar-se das vantagens assim como das limitacdes do uso de

tracadores na determinagdo da distribuicdo de tempos de residéncia (Carberry e Varma,

1987).
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6.1.2.2.  Avaliacdo das distribuicdes de tempos de residéncia

Um estudo sobre DTR € necessario para predizer a influéncia do escoamento do
sistema na cinética da reacdo. No caso de reacdes de primeira ordem, é possivel predizer
a composicdo de saida do processo. No entanto, em casos mais complexos, algumas
informacdes adicionais, como, por exemplo, a natureza do processo de mistura, sdo
essenciais.

Em principio, toda informagdo necessdria para a andlise de um reator estd
embutida em qualquer funcdo da DTR, desde que essa funcdo seja precisamente
conhecida (Naor e Shinnar, 1963). A dificuldade surge quando se tenta fazer a
transformagao de algumas informagdes abstratas em conceitos mais fisicamente
significantes. O método mais comum € comparar as distribui¢cdes experimentais com
funcOes obtidas a partir de alguns modelos tedricos idealizados. Esse método tem a
desvantagem de que, em uma primeira andlise, fungdes distribui¢cdes provenientes de
varios modelos fisicos diferentes aparentam ser similares.

Um importante aspecto de interesse geral é o espalhamento nos tempos de
residéncia ou o desvio do escoamento do sistema real em relacdo ao sistema de
escoamento uniforme ou pistonado. A medida do espalhamento é o coeficiente de
variacdo (algumas vezes chamado de desvio padrao relativo). Um segundo aspecto de
importancia € a propriedade chamada estagnacao, que ¢ uma propriedade relacionada a
segregacdo, ao desvio de material (bypass) e ao volume morto. A estagnacdo estd
geralmente associada a sistemas em que o escoamento total pode ser decomposto em
dois escoamentos conectados em paralelo e um dos componentes tem um tempo de

residéncia médio significativamente maior que os outros (Naor e Shinnar, 1963).
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6.1.2.3. Conceitos bdsicos

Cada particula na saida de um sistema possui uma histdria prévia. A duracdo da
permanéncia da particula no sistema é definida em termos estatisticos. A cada
distribuicao de tempos de residéncia pode-se associar uma funcao F(t) com a seguinte
propriedade: A fracdo de particulas que possui um tempo de residéncia t ou menor é
igual a F(t). A fracdo de particulas, cujo tempo de residéncia exceda o valor t, € dada

pela funcdo complementar F'(t) que € definida por:
F'(t)=1-F(t) (6.4)

F(t) ¢ uma funcdo crescente em t que possui valor de 0 no tempo O e tende
assintoticamente a 1 quando t tende a infinito. O complementar F'(t) é uma funcdo
decrescente que se iguala a 1 no tempo O e tende assintoticamente a 0 quando o tempo
progride. F(t) e F'(t) também podem ser interpretados como probabilidades. F(t) é a
probabilidade de uma unica particula ter permanecido no sistema por um tempo t ou
menor; em contrapartida, F'(t)éa probabilidade do tempo de residéncia dessa particula
exceder o valor de t.

A funcao densidade, E(t), é definida como a derivada da funcdo F(t):

dF(t) _ dF (1)

E(t) =
© dt dt

(6.5)

A funcao E(t), quando multiplicada por um diferencial de tempo (dt), significa a
probabilidade de uma particula possuir um tempo de residéncia entre os valores de t e
t+dt. O valor médio da funcao densidade E(t), denominado tempo médio de residéncia,

¢ definido pela seguinte equacao:
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T=p, = j tE(t).dt = j F'(t)dt (6.6)
0 0

A Equagdo 6.6 também representa a definicdo do primeiro momento (U;) da
funcdo E(t), que € amplamente aceita como uma medida do valor central da
distribuicdo. Em sistemas de reatores com densidade constante (fluidos
incompressiveis), o valor T iguala-se ao volume de reacdo (V) dividido pela vazdo
volumétrica (Q) (Eq. 6.7), e é conhecido como constante de tempo do sistema ou tempo

espacial.

(6.7)

Q<

Para fins de comparagao, é muito comum normalizar a distribui¢do de tempos de
residéncia para que o tempo espacial, ou valor médio, seja igual a unidade. Para tal, uma

varidvel adimensional de tempo (0) € definida, segundo mostrado na Equacgdo 6.8.
t
O=—=— (6.8)

Outra medida importante é a varidncia da distribui¢io, 6%, ou segundo momento
em relacdo a média (U,), que pode ser descrita por duas expressoes distintas (Egs. 6.9 e

6.10).

o’ =y, = [[t-p, ] E@.de =[[t—1] B(n.dt (6.9)
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o’ = Z.Tt.F*(t).dt —ﬁ F*(t).dt} (6.10)

A variancia mede a dispersao da distribui¢do em relacdao ao valor médio, a qual

também ¢ freqiientemente representada pelo coeficiente de variagdo (CV) (Eq. 6.11).

2
CV:_\/;:—\/EZ (6.11)
T

]

Quando necessdrio, momentos superiores podem ser computados usando

métodos padrdo. O n-ésimo momento da fun¢do densidade E(t) é definido como:

T ! " E(t).dt=CV. ! €UF (H)dt (6.12)

6.1.2.4.  Modelos teoricos comuns de funcoes de distribuicdo

Nas situagdes em que as propriedades do sistema sdo conhecidas, as fungdes de
distribuicdo podem ser deduzidas a partir das equacdes fundamentais. Quando uma
particula entra em um reator intensamente agitado, a probabilidade de esta deixar o
sistema torna-se independente do momento em que ela entrou, ou seja, independente de

sua historia. Nesse caso, o tempo de residéncia possui a seguinte funcdo densidade:

(6.13)
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Esse tipo de mistura e sua distribuicdo de tempos de residéncia sdo, muitas
vezes, pertencentes ao reator de mistura perfeita (CSTR) ou exponencial.

Na pratica da engenharia quimica, € comum o sistema ser composto nao somente
de um reator de mistura, mas de diversos tanques conectados em série (Carberry,
Varma, 1987). Nesse caso, a fun¢do densidade de todo o sistema possui a seguinte

formulacao:

I SR
E(t) = O (6.14)

1
Nessa equacdo, n representa o nimero de reatores CSTR em série e T; € a razdo entre o
tempo médio de residéncia de todo o sistema e o nimero de reatores (T; = t/n). Para esse

tipo de configuracdo de reatores, a relacdo entre n e CV € expressa pela Equacao 6.15.

1
CV=—r
» (6.15)

No caso extremo em que o nimero n de reatores CSTR tende ao infinito, tem-se o
escoamento pistonado (PFR), para o qual a fun¢do densidade é representada pela fungdo

delta de Dirac (8(t)) (Eq. 6.16).

E(t)=98(t—1)
E(t)={0 t#£7 (6.16)
o t=1

Todas as func¢des de distribuicio podem ser representadas, em qualquer grau
desejado de precisdo, por um modelo tedrico obtido a partir de uma configuragido de

reatores ideais conectados em rede.
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6.1.2.5. Funcdo intensidade

z

A distribuicdo de tempos de residéncia é uma propriedade deterministica do
sistema de escoamento (Carberry e Varma, 1987). Algumas vezes, é mais vantajoso
interpretd-la probabilisticamente. Conforme ja mencionado, F(t) € a probabilidade de
uma dada molécula ter um tempo de residéncia t ou menor no reator, ¢ E(t)dt é a
probabilidade de uma particula que entra no sistema no tempo t=0, deixd-lo em um
tempo entre t e t+dt. No entanto, um problema um pouco diferente pode ser proposto.
Pode-se desejar saber a probabilidade de uma particula, que esteja no sistema por um
determinado tempo t, deixd-lo no préximo elemento de tempo dt. A essa probabilidade,
conhecida como fung¢@o intensidade ou probabilidade de escape, denomina-se A(t), que
representa a distribuicdo de probabilidade condicional. Conforme mostrado na

Equagdo 6.17, A(t) pode ser expressa da seguinte forma (Naor e Shinnar, 1963):

CE() _d(lnF*(t))

M)=——= (6.17)
F (1) dt
A transformag@o de A(t) para E(t) é dada pela Equacéo 6.18.
—J.X(t').dl' (6 18)

E(t)=A(t).e °

Por definic@o, espera-se que a fungéo A(t) seja constante no caso de um reator de
mistura perfeita, visto que a chance de escape € independente da histéria prévia.

O uso da funcdo intensidade permite uma defini¢do inequivoca de estagnacio:
“um sistema com estagnacdo é aquele cuja probabilidade de escape ou fungdo

intensidade decresce em algum intervalo de tempo” (Naor e Shinnar, 1963). Para
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exemplificar essa defini¢do, estdo apresentados na Figuras 6.3 e 6.4 alguns exemplos
tedricos de distribui¢des cumulativas e funcdes intensidade para sistemas compostos por

tanques de mistura.

F'(6)

15
0,9 A
0,8 -
0,7 4
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 4
0,1 4

2,5 A

A(0)

=01 reator

=01 reator

=02 reatores 1,5 - /——-—————__ e
04 reatores 04 reatores

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
tempo adimensional () tempo adimensional (0)
(a) (b)

Figura 6.3 - Distribuicoes de tempos de residéncia tedricos para reatores de mistura perfeita

(CSTR) em série. (a) Distribuicio cumulativa complementar - F'(©0) e (b) Fungio intensidade - A (6).

A funcdo intensidade de um tanque de mistura perfeita é uma constante,
indicando que a probabilidade de escape (A(8)) para qualquer particula é a mesma (Fig.
6.3 (b)). Para dois ou mais reatores CSTR idénticos e em série, a fungdo A(0) comega a
partir da origem e aumenta monotonicamente para um valor assintdtico, que € igual ao
ndmero de reatores. Como ndo houve decréscimo da fungdo A(0), pode-se afirmar que,
nos sistemas apresentados na Figura 6.3, ndo se observa o fendmeno de estagnagio.
Torna-se claro, nesse caso, que a probabilidade de escape de uma particula, para fora da
cascata de reatores, aumenta a medida que o tempo evolui.

Uma boa representacdo do fendmeno de estagnagao é obtida por um sistema de
reatores CSTR que possui dois caminhos paralelos com tempos de residéncia muito
distintos. A funcdo intensidade para tais sistemas deve decrescer em algum intervalo de

tempo t, o que pode ser observado pela Figura 6.4b.
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F*(8)

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

2,5 1

1,5 4

—A

— 1 H
c
05
~
; ; S ‘ 0 - ‘
1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

tempo adimensional (0) tempo adimensional (0)

(a) (b)

Figura 6.4 - Distribuicfo teérica de tempos de residéncia ressaltando o efeito de estagnacio:

(a) Distribuicio cumulativa complementar — F*(G); (b) — Funcio intensidade - A (6).
Configuracoes: A — Um reator CSTR ideal; B — Dois CSTR em paralelo; 25% do escoamento passa
através do tanque com tempo de residéncia 10 vezes maior que o outro; C — Dois subsistemas em
paralelo cada um composto por dois CSTR em série; 50% do escoamento passa em cada subsistema

sendo que um caminho possui tempo de residéncia 4 vezes maior que o outro.

Na curva A, da Figura 6.4b, estd representada a fungdo A(0), para um reator de
mistura perfeita, sem a ocorréncia de estagnagdo (A(8) = constante). Na curva B, da
mesma figura, estd representado um sistema de dois reatores CSTR em paralelo, com
25% do escoamento passando pelo reator que possui um tempo de residéncia 10 vezes
maior do que o outro. Nesse caso, observa-se a presenga do fendmeno de estagnacao
sob a forma de zonas mortas. Inicialmente, o material entra no sistema de reatores com
elevada probabilidade de escape. Parte da alimentacdo (25%) fica estagnada no reator
com elevado tempo de residéncia, enquanto a outra parte prossegue O percurso
normalmente. O resultado € uma queda da probabilidade de escape do material dentro
do sistema com o decorrer do tempo (Fig. 6.4 (b)). Na curva C, estdo representados dois

subsistemas em paralelo contendo, cada um, 2 reatores CSTR em série. Nessa

156




representacdo, 50% do escoamento passam pelo subsistema que apresenta tempo de
residéncia quatro vezes maior do que o outro. Quando o material entra nessa
configuragdo de reatores, sua probabilidade de escape € zero. Ao atingir o subsistema
com menor tempo de residéncia, a probabilidade de escape se eleva rapidamente,
caracterizando um desvio de parte do material (bypass) (Fig. 6.4 (b)). O restante de
material, que prosseguiu pelo subsistema de maior tempo de residéncia, ficou estagnado
em uma zona morta, sendo esta representada pela queda na curva A(0) (Fig. 6.4 (b)).
Ap6s um determinado tempo, a curva A(0) volta a subir, indicando que o material esta
sendo eliminado do sistema. Portanto, pela andlise das curvas A(B), é possivel se
observar, claramente, quando ocorre o fendmeno de estagnacdo nos reatores. Porém,
torna-se evidente que pela simples inspecdo das curvas F'(t) (Figs. 6.3a e 6.4a), as
informacdes de estagnacdo ndo sdo visualmente distinguidas. Isto mostra que a fungao
AMO) é uma ferramenta essencial na detec¢do de problemas de mistura dos materiais

dentro dos reatores reais.

6.1.2.6. Medidas das fungoes de distribuicdo

Dois métodos distintos para a determinagcdo da distribuicdo de tempo de
residéncia sdo normalmente empregados: teste tipo pulso e teste tipo degrau. Ambos
tém como base a introducao de um material tracador e na medic@o de sua concentracio,
em funcdo do tempo, na saida do sistema.

No primeiro método, o tracador € injetado durante um intervalo de tempo
extremamente curto na entrada do sistema (entrada tipo pulso). Nesse caso, a
concentracdo do tragador (C) na saida é proporcional a fungdo densidade E(t) com o
fator de proporcionalidade sendo a razao entre a quantidade de tracador injetado (my) e a
vazdo volumétrica de entrada (Q), conforme mostrado pela Equacdo 6.19. A

desvantagem desse método estd na dificuldade de se determinar a funcdo E(t) em

tempos muito grandes devido as baixas concentracdes do tracador.

157



cwl,. = U:C(o.dt]E(t) = [%]E(t) (6.19)

O segundo método consiste na introdugdo do tracador na forma de uma funcao
degrau, que pode ser realizada de duas formas. Na primeira, a concentracdo inicial do
tracador € zero e, a partir de um determinado tempo, a mesma € elevada
instantaneamente para uma constante C(0). Se a concentra¢do do tracador na saida for
dada por C(t), em que t € medido a partir da mudanga de concentracdo na entrada,

obtém-se:

_ o

Fo= C(0)

(6.20)

Alternativamente, a concentracio inicial do tracador em todo o sistema pode ter um
valor constante (C*(O)) e, entdo, repentinamente, a concentracao na entrada é reduzida a
zero. Novamente, se C(t) for a concentracdo de tracador na saida em func¢io do tempo,

entao:

C'(v)
C"(0)

F'(t) = 6.21)

Uma desvantagem desse método estd na regido onde C(t)/C(0) ou C*(t)/C*(O) é
proximo da unidade, visto que a funcdo distribuicao (E(t)) é de dificil determinacao
experimental com precisdo adequada. No entanto, essa imprecisdo pode ser superada
pela medida de ambos C(t) e C*(t) em experimentos consecutivos.

Para medir a distribui¢dio de tempo de residéncia, o tracador deve ser um
tracador verdadeiro e o sistema deve estar em regime permanente. Particulas de s6lidos
coloridos ou is6topos do mesmo material em que o escoamento € investigado podem, na

maioria dos casos, ser considerados como tracadores verdadeiros. Muitas vezes, isto ndo
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¢ possivel e outros tragadores podem ser usados. Um exemplo disso € o uso de um
soluto na fase aquosa em um sistema sélido-liquido. Considerando-se que o sistema seja
completamente homogeneizado, espera-se que a variagdo da concentracdo desse soluto
na saida do reator em fun¢ao do tempo (fungao-resposta) forneca dados semelhantes aos
obtidos utilizando-se tracadores verdadeiros. Mas é importante ressaltar que o método
utilizado € apenas uma funcao-resposta para uma mudanca de concentracdo € ndo uma
medida da distribuicdo de tempos de residéncia no reator (Naor e Shinnar, 1963).
Fungdes-resposta podem fornecer valiosas informacdes assim como a distribui¢do de
tempos de residéncia, mas é importante reconhecer a diferenca entre elas. Em alguns
casos, a funcdo-resposta pode ser completamente diferente da distribuicdo de tempos de

residéncia.

6.2. Balanco Populacional

As primeiras tentativas de quantificacio do comportamento de sistemas
multiparticulados eram muito simplificadas. Em alguns casos, a distribuicdo das
propriedades do material era suprimida pelo uso do conceito de “particula média” como
forma de representar o conjunto de particulas (Herbst, 1979). Ap6s a década de 1960,
comecaram a surgir formas mais rigorosas de modelagens matematicas que
reconheciam a natureza polidispersa de materiais particulados, como o Balanco
Populacional.

O balango populacional, como método de modelagem, proporciona o
rastreamento do comportamento de cada tipo de particula dentro de um conjunto e sua
influéncia sobre as outras particulas (Herbst, 1979). Seu uso foi desenvolvido e
aprimorado em diversas operacdes de engenharia quimica, como a cristalizacdo
(Randolph e Larson, 1971), reatores de leito fluidizado (Levenspiel et al., 1968),
combustao (Dickinson e Marshall, 1968) e outros. Dentro da metalurgia extrativa, o

balan¢o populacional se mostrou abrangente o suficiente para permitir o tratamento da
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maioria dos sistemas de importincia nessa drea (Herbst, 1979). Processos
hidrometalirgicos em batelada, freqiientemente utilizados para a recuperacdo de
minerais a partir da dissolucdo de minérios, sdo passiveis a modelagem utilizando o
recurso de balango populacional (LeBlanc e Fogler, 1987). Nesta secdo, serdo
apresentados os principais fundamentos do balango populacional e sua inser¢ao no

estudo de lixiviacdo de concentrados ustulados de zinco em meio sulftrico.

6.2.1. Formulacao matematica

Dois grupos de pesquisadores, Hurlbut/Katz e Randolph/Larson, reconheceram
que a fase dispersa em um meio é constituida de um nimero contdvel de entidades que
possuem uma distribuicdo de propriedades (Herbst, 1979). Esses grupos, entdo,
propuseram uma equagdo para a continuidade do numero de particulas, denominada

Balang¢o Populacional, que ¢é desenvolvida a partir de uma equacdo geral de

conservacgao (Eq. 6.22), representada, matematicamente, na Figura 6.5.

Acumulo = Entrada — Saida + Producao liquida (6.22)
Entrada Reator Saida
QpvidZ - Vydz - Q. dZ
Actmulo Producao Liquida
3 . _ [_ L
— V|IB-D =S vy dZ
o V)i DI oY)

FONTE: Herbst (1979)

Figura 6.5 — Representacio matematica do balanco populacional.
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Na Figura 6.5, os subscritos E e S representam, respectivamente, entrada e saida,
Q ¢ a vazdo volumétrica, ¥ € o nimero de particulas por unidade de volume ¢ Yy o
nimero médio de particulas dentro do reator por unidade de volume, Z representa a
propriedade do sistema, V € o volume do reator, B e D sdo, respectivamente, as taxas
médias de surgimento e de desaparecimento das particulas, { é a propriedade da
particula, v é a taxa de mudanga da propriedade { da particula e a produgdo liquida
representa a mudanca de propriedade relativa a diferenga entre a formagao e o consumo
das particulas, conforme explicado mais adiante.

A Equagdo 6.22 pode ser, entdo, representada matematicamente da seguinte

forma:

0 [\ — = = &0 [ _
a(V\V)=QE\VE_Qs\Vs+V (B_D)__ _(Uj\V) (623)

T
Q)
U

Para se entender o equacionamento do balanco populacional, deve-se,
primeiramente, compreender que o reator apresentado na Figura 6.5 pode ser um
moinho, um reator de lixiviagdo, um leito fluidizado ou qualquer tipo de reator que
contenha uma populagdo de particulas. Em um tempo £, o reator possui um nimero total
de n(t) particulas por unidade de volume e fo(&s, &3, ..., &5 )A8A S ... dE € a fragio
numérica dessas particulas com a propriedade Z; entre {; + d{;, propriedade Z, entre
G, + d{,, etc. A fragdo numérica representa a razao entre o ndmero de particulas com
uma determinada propriedade e o nimero total de particulas da populagdo. As
propriedades podem ser tamanho, massa, composi¢ao quimica, area superficial, etc. O
nimero de particulas por unidade de volume dentro do reator com as devidas

propriedades, em intervalos especificos, é dado por:
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ydZ =n(t)f, (gp Cz’ e C.>J 5 t)dgldCz " 'dt.u (6.24)

O acdmulo das particulas dentro de um reator de volume V é dado pela taxa de

varia¢do do nimero de particulas, com certa propriedade, em fun¢do do tempo.

J (Vy)dz (6.25)

Actimulo = —
ot

A taxa que as particulas, com uma determinada propriedade, entram no reator ¢
igual ao nimero total de particulas por unidade de volume na corrente de entrada, ng,
multiplicado pela vazdo volumétrica, Qp, e pela fracdo numérica de particulas na

entrada com as propriedades de interesse, for(<1, &y ooy §s A GA S ... A
Entrada =n_ Q.f . ({,.C,,---,;t)dC,d{, ---dC, = Q y.dZ (6.26)
Similarmente, a equagao para a taxa de saida € dada por:

Saida = ngQf s (§,,E,, -~ ,;)d,dC, ---dL, = Qy,dZ (6.27)
A produgdo liquida de particulas com uma determinada propriedade € resultante
de dois fendmenos: 1) surgimento e desaparecimento dentro do reator causados por
quebra de particulas, coalescéncia e outros; 2) geracdo devido a mudangas continuas,

como as reagdes quimicas. A producdo liquida causada pelo primeiro fenomeno é dada
pela taxa média de surgimento das particulas (nimero por unidade de tempo), VBdZ,

menos a taxa de desaparecimento, VDdZ. O segundo fendmeno é representado em

termos do ndmero de fluxo para cada propriedade, —( %cj)(l)j\_y) , em que V; € a taxa de

mudanca da propriedade {; da particula (v; = dj/dt), denominada velocidade da

propriedade ;. Esse dltimo termo estd relacionado com a cinética do processo (variagao
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temporal de uma propriedade). Portanto, a expressdao geral da producdo liquida,

englobando os dois fendmenos acima descritos, € representada pela seguinte expressao:

Produgdo liquida=V|(B-D)- Zjl%( v,Y) (6.28)
=1 j

Finalmente, substituindo as Equacdes 6.25 a 6.28 na equacdo de conservagao
(Eq. 6.22), obtém-se a expressao final do Balan¢o Populacional (Eq. 6.23).

Nos processos envolvendo reacdo quimica, o termo de producgdo liquida é fungao
da concentracdo dos reagentes. Essa dependéncia é obtida a partir do balanco de massa

para a fase continua (Egs. 6.29 e 6.30).

Actmulo = Entra — Sai + Produzido (6.29)
d(VC,
% =Q,C,, —QC s +1V (6.30)

Na Equacdo 6.30, C;, C;g e Cis sdo as concentracOes da espécie i dentro do
reator, na corrente de entrada e na de saida, respectivamente. V € o volume do reator e r;

a taxa de geragdo da espécie i por unidade de volume do reator.

6.2.2. Balanco populacional aplicado a lixiviacao

Dentre as diversas aplicagdes do balanco populacional, pode-se destacar seu uso
na modelagem de processos hidrometaldrgicos envolvendo a etapa de lixiviagdo. Na
literatura, existem duas abordagens diferentes do balango populacional. Uma envolve o
desenvolvimento de equagdes para a descri¢do de processos de lixiviagdo em batelada
(Herbst, 1979; LeBlanc e Fogler, 1987), que sao aplicadas, principalmente, na

modelagem de ensaios de bancada. A outra permite descrever, matematicamente,
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processos continuos de lixivia¢do (Sepulveda e Herbst, 1978; Herbst, 1979). Essa dltima
¢ de grande importancia na correlagio entre os dados obtidos em ensaios de bancada e
dados de uma planta piloto ou de uma planta industrial. Nas se¢des subseqiientes, serdo
apresentadas as principais caracteristicas de cada abordagem e suas influéncias na

equacdo geral do balanco populacional.

6.2.2.1.  Lixiviacdo em batelada

A principal caracteristica de um processo em batelada € a inexisténcia de entrada
e saida de reagentes e produtos no reator (Qg = Qs = 0), simplificando todos os termos
de fluxo de material na equacdao do balanco populacional (Eq.6.23) e na equagdo do
balanco de massa (Eq. 6.30). Além dessa caracteristica, ¢ muito comum considerar que,
durante a lixiviacdo, ndo hd crescimento de particulas devido a aglomeracdo e nem
reducdo de tamanho devido a quebra de particulas por atrito. Portanto, os termos de
surgimento e desaparecimento, na expressao do balango populacional, sdo considerados
nulos (B=D=0). Aplicando-se essas simplificacdes, o equacionamento geral para

sistemas em batelada € dado pelas Equagdes 6.31 e 6.32.

Balanco Populacional

90, — L0 _ (6.31)
—(Vy)=-V) —|(v.
5V Zag.("l"’)

Balanco de Massa

d(VvC,) (6.32)

LeBlanc e Fogler (1987) desenvolveram um equacionamento para a dissolugao

de particulas sélidas em um reator batelada. O parametro analisado foi o tamanho da
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particula, D, em funcdo do tempo £. A expressdo do balanco populacional para esse

sistema, a volume constante, resultou na seguinte equacao:

2[9(D.0)]=-=[o(D)F(D.1)] (6.33)

Na Equacgdo 6.33, o termo D) se refere a taxa de variacdo do tamanho da
particula em funcdo do tempo (v(D) = dD/dt), que é determinada pela etapa
controladora do processo. Se a etapa controladora for a transferéncia de massa na

camada de fluido em torno da particula, dD/dt pode ser equacionado da seguinte forma:

(6.34)

_d_D_4DfCAf(1j
D

& p, \D

Nessa expressdo, Dy € o coeficiente de difusdo na camada de fluido da espécie a
ser extraida contida no sélido, pg a sua densidade molar e C4y a concentragdo molar do
fluido lixiviante.

Se a etapa controladora for a reagdo quimica na superficie da particula, dD/dt

pode ser dado por:

~dD_2kC,

a0 o, (6.35)

Na Equacdo 6.35, k, representa a constante de velocidade de reacdo de primeira
ordem. Com o intuito de se obter uma férmula geral para a taxa de redu¢do de tamanho

da particula, LeBlanc e Fogler (1987) propuseram a seguinte expressao:
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—v(D) = _db = (&] D? = aD? (6.36)
dt Pg

Os parametros K e f dependerdo da etapa controladora, sendo estes apresentados na

Tabela 6.2.

Tabela 6.2: Parametros K e  em funcio da etapa controladora do processo.

Transferéncia de Massa Reacao Quimica
] -1 0

Substituindo a expressdo 6.36 na equacdo do balango populacional (Eq. 6.33),
obtém-se a expressao geral para um sistema em batelada (Eq. 6.37), com a condi¢do

inicial dada pela Equacgdo 6.38.

oy (D, e
%[W(D,t)]—aDﬁ%t)zaBDB ¥(D,t) (6.37)

Condigao Inicial
(6.38)
¥ (D,0)=f(D,0)N(0)
A condigdo inicial, expressa pela Equacdo 6.38, indica que o niimero inicial de
particulas com tamanho D (y(D,0)) € igual a fragio numérica dessas particulas
(f(D,0)) multiplicada pelo nimero total de particulas presentes em uma dada populacdo

(N(0)). A fracdo numérica € obtida a partir dos modelos de distribui¢do granulométrica

apresentados na Tabela 6.1.
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A resolu¢do da Equacdo 6.37 pode ser simplificada pelo uso de nidmeros

adimensionais, apresentados na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Ntiimeros adimensionais para o balanco populacional de um sistema em batelada.

Numero Adimensional Funcao
Diametro D = %,
. D'y .
Fungéo Distribuicéo ¥ = ng) =D'f(D)
a(l-B) ¢
0= t=—
Tempo (D ,)I—B .

D’ € o parametro do modelo da distribuicio apresentados na Tabela 6.1.

A Equagdo 6.37 na forma adimensional e a sua solugdo estdo apresentadas nas

Equagoes 6.39 e 6.40.

. =P ) (6.39)
0 1-p oD 1-P
Solugao

O termo H, presente na solu¢ao (Eq. 6.40), é determinado utilizando-se a
condic¢do inicial adimensional (Eq. 6.38) e o modelo de distribui¢do granulométrica que
representa o sistema particulado. A determinagdo do termo H serd mais bem detalhada
no item 6.4 (Resultados e Discussio).

A varidvel de interesse, em sistemas de lixivia¢do, é a conversdo fracional da

espécie de interesse em funcdo do tempo (X(¢)). Essa conversdo (Eq. 6.41) é dada pela
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razdo entre a quantidade de material extraido no tempo t e a quantidade de material
inicialmente presente nas particulas. Essa quantidade, M(Z), pode ser tanto a massa

quanto o nimero de moles da espécie de interesse.

MO -M®) _, M)

X(t)=
M(0) M(0)

(6.41)

No entanto, o balanco populacional utiliza o nimero de particulas () para

caracterizar um sistema ao invés da massa. Para se fazer essa conversao de nimero para

massa de particulas, utiliza-se a seguinte relagcdo:

_ D’y (D
Vs (D) = o D) (6.42)
[ 'D'¥(D)d(D)

Uma vez que a massa em um determinado tempo ¢, M(t), é igual a

L:o W nassa (Dy2)d(D) , a expressdo da conversdo da particula se transforma em:

J’ "Dy(D, t)dD
X(t)=1-2 (6.43)
jo D*y(D,0)dD

Expressando a Equacdo 6.43 na forma adimensional, obtém-se:

6\ gt *
["(D") W@, 6)dD

X(0)=1-""—7 (6.44)
[*(D") " (D,0)dD’

0
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O desenvolvimento proposto por LeBlanc e Fogler (1987) considera que a razao
sOlido-liquido da polpa lixiviante ¢ muito baixa, ou seja, a concentracdo do agente
lixiviante permanece praticamente inalterada ao fim da reacdo. A fim de se incluir o
efeito da razdo sélido-liquido na modelagem do sistema, € necessdrio, a partir da
equacdo de balanco de massa (Eq. 6.32), desenvolver uma equacdo que relaciona a
concentracdo do agente lixiviante em fung¢do do tempo (Cx(t)). Herst (1979) deduziu

essa relacdo, sendo, a expressao final, da seguinte forma:

C, (1) =CA0(1—X(%)

b VC
n=— A0

a Ny,

(6.45)

A concentracdo Cy(2) € funcdo da concentracdo inicial do agente lixiviante, Cag,
da conversdo fracional da particula X(¢) e da razdo molar 7. O parametro 7 é a razdo
entre o nimero de moles inicial do agente lixiviante (VCy49) € 0 nimero de moles inicial
da espécie a ser extraida (npg), ponderados pelos coeficientes estequiométricos a e b do
reagente da fase aquosa e solida respectivamente (aAaquoso + bBssiido — produtos).

A partir da Equagdo 6.45, observa-se que, para uma baixa razdo sélido-liquido
(ngp << VCpo), a razdo molar torna-se um nimero muito grande (1] — o) e, por sua vez,
a concentracao do agente lixiviante torna-se constante (Ca(t) = Cap). Por outro lado, se a
razdo soélido-liquido for muito alta, a concentracdo Ca(t) tenderd a zero rapidamente,
pois hd muito material s6lido para consumir uma restrita quantidade de agente
lixiviante.

Tendo sido definidos o parametro de conversdo X(6), a solucio do balango
populacional e o consumo do agente lixiviante, € possivel modelar a dissolucdo de

solidos polidispersos em meios aquosos.
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6.2.2.2. Sistemas continuos

Em sistemas de lixiviacdo com operacdo continua, o termo de acimulo nas
Equagdes 6.23 e 6.30 € nulo. Nesse caso, o balango populacional e o balan¢o de massa

se reduzem as seguintes expressoes:

=0 (6.46)

QW —QsWs +V [[E—ﬁj—ilaag(w]

QpCir —QCis+V=0 (6.47)

Para se prever as condi¢des de saida de reatores continuos, a partir das Equagdes
6.46 e 6.47, uma das seguintes condi¢des deve prevalecer (Herbst, 1979):

1. Os reatores de lixiviagdo se comportam como reatores CSTR (mistura perfeita).
No reator CSTR, a composicdo de saida possui caracteristicas iguais ao do
material dentro do reator. Isso implica que, no equacionamento do balango
populacional, o nimero de particulas por unidade de volume de polpa, com uma
determinada propriedade, na saida do reator, € igual ao nimero de particulas por
unidade de volume de polpa, com a mesma propriedade, dentro do reator
(Vi = Vo). O mesmo se aplica ao balangco de massa para a espécie i
(Cisaida = Ci reator)-

2. Caso os reatores ndo se comportem como reatores CSTR, as mudancas na fase
dispersa devem obedecer a uma cinética linear e a fase dispersa deve estar
completamente homogeneizada na fase continua. Essa condi¢do se traduz na
ponderacdo dos resultados obtidos nos ensaios em batelada pela distribui¢do de

tempos de residéncia nos reatores continuos (Egs. 6.48 e 6.49).

Wsal’da = j: Wbatelada (t)E(t)dt (648)
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Csaida = j: Cbatelada (t)E(t)dt (649)

A primeira condicdo pode ser encontrada no trabalho de Sepulveda e Herbst
(1978). Esses pesquisadores desenvolveram as equacgdes do balanco populacional para
um sistema de lixiviag¢do, constituido de uma cascata de reatores de mistura em série,
para sistemas em contracorrente € co-corrente, com ou sem recirculacdo. J4 no presente
trabalho, em que diversas configuragdes de reatores em cascata serdo analisadas, o
segundo caso serd abordado.

A partir das defini¢cdes das Equacdes 6.48 e 6.49, pode-se deduzir a equagdo do
rendimento para um fluido em um reator de mistura. Para tal, supde-se que o fluido seja
composto de indmeros pequenos agregados de mesmo tamanho (conceito de
macrofluido), cada um deles sendo um reator descontinuo (batelada). A conversdo de
cada agregado depende somente do tempo de permanéncia no reator e da cinética de
reacdo. Assim, a fracdo do reagente convertido na corrente de saida € obtida pela
determinacdo da extensdo da reacdo em todos os agregados que saem do reator
(Lenvenspiel, 1974). A fracdo do material reagido pode ser representada pela

Equacao 6.50.
X = j X(t).E(t).dt (6.50)
0

O termo (X(#)) representa a conversdao de um agregado reagente que apresenta um
tempo de permanéncia no reator entre ¢ e t+A4Af; o termo E(Z) representa a fragdo da
corrente de saida constituida de agregados que possuem um tempo de permanéncia entre
tet+A.

O conceito de macrofluido é de particular importincia nos sistemas

heterogéneos, visto que uma das duas fases de tais sistemas usualmente aproxima-se de
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um macrofluido. A fase s6lida de um sistema sélido-fluido pode ser tratada exatamente
como um macrofluido pelo fato de cada particula ser um agregado distinto de moléculas
(Levenspiel, 1974).

Neste ponto, vale a pena ressaltar que a Equagdo 6.50 € conexdo necessaria que
permite a unido dos dados da cinética heterogénea da particula reacional (X(#)), obtidos
na segunda parte deste trabalho, com os dados da distribuicdo do tempo de residéncia

E().

6.3. Metodologia

A metodologia deste capitulo estd dividida em trés partes: ensaio de
peneiramento a imido, simulacdo dos dados de conversdo para sistemas em batelada e

simulagdo dos dados de conversdo para sistemas continuos.

6.3.1. Ensaio de peneiramento a imido

Para a determinacdo da distribuicdo granulométrica, optou-se pelo ensaio de
peneiramento a imido, pelo fato da amostra apresentar grande quantidade de particulas
finas. Antes da separagdo por faixas de tamanho, o concentrado ustulado de zinco,
proveniente da empresa Votorantim Metais Zinco — Unidade de Trés Marias (MG), foi
previamente homogeneizado e quarteado, resultando em amostras representativas com
massa de aproximadamente 35 g cada. Uma das amostras (m = 34,73 g) foi submetida a
um peneiramento a Umido utilizando oito peneiras com as seguintes aberturas: 60#
(246 um), 80# (175 wm), 100# (147 um), 150# (104 um), 200# (74 wm), 270# (53 um),
325# (43 um) e 400# (37 wm). Apds a secagem das fragdes retidas nas peneiras, foram
medidas as massas de cada uma delas utilizando uma balanga semi-analitica com
1+ 0,01 g de precisdo. De posse desses dados, foi realizada a anélise granulométrica com

base no ajuste de quatro modelos de distribuicio mais amplamente utilizados na
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literatura: GGS, RRB, Sigmoidal e Log-Normal. A escolha do modelo para representar
a amostra de concentrado ustulado foi baseada no menor valor da soma das diferencas
quadraticas entre os dados experimentais € o modelo, que mede o desvio entre esses

valores.

6.3.2. Simulacao dos dados de conversao para sistemas em batelada

Uma vez definida a equacdo do modelo de distribuicao granulométrica, deduziu-
se a expressdao do balanco populacional para um sistema em batelada, utilizando as
Equagdes 6.38 e 6.40. Os parametros utilizados no equacionamento desse balanco foram
provenientes dos dados extraidos da andlise granulométrica, da cinética heterogénea
(capitulo anterior) e da propriedade (densidade molar) da espécie de interesse (Zn na
fase solida). A partir da equacao do balanco populacional deduzida e das Equagdes 6.44
e 6.45, avaliou-se o efeito de varidveis operacionais em funcdo do tempo, como razio
solido-liquido, grau de cominui¢do (tamanho da particula e coeficiente de variagcao) e
distribuicao do tamanho das particulas.

A escolha dessas varidveis reside na importancia que elas representam para um
sistema de lixiviagc@o. A razdo sélido-liquido influencia no consumo do agente lixiviante
que, conseqiientemente, altera a forca-motriz para a extragdo da espécie de interesse.
Adicionalmente, essa alteracdo terd um impacto na conversao da reagdo de lixiviacao,
podendo aumentd-la ou diminui-la. O grau de cominui¢@o estd relacionado tanto ao
tamanho quanto ao grau de dispersdao do sistema particulado, cujos efeitos possuem
influéncia na cinética de extracdo. A distribui¢cdo do tamanho de particulas em fungdo
do tempo € uma forma de avaliar se o modelo engloba as mudancas continuas e
simultaneas de diferentes particulas, ou seja, se em tempos iniciais o cédlculo da
conversdo estd voltado as particulas menores (maior velocidade de reagdo) e se em

tempos finais ela estd voltada as particulas maiores (menor velocidade de reacao).

173



A fim de se avaliar o efeito das varidveis acima citadas foram propostos os
niveis operacionais que estdo apresentados na Tabela 6.4. A escolha desses niveis foi

baseada nos dados de andlise granulométrica e cinética de lixiviagao.

Tabela 6.4 — Niveis operacionais para a simulacio da conversao em sistemas em batelada.

Parametros Niveis Operacionais
Concentragdo do Acido (Cao - mol.L'l) 1
Razdo Molar (n)° Y5, 1,5,10 e 00
Diametro do Modelo™ (D’ - m) 10, 50, 100 e 200
Coeficiente de Variacao (CV) n,1e5
Tempo Adimensional (0) 0, 10, 20, 50 e o

* m € a razdo entre o nimero de moles inicial do agente lixiviante (H,SO,) e o niimero de moles
inicial de zinco presente no concentrado ustulado.

*%* O valor de D’ varia de acordo com o modelo de distribuicio granulométrica. GGS: D’ = Dyy,.
RRB: D’ = Dg; ;. Sigméide e Log-Normal: D’ = Ds.

O cdlculo dos valores de conversdo a partir do balangco populacional foi

realizado com o auxilio do software Mathcad, versao 11.0a.

6.3.3. Simulacio dos dados de conversao para sistemas continuos

A simulacdo dos dados de conversdo para sistemas continuos foi realizada
utilizando uma cascata de reatores de mistura perfeita (CSTR). Para fins de comparacao
entre um sistema de lixiviagdo em batelada e um continuo, determinou-se, inicialmente,
uma curva padrio de conversdo versus tempo em um reator sem escoamento (batelada).
Para a constru¢@o dessa curva padrdo, utilizou-se a equacdo de conversao do balanco
populacional em fun¢do do tempo adimensional (Eq. 6.44), juntamente com o modelo
de distribuicdo granulométrica determinada na Secdo 6.4.1. Optou-se pelo tempo

adimensional a fim de se excluir o efeito da concentragao do agente lixiviante e razdo
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sOlido-liquido nos resultados em sistemas continuos. Apds a construcdo da curva
padrdo, foi definido o tempo adimensional de referéncia a partir do qual o valor de
conversdao permanece praticamente inalterado. Esse tempo adimensional de referéncia
foi usado como valor de tempo espacial (T) para cada reator CSTR. Igualando-se os dois
valores de tempo, criou-se um ponto de comparacdo entre o sistema em batelada e
continuo, visto que o tempo espacial pode ser usado para representar o tempo médio de
residéncia em um reator de mistura. Definido o parametro tempo, calculou-se, a partir
da Equagdo 6.50, a conversdo média para cinco diferentes configuragdes de sistemas
continuos (um reator CSTR, 2, 3, 4 e 5 reatores CSTR em série). A configuracdao que
proporcionou o mesmo grau de conversdo de um reator em batelada serviu como
configuracdo-base para a avaliagdo dos efeitos de problemas hidrodinamicos presentes
em reatores reais (desvio e zonas mortas). Os niveis operacionais utilizados para avaliar
esses dois efeitos estdo apresentados na Tabela 6.5. Esses niveis foram escolhidos a fim
de abranger desde a auséncia de problemas hidrodindmicos até a situacdo em que 0s

mesmos correspondem a 50% do volume do reator.

Tabela 6.5 — Niveis operacionais para a simulacio de sistemas continuos.

Parametro Niveis Operacionais
Razao entre volume desviado (bypass) e
0,0,25¢0,5
volume do reator
Razao entre volume morto e volume do
0,0,25¢0,5

reator

Para o cédlculo dos dados das curvas de distribuicdo de tempos de residéncia
(DTR), foi empregado o software RTD, versao 3.14.0.0. A integracdo numérica,
utilizada para se calcular o valor da conversao (Eq. 6.50), foi realizada com o software

Origin®, versao 7.0.
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6.4. Resultados e Discussao

Os resultados e discussdo estdo divididos em trés partes. A primeira refere-se a
distribuicao granulométrica e a determinac¢do do modelo que melhor se ajusta aos dados
experimentais. A segunda parte € a avaliacdo dos efeitos da razao sélido-liquido, grau
de cominuicdo na conversdo de lixiviacdo e o comportamento da distribui¢io
granulométrica em funcado do tempo de reacdo. Por dltimo, estdo apresentados os dados
comparativos de conversdao entre um sistema em batelada e um sistema continuo de

reatores de mistura.

6.4.1. Determinacao da distribuicao granulométrica

Existem formas distintas de se representar os dados de uma distribuicao
granulométrica. Foram utilizadas as das fracdes madssicas retidas em cada peneira e as
das fragdes madssicas retidas cumulativas. Na Figura 6.6, estdo representadas as formas
gréificas utilizadas de andlise granulométrica para o concentrado ustulado de zinco apds

a etapa de moagem.
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Porcentagem retida (% m/m)
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Figura 6.6 - Distribuicao granulométrica do concentrado ustulado de zinco. a) Fracido massica
retida em cada peneira. b) Fracio massica cumulativa passante na peneira com abertura

Dy (F (D < Dy)).

A partir da distribuicao fornecida pela Figura 6.6 (a), pode-se observar que o
concentrado utilizado na Votorantim Metais Zinco - Unidade de Trés Marias é
composto por um material com grande quantidade de finos (=58% da massa total com
diametro menor do que 37 um (400 #)). Essa quantidade de finos implica que outras
técnicas de andlise granulométricas devem ser utilizadas para caracterizar essa fracdo do
material (ciclosizer, difratbmetro a laser e outros). Este trabalho, no entanto, abordara a
outra fracdo do material (=42 %). Embora a presenc¢a dos finos seja muito significativa
no concentrado, sua participagdo na cinética de lixiviacdo fica restrita somente ao
consumo do agente lixiviante, visto que o tempo de reagao dessa fragdo € menor do que
1,5 minutos aproximadamente (ver os resultados cinéticos do capitulo anterior). Cabe
ressaltar que um dos objetivos deste capitulo é modelar a conversdo do conjunto de
particulas em fun¢do do tempo, e que as fragdes que mais influenciam no tempo de
extracdo sdo as mais grosseiras. Na Figura 6.6 (b), estd a representacdo cumulativa da
fracdo madssica passante na peneira de abertura Dy. A partir dessa representacdo, foi

determinado o melhor modelo que representa o sistema particulado em questao.
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A determinacdo do modelo de distribuicdo granulométrica € realizada pela
linearizagdo das funcdes de distribuicdo (Tab. 6.1), que estdo apresentadas na

Tabela 6.6.

Tabela 6.6 — Quadro de linearizac¢io dos principais modelos de distribuicao granulométrica.

Modelo Ordenada Abscissa Inclinacao Intercepto
GGS In[F(D,)] In(D,) m -m.In(D o)
RRB In| In[1-FD,)]"| In(D,) m -m.In(De3.)
. 1-F(D,)

Sigmoid In| In| —— In(D - In(D
igmoide { { FD,) ﬂ (D,) m m.In(Dsp)

O modelo Log-Normal, por apresentar a funcdo erro (erf(x)), ndo € utilizado da
mesma forma que os modelos apresentados na Tabela 6.6. A determinacdo de seus
parametros serd discutida a parte. Os dados experimentais linearizados segundo os
modelos GGS, RRB e Sigmdéide e os ajustes aos dados experimentais sdo mostrados nas
Figuras 6.7 € 6.8.

Segundo os valores do coeficiente de correlagdo linear (R?), mostrados na
Figura 6.7, pode-se observar que o modelo RRB, comparado aos modelos GGS e
Sigmoide, é o que melhor se ajusta aos dados experimentais. Esse ajuste pode ser
confirmado pela comparacdo entre os dados experimentais € o0 modelo apresentados na

Figura 6.8.
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Termo Linearizado
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Figura 6.7 — Linearizacao da distribuicio granulométrica do concentrado ustulado de zinco

segundo os modelos GGS, RRB e Sigmoide.
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Figura 6.8 — Ajuste dos dados experimentais de distribuicio cumulativa aos modelos GGS, RRB e

Sigméide
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O modelo Log-Normal possui dois parametros a serem determinados (Inc e Ds)
(Tabela 6.1). Primeiramente, estimou-se o valor de Dsy (didmetro Dy correspondente a
F(Dy) = 0,5) utilizando o melhor ajuste entre os modelos apresentados anteriormente
(Dsp = 28,07 wm, segundo o modelo RRB). Em seguida, determinou-se o parametro

Ino; por meio de iteragdes, até que a soma quadrdtica da diferenca entre o0 modelo e os
dados experimentais (Z(modelo—experimental)2) fosse minimizada. O resultado do

ajuste dos dados experimentais ao modelo Log-Normal esta apresentado na Figura 6.9.
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Figura 6.9 — Ajuste dos dados experimentais ao modelo Log-Normal.

A fim de se comparar o ajuste do modelo Log-Normal com os demais modelos,
foram calculadas as somas das diferencas quadriticas entre os modelos e os dados
experimentais (Tab. 6.7). Observa-se, pelos valores da Tabela 6.7, que os modelos que
apresentam os menores valores dessas diferencas sao o RRB e o Log-Normal, sendo o
primeiro o que melhor representa a faixa mais grosseira do concentrado ustulado de
zinco apds a moagem. A equacdo final da distribuicdo granulométrica, segundo o

modelo RRB, esta apresentada na Equagdo 6.51. A partir dos dados obtidos pelo modelo
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RRB, calculou-se a média (W), a variancia (6?) e o coeficiente de variacdo (CV),

utilizando as equagdes da Tabela 6.1. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6.8.

Tabela 6.7 — Soma das diferencas quadraticas dos modelos de distribuicio granulométrica e os

dados experimentais.

F(Dy)

D# (wm) Experimental  Log-Normal GGS RRB Sigméide
246 0,984 0,978 1,111 0,993 0,985
175 0,973 0,955 1,005 0,974 0,970
147 0,962 0,937 0,955 0,955 0,956
104 0,890 0,887 0,864 0,897 0,912
74 0,796 0,815 0,782 0,812 0,832
53 0,716 0,722 0,709 0,709 0,706
43 0,647 0,654 0,667 0,640 0,604
37 0,582 0,601 0,638 0,589 0,524

Soma quad. 0,0018 0,0216 0,0006 0,0072
Funcao Densidade
00 D 0,91
f(D,)=0,03D, " .exp _(42,#06j , D, empum
(6.51)

Funcao Distribui¢cdo (Cumulativa)

D 0,91
F(D,)=1-exp —(42 66) , D, empum
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Tabela 6.8 — Parametros estatisticos do concentrado ustulado de zinco (p6s-moinho)

segundo 0 modelo RRB.
Parametro Valor
Média (u) 44,0 um
Variancia (6?) 2.343,0 wm?
Coeficiente de variacao (CV) 1,1

6.4.2. Balanco populacional para ensaios em batelada

Ap6s a determinacdo do modelo de distribui¢do granulométrica, foi feito o
equacionamento do balanco populacional para o sistema em estudo. Utilizando os
parametros adimensionais da Tabela 6.3 e a fun¢do densidade do modelo RRB (f(Dy))

(Tab. 6.1), pdde-se chegar 2 expressdo de ¥ (D’) para o tempo inicial (Eq. 6.52).
* % «\m—1 £\ M
(D.0)=m (D) exp| ()" | (652)

De posse dessa expressdo, determinou-se a funcdo H, proveniente da solucdo do

balanco populacional (Eq. 6.40).

W (07,0) = [ (D7) |=m(D") " exp[ ~(D)"]

[(D* )l—ﬁ 4 6} 1-B (6.53)
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A solugdo geral do balanco populacional, para o sistema em batelada, pdde,

entdo, ser desenvolvida:

¥ (D*, 9) = H: 5 [(D* )H5 + 9} o exp{—[(D* )1_B + 9}1%_[3} (6.54)

Pelo estudo cinético, foi determinado que a etapa controladora da lixiviagdo do
concentrado ustulado de zinco era a reacdo quimica na superficie da particula. De
acordo com os parametros definidos na Tabela 6.2, a reacdo quimica como etapa
controladora possui a constante B = 0. Substituindo o valor de f na expressao geral
(Eq. 6.54), obteve-se a expressdo final do balango populacional para o sistema em

estudo (Eq. 6.55).

m

¥'(D',0)=m[D +6]" exp[—(D* +6) } (6.55)

A partir da expressao final (Eq. 6.55), da equacdo da conversdo das particulas
(Eq. 6.44), da equagdo da concentracdo do agente lixiviante (Eq. 6.45) e da defini¢do de
a dada pela Equagdo 6.35 e Tabela 6.2, realizou-se o estudo do efeito de diversas
varidveis operacionais no processo de extracdo de zinco. Todas as curvas obtidas pelo
equacionamento do balanco populacional foram simuladas utilizando os parimetros
encontrados pelo estudo cinético do concentrado ustulado de zinco e da andlise
granulométrica. Esses parametros encontram-se sumariados na Tabela 6.9. Os

resultados desse estudo serdo apresentados nos topicos seguintes.
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Tabela 6.9 — Parametros utilizados no equacionamento do balanco populacional.

Origem Parametro Valor
De32 42,06 um
m 0,91
Dmax 246 um
Andlise Granulométrica
1) 44,0 um
o2 2.343,0 um?
Ccv 1,1
Modelo Conversao Progressiva
Cinética Etapa controladora Reacdo Quimica
ks 3.10” mol.m™
Propriedade da Espécie N 6.92.10" mol.m™
Sélida (Zn)

6.4.2.1.  Efeito da razao solido-liquido no consumo do agente lixiviante
(Cg(t)) e na conversdo (X(t))

A razdo sélido-liquido esta diretamente relacionada com a razdo estequiométrica
(n) entre o agente lixiviante e a espécie de interesse presente na fase sélida. Uma polpa
lixiviante com alta razdo sdélido-liquido (N < 1) consumird rapidamente o agente
lixiviante (Fig. 6.10 (a)), diminuindo a for¢a-motriz necessdria a extragdo. A conversao
ndo atingird o seu valor maximo, pois ndo haverd agente lixiviante disponivel para
extrair a espécie de interesse (Fig. 6.10 (b)). Em suspensdes com pequena quantidade de
sOlidos (M — o), a forca-motriz permanece inalterada (Ca(t) = Cyag), proporcionando
uma maxima extracdo em um menor tempo possivel (Fig. 6.10 (b)). Esse caso € o mais

indicado para a obtengdo de dados cinéticos de lixiviacdo, uma vez que a influéncia da
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concentra¢do do agente lixiviante é removida. Quando o sélido e liquido estdo presentes
na razao estequiométrica (1] = 1), a conversao atingird o valor mdximo no maior tempo
possivel (t — o), visto que a forca-motriz € reduzida continuamente a medida que a
espécie metdlica € extraida (Fig. 6.10 (b)). Para solugdes com razdes intermedidrias,
com valores de m entre 1 e o, 0 agente lixiviante estd presente em excesso e &
consumido rapidamente nos primeiros minutos de reacdo, permanecendo constante apds
a extracdo maxima das espécies metdlicas (Fig. 6.10 (a)). As curvas de extracdo
(conversao), nessa condicdo, tornam-se semelhantes a curva de n = o (Fig. 6.10 (b)),
independentemente de quanto € esse excesso. A concentracdo final do agente lixiviante,
que permanece constante apés a extracdo maxima das espécies metélicas, € comumente
denominada, em plantas hidrometaldrgicas de processamento de zinco, acidez livre.
Cabe ressaltar, que a conversdo méixima pode ser de 100%, como mostrado na
Figura 6.10 (a), ou menor quando parte do zinco presente no concentrado ndo ¢é
solubilizado nas condi¢des utilizadas para a lixiviacdo. Nesse ultimo caso, a curva de
extragdo atingird um patamar em um valor de conversdo equivalente ao percentual da
espécie presente na forma soldvel e, conseqiientemente, as curvas para | < 1, atingirdo
um patamar de conversdo em valores inferiores aos obtidos se todo o zinco fosse
solivel. Na lixiviacdo de zinco, a partir de concentrados ustulados, o percentual de
zinco solivel, na etapa de lixiviacdo neutra, € aproximadamente 85%, conforme pode
ser observado pelas curvas cinéticas do Capitulo 8. Portanto, para se obter uma
correlagdo entre os dados de lixiviagdo do concentrado ustulado e as curvas obtidas pelo
balan¢o populacional, o cdlculo da conversdo deve ter como base a fragc@o soluvel e ndo

o teor total de zinco.
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Figura 6.10 — Efeito da razio sélido-liquido na concentracao do agente lixiviante (a)

e na conversao (b). (Dg; > = 42,06 pm, C,p=1 mol.L")

Um aspecto importante, observado na Figura 6.10 (b), é que, independentemente

do valor do parametro 1, a cinética de lixiviacdo permanece inalterada, em tempos

tendendo a zero (d}%t

M, a concentracdo inicial de agente lixiviante (Cpp) € a mesma. O que altera, nessa
regido, € a quantidade de material que consumird esse agente lixiviante, acarretando

mudancas nos valores da conversdo maxima e no tempo necessario para se atingir essa

conversao.

=cte.). Isto se deve ao fato de que, para todos os valores de
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No processamento de concentrados de zinco, em plantas hidrometaldrgicas, a
razdo soélido-liquido é otimizada considerando-se a producdo final, que é atrelada a
demanda comercial. Embora uma razao soélido-liquido baixa forneca uma maior
extracdo do metal, em um menor tempo, o licor produzido serd muito diluido, o que
implica o processamento de um volume muito grande de material com baixa

concentracdo metdlica. Nesse sentido, € necessdrio se trabalhar com um maior nimero

de reatores para que a conversao final seja satisfatoria.

6.4.2.2.  Efeito do grau de cominuicdo na conversao (X(t))

A etapa de moagem interfere diretamente nos parametros dos modelos de
distribuicdo granulométrica. Quanto maior o grau de cominui¢io, menor serd o tamanho
médio das particulas (1) e, por conseqiiéncia, menor serd o tempo de reagdo das
particulas (Fig. 6.11). Conforme discutido anteriormente, particulas com menores
tamanhos possuem maior grau de liberacdo e maior area superficial, proporcionando um
aumento na taxa de extragdo. Outro fator importante, muitas vezes desprezado na
cinética de sistemas multiparticulados, € o coeficiente de variacdo (CV). O parametro
CV ¢é uma medida do espalhamento da distribui¢do granulométrica em torno de um
valor de tamanho médio (i). Na Figura 6.12, estd ilustrado o efeito desse parametro nas
curvas de extragdo. Nessa figura, observa-se que distribui¢des granulométricas com um
mesmo tamanho médio de particulas possuem curvas de extracdo com caracteristicas
diferentes. Quando se eleva o valor de CV, ha um aumento tanto da quantidade de

fracdes mais finas quanto da de fragdes mais grosseiras. As fracdes mais finas tendem a

).
t—0

visto que estas reagem mais rapidamente (Fig. 6.11). Uma vez passado o tempo de

aumentar a taxa de extracdo do sistema particulado em tempos iniciais (d)%t

reacdo das particulas mais finas, a curva de extracdo sofre uma considerdvel
desaceleracdo devido a alta quantidade de particulas grosseiras, aumentando, assim, o

tempo necessdrio para se atingir a maxima conversao.
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Figura 6.11 — Efeito do tamanho da particula na conversao. Os valores de D, ; iguais a 10, 50, 100 e
200, do modelo RRB, correspondem aos valores de tamanho médio (p) de 10,5 um, 52,3 pm,

104,6 pm e 209,2um, respectivamente. (CV = 1,1, Cpo=1 mol.L™).
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Figura 6.12 — Efeito do coeficiente de variacdo da distribuicio granulométrica (CV) na conversao

(1= 44,0 pm, Cxo = 1 mol.LY).
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Na Figura 6.12, somente € perceptivel o efeito do aumento da quantidade da
fracdo mais grosseira no tempo para se atingir conversdes mais elevadas. Esse fato é
explicado pela alta velocidade de extracdo de zinco em meio sulfirico - a partir de
concentrados ustulados - comprovada no estudo cinético do Capitulo 8. Em estudos de
extragdo envolvendo minerais mais resistentes a lixiviacdo, como, por exemplo,
calcopirita (CuFeS;) em meio dcido (Sepulveda e Herbst, 1978), é possivel observar
claramente a elevacgdo inicial e a desaceleracdo acentuada da taxa de reacdo em fungdo
do tempo e em funcao do valor de CV.

Portanto, pode-se concluir que, em se tratando de grau de cominui¢do de
sistemas particulados, ndo s6 o tamanho médio das particulas na alimentacdo de uma
planta hidrometaltrgica influencia os resultados das curvas de lixiviacdo, mas o grau de
espalhamento da distribuicdao (CV) possui um efeito significativo na extracdo, nao

devendo ser desprezado no estudo cinético.

6.4.2.3.  Comportamento da distribuicdo granulométrica em fungdo do
tempo

Conforme ja mencionado, a cinética de lixivia¢do de sistemas multiparticulados
sofre a influéncia dos diversos tamanhos de particulas contidas na alimentagdo.
Inicialmente (antes da lixiviacdo e pds-moagem, ou seja t = (), o sistema particulado
possui uma distribuicdo granulométrica bem definida que pode ser representada por um
dos modelos apresentados na Secdo 6.1.1. Para o concentrado ustulado de zinco, essa
distribuicao é mostrada na Figura 6.13. Quando a alimentagdo € posta em contato com o
agente lixiviante, as particulas comecardo a reagir, fazendo com que as mesmas
diminuam de tamanho. Como as particulas menores possuem uma taxa de reagdo mais
elevadas, elas desaparecem logo nos tempos iniciais, fazendo com que a distribui¢do
granulométrica possua uma maior quantidade de particulas grosseiras. Esse fenomeno

provoca um deslocamento do pico das distribui¢des em direcdo as particulas de maior
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tamanho (D), também mostrado na Figura 6.13. A diminui¢do da altura do ponto
maximo da distribuicao granulométrica indica que as particulas estdo desaparecendo em
conseqii€éncia da rea¢do quimica. No caso extremo de tempo infinito de reacdo, todas as
particulas ja se encontram dissolvidas, apresentando uma distribuicdo de tamanhos
constante e igual a zero. Na lixiviacdo sulfurica de concentrados ustulados de zinco, a
distribuicao granulométrica ndo atingird o valor zero em tempos infinitos, uma vez que
a matriz sélida € composta por silica e outros compostos nao reativos as condicdes
normais de extracdo de zinco a partir desse material.

Para sistemas cuja reacdo quimica € a etapa controladora, a Figura 6.13 pode
tanto representar o modelo de conversdo progressiva, o qual se aplica a lixiviacdo
sulfirica de concentrados ustulados de zinco, quanto o modelo do nicleo em
diminui¢@o. Na conversdo progressiva, a Figura 6.13 expressa a variagdo do tamanho da
particula em fun¢do do tempo; no modelo do nicleo em diminui¢do, essa mesma figura
representa a distribui¢do de tamanho dos nucleos de cada particula, os quais se reduzem

a medida que a reacdo quimica se processa.
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Figura 6.13 — Distribuicao do tamanho de particulas do concentrado ustulado de zinco, para

diferentes tempos adimensionais de reacao (0), segundo o modelo RRB.
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O comportamento apresentado na Figura 6.13 € um indicativo de que o método
do balanco populacional somente contabiliza as particulas ndo reagidas no cdlculo da
conversdo, proporcionando uma atualizacdo, de tempos em tempos, da distribui¢io

efetiva de particulas que contribuem para a cinética do sistema.

6.4.3. Balanco populacional em sistemas continuos

Para a avaliagdo do comportamento da lixiviagdo em sistemas continuos, foi
realizada a correlag@o entre os dados de conversdo em batelada e os dados de DTR. Os
dados em batelada, utilizados como referéncia, calculados a partir da Equacdo 6.44,
estdo apresentados na Figura 6.14. A partir dos dados calculados, utilizados na curva da
Figura 6.14, a conversdo atinge um patamar a partir de um tempo adimensional ©
aproximadamente igual a 6. Com base nesse tempo, foi avaliado o comportamento da
conversdo em um sistema de reatores de mistura em série (CSTR), com e sem zonas

mortas e desvios, que serdo abordados nos itens subseqiientes.
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Dados em Batelada

tempo adimensional ()

Figura 6.14 — Curva de conversiao em batelada lixiviacao do concentrado ustulado de zinco, em

meio sulfirico, em funcdo do tempo adimensional. (Distribuicio RRB com pariametro m = 0,91)
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6.4.3.1. Reatores de mistura em série sem desvios e zonas mortas

Na Figura 6.15, estdo apresentados o comportamento da fungdo DTR para trés
configuragdes de reatores de mistura perfeita (CSTR). Um unico reator CSTR apresenta
uma DTR na forma de exponencial decrescente, o que implica que, em tempos muito
pequenos, grande parte do material dentro do reator deixa o reator e o restante ¢ mantido
em contato com uma alimentacdo nova, possuindo tempos de residéncia maiores. A
medida que se adicionam reatores em série, o tempo médio de residéncia aumenta,
favorecendo a conversdo da particula. Porém, ocorre uma maior dispersdo da funcio de
tempo de residéncia do material nos reatores, podendo aumentar excessivamente o
tempo de determinadas particulas que ja reagiram e diminuir o tempo de outras que nao
reagiram ainda (Fig. 6.15). A adi¢do de reatores no sistema também causa um
deslocamento do pico da curva E(0) para a direita, o que indica que, em tempos iniciais,
o material ndo alcanga a saida do dltimo reator, restringindo-se apenas aos primeiros. Os
valores de conversdo, calculados a partir da Equacgdo 6.50, aqui reapresentada em
funcdo de 0 (Eq. 6.56), e utilizando os dados de conversdo (X), mostrados na Figura

6.14, e os dados tedricos de E(0), mostrados na Figura 6.15, para um sistema continuo

composto de reatores CSTR, estdo apresentados na Tabela 6.10.
X = [X(1).E()dt= [ X(6).E(6).d0 (6.56)
0 0

Pelos dados dessa tabela, observa-se que um reator CSTR, comparado a um
reator em batelada, possui menor conversao, visto que o reator continuo apresenta uma
distribuicao de tempos de residéncia (E(t)). No reator em batelada, essa distribui¢do ndo
existe, uma vez que todas as particulas possuem o mesmo tempo de reacao. Também se
pode observar que sao necessarios 3 reatores CSTR em série, com tempo adimensional
total médio igual a 18 (3 x 6), para se atingir o mesmo grau de conversdo de um reator

em batelada. A partir de 4 reatores, o aumento percentual da conversdo torna-se
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relativamente pequeno, devendo-se levar

adicionar mais reatores.

em conta a relacdo custo/beneficio ao se

0,14 -
0,12 -
0,1 -

0,08 -

E(6)

0,06 -
0,04 -

0,02 -

i

=01 reator
=05 reatores

10reatores

40

60

tempo adimensional (0)

80

100 120 140

Figura 6.15 — Funcao distribuicao de tempos de residéncia para reatores de mistura perfeita

(CSTR) (t=6=6).

Tabela 6.10 — Valores de conversao média para reatores em batelada e reatores de mistura perfeita

(CSTR) com tempo adimensional e espacial iguais a 6 = 7% = 6.

Reatores Conversio Média (X)
01 (batelada) 99,11 %
01 (CSTR) 83,12 %
02 (CSTR em série) 97,09 %
03 (CSTR em série) 99,49 %
04 (CSTR em série) 99,91 %
05 (CSTR em série) 99,98 %

* O tempo espacial T (razio entre o volume do reator e a vazdo volumétrica) refere-se a cada

unidade de CSTR.

Cabe ressaltar que, em sistemas continuos reais, os reatores podem apresentar

um comportamento que se desvia do modelo de mistura perfeita CSTR, causados por
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problemas hidrodinamicos (desvio e zonas mortas). A influéncia desses problemas na

conversdo serd abordada no préximo item.

6.4.3.2.  Reatores de mistura em série com desvios e Zonas mortas

Na secdo anterior, verificou-se que 3 reatores CSTR em série proporcionariam o
mesmo grau de conversao de um reator em batelada. Para esse sistema, foi avaliado o
efeito do “bypass” ou curto-circuito nos reatores, cujos resultados estdo apresentados na

Figura 6.16.
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Figura 6.16 — Funcoes DTR para um sistema de 03 reatores CSTR em série com diferentes razoes

entre o volume desviado (volume do bypass) e o volume do reator. (T = 6)

A presenca do desvio faz com que uma determinada quantidade de polpa
apresente um tempo médio de residéncia menor, ndo se misturando completamente
dentro do reator. Esse efeito € observado pelo deslocamento das curvas de DTR para a
esquerda (Fig. 6.16). Observa-se também, pela Figura 6.16, o surgimento de um pico
adicional na funcdo DTR a medida que a razdo entre o volume desviado e o volume do

reator aumenta, indicando que existe uma quantidade de material com tempo de
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residéncia muito menor do que o tempo de residéncia médio do sistema. O resultado
desse efeito € a diminuicdo da conversdo média do sistema causada pela diminuicdo do

tempo de residéncia, o que pode ser comprovado pelos dados da Tabela 6.11.

Tabela 6.9 — Valores de tempo médio de residéncia e conversio média para uma cascata de 03

reatores CSTR em série com desvio (bypass).

Volume desviado/volume Tempo Médio de _
R Conversao Média( X )
do reator Residéncia
0,00 18,0 99,49 %
0,25 14,4 97,44 %
0,50 10,5 93,94 %

* O tempo médio de residéncia, nesta tabela, é adimensional.

O efeito da presenca de zonas mortas nas curvas de DTR, para 3 reatores CSTR

em série, estd apresentado na Figura 6.17.
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Figura 6.17 — Funcdes DTR para um sistema de 03 reatores CSTR em série com diferentes razoes

entre o volume morto e o volume do reator. (T = 6)
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As zonas mortas sdo regidoes de estagnacdo de material dentro do reator, que
impedem o escoamento livre da polpa, acarretando o aumento do tempo de residéncia
médio do sistema. Pela Figura 6.17, observa-se que o aumento da razdo entre o volume
morto e o volume do reator suaviza o decréscimo da funcao DTR, indicando que hd uma
parte significativa da polpa com elevado tempo de residéncia (zona morta).

O aumento do tempo médio de residéncia favorece discretamente a conversao,
conforme pode ser notado pelos dados da Tabela 6.12. No entanto, a presenca de zonas
mortas diminui o volume efetivo de processamento do reator, implicando na queda da

producao final.

Tabela 6.12 — Valores de tempo médio de residéncia e conversao média para uma cascata de 03

reatores CSTR em série com zonas mortas.

Volume morto/volume do Tempo Médio de _
. . Conversao Média( X )
reator Residéncia
0,00 18,0 99,49 %
0,25 22,5 99,68 %
0,50 27,0 99,70 %

* O tempo médio de residéncia, nesta tabela, ¢ adimensional.

Em plantas hidrometalirgicas de zinco, ¢ comum se utilizar uma cascata de
reatores de mistura dispostos em série. Por se tratarem de reatores reais, estes se
desviam da idealidade pelo fato de apresentarem problemas hidrodinamicos (desvios e
zonas mortas), que podem afetar na homogeneizagao entre as fases fluida e sélida. A
determinagdo do tempo de residéncia para os reatores reais € realizada com o uso de
tracadores, conforme discutido na Secdo 6.1.2.6. Cabe ressaltar também que a
alimentacdo do fluido e do sélido nem sempre ocorre no primeiro reator. Muitas
configuragdes industriais subdividem a alimentacdo s6lida nos primeiros reatores com o

intuito de se ter um melhor controle de parametros operacionais, como o pH. Nesses

196



casos, a abordagem do balango populacional deve ser realizada em cada reator
individualmente.

Neste trabalho, nao foi realizada a simulacdo da etapa de lixivia¢do neutra da
Votorantim Metais Zinco — Unidade de Trés Marias, visto que a distribuicdo dos
reatores e os parametros especificos de operacdo por se tratar de dados sigilosos. Nesse
sentido, optou-se por efetuar o estudo dos efeitos das configuracdes de reatores de

mistura na lixivia¢ao de concentrados ustulados de zinco.

6.5. Conclusoes

Neste capitulo, foram desenvolvidas formulacdes matemadticas que permitiram
descrever o comportamento do concentrado ustulado de zinco (sistema
multiparticulado) no processo de lixiviacdo. Para tal, determinou-se que o concentrado
ustulado possui uma distribuicdo granulométrica que é mais bem representada pelo
modelo RRB (Rosin-Rammler-Bennet). A partir desse modelo, foi possivel desenvolver
o equacionamento do balanco populacional para um sistema de lixiviacdo em batelada
que permitiu a investigacdo dos efeitos da razdo sélido-liquido e grau de cominui¢do
(tamanho médio de particula e coeficiente de variagdo) na cinética de extragdao de zinco.
Como resultado desse estudo, determinou-se que um tempo adimensional igual a 6 seria
necessario para se atingir aproximadamente a conversdao maxima. Ao se utilizar reatores
CSTR em série, cada um com o mesmo tempo médio de residéncia ao de um reator em
batelada, determinou-se que seriam necessdrios 3 reatores continuos para se atingir o
mesmo grau de conversdo. Ao se incluir o efeito de desvio hidrodindmico (“bypass”),
observou-se que a conversao pode reduzir, devido a diminui¢ao do tempo de residéncia,
de 99,49% para 93,94% se esse efeito representar 50% do volume do reator. Ja a
inclusdo do efeito de zonas mortas ndao provoca uma mudanga significativa na
conversao do sistema, porém, sua presenca diminui o volume efetivo de processamento

do reator.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A metodologia cientifica, desenvolvida neste trabalho, possui uma abordagem
abrangente no contexto da extragdo mineral utilizando rotas hidrometaldrgicas.
Independentemente da matéria-prima utilizada para a extragdo da espécie de interesse e
do processamento que este foi submetido antes da etapa de lixiviagdo, a caracterizagao,
de fato, é de grande importancia para se conhecer o material de trabalho e identificar
alguns aspectos que podem prejudicar a eficiéncia das etapas subseqiientes. No presente
estudo, por exemplo, a detec¢do da presenca da ferrita de zinco (ZnFe;O4) no
concentrado ustulado e, mais importante ainda, o conhecimento do mecanismo de sua
formacdo fornece um direcionamento no sentido da melhoria da etapa de ustulagdo. O
controle de varidveis, como a granulometria do concentrado sulfetado que entra no
forno ustulador, influencia, de certa forma, na formagdo da ferrita, uma vez que a sua
formacdo depende do tempo de residéncia das particulas no forno, o qual estd
relacionado com a separagdo, por difusdo, das espécies Zn e Fe. Em conseqiiéncia da
redu¢do do ZnFe,0O4, as curvas de conversdao em funcdo do tempo podem atingir
patamares superiores aos encontrados pelo estudo cinético (aproximadamente 80%),
maximizando, assim, a eficiéncia da etapa de lixiviacado neutra. Nessa etapa, o controle
da composi¢do e a forma sob as quais as espécies estdo presentes na alimentacdo
tornam-se mais significativas do que a cinética de extracdo de ZnO, uma vez que esta é
muito elevada. Nesse sentido, torna-se vélido o estudo de condi¢des de lixiviagdo que
possam reduzir a extragdo das espécies indesejdveis, diminuindo a sobrecarga das etapas
de purificac@o. Aliado ao exposto, uma atencdo especial deve ser voltada ao circuito de
moagem do concentrado ustulado, visto que as caracteristicas do sistema
multiparticulado por si s6, como a distribuicdo granulométrica, afetam na distribuicdo
dos tempos de residéncia das particulas nos reatores que, consequentemente, afetam na

curva de extracdo da espécie de interesse.

198



8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido a grande abrangéncia do assunto abordado neste estudo, sdo

apresentadas, a seguir, algumas sugestdes para a continuidade deste trabalho.

a.

Realizar caracterizagdes dos residuos sélidos apds diferentes tempos de reacgao,
utilizando as técnicas de MEV/EDS, com o intuito de se obter mais indicios
experimentais que comprovem o0 mecanismo € a etapa controladora do processo

de extracdo de zinco em meio sulftrico.

Determinar o volume dos poros, utilizando a técnica de porosimetria de intrusao
de mercurio, uma vez que a técnica de adsor¢do gasosa de N, ndo se mostrou

adequada para esse tipo de andlise.

Desenvolver uma metodologia para amostragem de suspensdo reacional com
elevada razdo solido/liquido, evitando o uso de diferentes experimentos em

batelada para cada tempo reacional.

Realizar a determinagdo dos ions de litio utilizando a técnica de emissdo, uma

vez que esses apresentam baixo potencial de ionizacao.

Avaliar o possivel efeito da presenca de ifons contaminantes, comumente
presentes na suspensao reacional (Fe, Ca, Mn, Cu e outros), na cinética de

extracdo de zinco.

Verificar a adequacdo de outros modelos cinéticos ndo-cataliticos como, por

exemplo, o modelo do grio.

Determinar a distribui¢do granulométrica da faixa mais fina (< 400#) a fim de se
avaliar seu efeito nas curvas de extracdo de zinco a partir de concentrados

ustulados pds-moagem.

Realizar ensaios de DTR em plantas-piloto, validando os resultados obtidos pelo

balango populacional.
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ANEXO Al
ADSORCAO GASOSA EM SOLIDOS
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Al.1. TEORIA BET (Lowell e Shields, 1984)

Durante o processo de adsorcdo fisica, a pressdes relativas muito baixas, os
primeiros sitios a serem recobertos sdo os mais energéticos. Em superficies constituidas
de heterodtomos, tais como solidos orgadnicos e materiais impuros, ocorrerdo variacoes
no potencial de adsor¢do dependendo da natureza dos dtomos ou grupos funcionais
expostos na superficie.

O primeiro recobrimento dos sitios mais energéticos, a medida que a pressao
relativa aumenta, ndo implica que ndo ocorra adsor¢cdo nos sitios de menor potencial.
Esse recobrimento preferencial pressupde que o tempo de residéncia médio das
moléculas adsorvidas fisicamente é maior nos sitios mais energéticos. A proporgio que
a pressao se eleva, a superficie se torna progressivamente recoberta e a probabilidade de
uma molécula gasosa colidir com outra ja adsorvida aumenta. Torna-se claro que, antes
do completo recobrimento da superficie, comecard a formag¢do de uma segunda camada
adsorvida e de outras superiores. Na realidade, ndo existe pressdo em que a superficie é
coberta completamente com uma monocamada fisicamente adsorvida. A teoria de
Brunauer, Emmet e Teller (BET) torna-se efetiva porque ela permite a determinacao
experimental do ndmero de moléculas necessdrias para formar uma monocamada,
embora o fato de que uma monocamada nunca seja formada.

Brunauer, Emmet e Teller estenderam a teoria cinética de Langmuir para uma
adsor¢do em multicamada. A teoria BET assume que as moléculas mais externas nas
pilhas adsorvidas estdo em equilibrio dindmico com o vapor. Uma vez que o equilibrio é
dindmico, o verdadeiro local dos sitios superficiais recobertos por uma, duas ou mais
camadas pode variar, mas o nimero de moléculas em cada camada permanecerd
constante.

O equacionamento da teoria BET tem sua origem na teoria de Langmuir a qual é
estendida para adsorcio em multicamada. O formato final da equagdo BET estd

apresentado na Equacdo A.1
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1 _ 1 +c-1(3]
W[(P%j‘l} W C W.C|P, (A.1)

em que:
¢ W —massa adsorvida
e W, — massa adsorvida em uma monocamada completa
e P —pressdo do adsorvato
e Py — pressdo de vapor de saturagdo no equilibrio do adsorvato (Py = 709,57
mmHg — calculado pelo programa do equipamento)

e (C —constante.

Se a adsorcdo ocorre nos poros, limitando o nimero de camadas (n), a equacao

BET se transforma na Equagdo A.2.

W C [1-(n+1)(P/P,)" +n(P/P,)"" ]

W KP%)_ IT [1+(C-1)P/P, —C(P/P,)"" ] (A.2)

A Equacdo A.2 se reduz a Equagdo A.1 quando n = e a equacdo de Langmuir quando
n=1.

A determinacdo da area superficial, a partir da teoria BET, é uma aplicacdo
direta da Equacao A.1. Um gréfico de 1/[W(Py/P)-1] versus P/P, resultard, geralmente,
em uma linha reta na faixa 0,05 < P/P, < 0,35 (Fig. A.1).
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WI:(P/PO)_I:I

P/P,

Figura A.1. Linearizacio da equacao BET.

A inclinag@o are o intercepto fda curva BET s@o:

C-1
o=——
W_C

1
ﬁ_w C

(A.3)

(A4)

Resolvendo e isolando as constantes W,, e C, nas equagdes precedentes, obtém-se as

seguintes expressoes:

W, = !
a+p

c=%+1
B

A érea superficial total pode ser calculada a partir da Equacdo A.7.

(A.S)

(A.6)
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S, = Wﬂf\_dNAxlo-zo

em que:

e N - nimero de Avogadro (6,02x10* moléculas por mol)
A

— drea transversal do adsorvato (A = 16,2 A% para o nitrogénio)

e M

— massa molar do adsorvato (M = 14 g/mol para o nitrogénio).

(A.7)

A drea superficial especifica pode ser determinada dividindo-se S; pela massa da

amostra.
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A1.2. CURVAS LINEARIZADAS

Na Figura A.1 estdo apresentadas as curvas linearizadas pela equacao BET das

amostras de concentrado ustulado.

1600 1400
1400 - 1200 -
,0"' e
1200 - -
e 1000 _
== 1000 g = P
= = 800 ~ - 3808,2x + 60,971
d el y = 4450,6x+2,4316 d e Y e 05998
& 800 e R?=0,9996 < - ’
p -
E o 5 600 e
= = >
600 - ,'
,, A
A 400
400 p ¢
.
* -65#+100#
* -
200 - —— Linearizagao 200 100# +150#
—Linearizagdo
0 0
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0.3 0,35
PP, PP,
3000 1200
2500 1000
e d o d
& r e
2000 A 800 -
= o = e
z e Z >
& 1500 pee y =7461,9x + 146,59 & 600 P y = 2873,4x+91,038
5 e R2=0,999 5 o R2=0,9984
b= s - = g
1000 - 400 -
~ _
; *
500 ¢ -150#+200# 200 * -200#+270#
— Linearizagao — Linearizagdo
0 0
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35
P/P, PIP,

Figura A.1. Curvas de linearizacao da teoria BET para amostras de concentrados ustulados com

granulometrias diferentes.
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e 600 .
. . _
- 24
b2
* g .
. // 500 - )
_ pe
. / p
— y =5636,1x+585,28 = ’d
g 2= = 400 y=1871x+50,94
. R2=0,8949 z . Ae71S0
— e .
- £ 300 .
=
&
M -
200 - &
* -270#+325# 100 * -325#+400#
— Linearizagéo Linearizagao
0
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35
P/P, P/P,

Figura A.2 (cont.). Curvas de linearizacio da teoria BET para amostras de concentrados ustulados

com granulometrias diferentes.

Na Figura A.3 encontram-se as duas regides distintas obtidas pela linearizacdo dos

dados de adsor¢@o da amostra com granulometria -270# +325#.

(a) 2000 (b) "

1500

y=3189,3x+1179,1

3
e E R2=0,9914
y=11602x-131,15 §'1000
R2 = 0,9994 =
P =
500
* -270# +325#
* -270# +325#
S — Linearizagéo
—Linearizagao
v v v v 0 v v v
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0 0,05 0,1 0,15 02 0,25 03 0,35
P/P, P/P,

Figura A.3. Regioes linearizadas pela teoria BET da amostra ustulada -270# +325#. (a) 1* Regido
com faixa 0,05 < P/P, < 0,15, (b) 2* Regiao com faixa 0,15 < P/P, < 0,35.
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ANEXO A2
REATOR DE VIDRO ISOTERMICO (DIMENSOES)
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Na Figura A.4 estdo apresentadas as dimensdes, em milimetros, do reator de vidro utilizado para

os ensaios de lixiviacao.

)
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//

Y & 25
10| ( )
86
n
L 8
<
NV ol
™)
fl {1l
Il |
L1) L)
30
[Tp)
o
70
il fl
==
g /
O
@ 22 N
\ i

Figura A.4 — Dimensdes, em milimetro, do reator de vidro para testes de lixiviagdo
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ANEXO A3
PROJETO DO ADAPTADOR REATOR/IMPELIDOR DE TEFLON
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43

2z
No, Denominagdo QTE.| Material
1 Corpo Inferior 1 Teflon
2 Corpa Superior 1 Teflon Fscala 1i1
3 Porca 3 Teflon
4 Lrruelo e Teflon
Universidode Federal de Minas Gerals — UFMG
Escola de Engenharia — Engenharia Quimica
Julio Cézar Balarini Doataor 16/02/2006

Adaptador Reator/Impelidor
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ANEXO A4
CURVAS CINETICAS
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A4.1 - EXPERIMENTO Al114

e  Condicdes Experimentais
—  Granulometria — -60# +100#
~ L . -1
— Concentragdo do acido— 6 g.L
— Temperatura — 30°C
- Intensidade de agitacdo — 840 rpm
d . o . ~
Modelo do Nucleo em Diminuicao
Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,40 - 1,00 - « ¢ o
1,20 - 0,90
080 1
1,00 . % 0,70 1
o
8 0,0 1 ,§ 0,60 1
1 2 050
3 060 - £ 040
o y=0,183x + 0,2503 e
0,40 R =0,7906 8 080
0,20
0,20 010
0,00 0,00
0 1 2 3 4 5 6 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusao
1,2E400 - 100 1 N
1,0E+00 - 0,80 1
< 080 1
o B80E01 4 S 070 1
S '@ 0,60 1
& 60E01 1 4
3 s 050
& soe01 | y=0,1997x-0,0191 £ 040
R2 = 0,9942 8 o0
2,0E-01 020
0,10
0,0E+00 0,00
0 1 2 3 4 5 6 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Reacao Quimica Reacdo Quimica
1,0E400 1,00 4
9,0E-01 0,90
8,0E-01 080 A
7,0E-01 Z 070 1
o o
§ 60E01 S 060 A
& 50E-01 2 50 1
3 40601 1 y=0,1707x + 0,0419 2 0.40
3,0E-01 R2 =0,9905 8 0.30
2,0E-01 © 6020
1,0E-01 0,10
0,0E+00 T 0,00
0 1 2 3 4 5 6 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)

Figura AS5. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuic¢io aos dados do Experimento A114.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas Particulas Pequenas
1,20E+00 - 100 .
0,90
1,00E+00 | '
ol * < 080
o 8.00E-01 o 070
8 @ 0,60
& 6,00E-01 2 050
g’ Y 0,1885x + 0,1605 s 0140
w ¥ y=0, x+ 0, z 0
4,00E-01 R = 0,9004 § o0
2,00E-01 020
0,10
0,00E+00 ' : . " 0,00 . . :
0 1 2 3 4 5 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E+00 - 1,00 . .
0,90
1,00E+00 1 '
* ¢ 5 080
o 8.00E-01 1 o
ki @ 0,60
& 6,00E-01 2 50
3 N
U 4,00E-01 y=0,1857x+0,1035 s g,gg
R2=0,9539 o’
2,00E-01 020
0,10
0,00E+00 T 0,00
0 1 2 3 4 5 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Figura A.6. Verificacio do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento A114.
pe .
Modelo em Série
057 1,00 *
0,45
04 1 0,80
0,35 =
8 %7 S 060
& 025 £
g o2 A E 0,40
0,15 o
01 y=0,1111x- 0,0002 0,20
0,05 R?=0,9964
0 T T T T 0,00 T T T )
0 1 2 3 4 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.7. Verificacio do Modelo em Série aos dados do Experimento A114.
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ANEXO A4.2 - EXPERIMENTO A214

e  Condicdes Experimentais
—  Granulometria — -60# +100#
~ L . -1
— Concentragdo do acido— 6 g.L
— Temperatura — 40°C
- Intensidade de agitacdo — 840 rpm
d . o . ~
Modelo do Nucleo em Diminuicao
Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,40 q 1,00 * N/ * >
1,20 0,90
080
1,00 A . % 0,70
8 S 0,60
S, 0,80 A g O
] 2 050
2 060 - > 040
i1} y=0,2365x + 0,2247 g
0,40 - R2 =0,7965 O 0,30
0,20
0,20 0,10
0,00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusao
1,2E400 1 1.00 — "
1,0E400 1 2 0,90
< 080
o BOE01 - Zon
4 @ 0,60
o 7]
S 6.0E01 1 5 050
o y=0,2647x-0,0206 > 040
W 40E-01 2 S,
: Re = 0,987 8§ o0
2,0E-01 0.20
0,10
0,0E+00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
1,2E400 1 1,00 L —
1,0E400 0,90
5 080
o 80E-01 - Son
bid @ 0,60
8 60E01 | % 050
& 4oE01 | y =0,2465x + 0,0134 g 040
R? = 0,9988 g o0
2,0E-01 A 020
0,10
0,0E+00 : . : : 0,00 :
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)

Figura A.8. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicao aos dados do Experimento A214.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas

Particulas Pequenas

1,20E400 1 1,00 4 - *
1,00E400 1 . g'zg
<0
o 800E-01 S 070 1
8 '@ 0,60 -
® 6,00E-01 [
3 Q
= y=0,2459x + 0,1429 E 0,40
W 4,00E-01 A Rz = 0,9041 § o
2,00E-01 020 1
0,10 -
0,00E+00 , . . 0,00 . .
0 1 2 3 4 0 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E400 1 1,00 4 * *
1,00E400 1 0 g'zg
<0
o 800E-01 S 070 1
8 '@ 0,60 -
s 6,00E-01 4 g 0,50 A
o y =0,2485x + 0,0859 2 0,40 -
H 400801 4 Re=0,9623 8 020 -
o 4
2,00E-01 020
0,10 -
0,00E+00 , . . 0,00 . .
0 1 2 3 4 0 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Figura A.9 Verificacio do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento A214.
yd .
Modelo em Série
2] 1,00 A - *
1,8
L6 1 080
14 =
8 12 S 0,60 -
@ 1 A 14
B g
g 08 £ 040
4 o
06 y=0,4506x+0,0129
04 R2=0,9995 0,20 -
02
0 . . . . 0,00 . : . . \
0 1 2 3 4 0 3 4 5 8 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.10. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento A214.
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ANEXO A4.3 - EXPERIMENTO A314

e  Condicdes Experimentais
—  Granulometria — -60# +100#
~ L . -1
— Concentragdo do acido— 6 g.L
— Temperatura — 50°C
- Intensidade de agitacdo — 840 rpm
d . o . ~
Modelo do Nucleo em Diminuicao
Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
140 - 1,00 ¢ ¢ .
.
1,20 0,90
080
1,00 - . % 0,70
8 9 0,60
S, 080 g O
a 2 050
3060 o 2
s y=0,2294x + 0,2658 Z 040
0,40 R2=0,7327 8 0,30
020
020 0,10
0,00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 2 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusdo
1,2E+00 - 1,00 . P— .
1,0E400 - o 0,90
5 080
o 80E-01 Zon
b v 0,60
ERSa y=0,2613x + 0,0329 g 0%
& 40801 4 R2=0,9666 g 040
X S 030
8o
2,0E-01 o 0.20
0,10
0,0E+00 0,00
0 1 2 3 4 5 2 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Reacdo Quimica Reacéo Quimica
1,2E+00 7 1,00 . rS
0,90 b
1,0E+00 0,80
o 8.0E-01 §0,70
! S 060
8 6.0E01 1 £ 0,50
o y =0,2441x + 0,0529 2 040
W 4,0E-01 o R2=0,9835 § 0,30
2,0E-01 020
0,10
0,0E+00 . . : 0,00 . : :
0 1 2 3 4 5 2 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)

Figura A.11. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento A314.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas

Particulas Pequenas

1,40E+400 1 1,00 1 — "
1,20E+00 A 0,90
= 0,80 1
1,00E+00 % 070 4
o o
'S, 8.00E-01 | 13 060 1
] 5 050 1
z 6,00E-01 2 040 1
4,00E-01 - y=0,24x +0,1882 § 030 1
R?=0,8451 0,20
2,00E-01 - 010
0,00E400 T r 0,00 T
0 1 2 3 4 5 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E+400 7 1,00 1 - "
1,00E+00 A 0,90
5 080 1
o 8.00E-01 5070 1
b s 0,60
& 6,00E-01 - & 050 -
E y=0,2441x + 0,1303 2 040 |
W 4,00E-01 o R2=0,917 s 0,30
8¢
2,00E-01 1 020 1
0,10 -
0,00E400 T r 0,00 T
0 1 2 3 4 5 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Figura A.12. Verificacdo do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento A314.
yd .
Modelo em Série
71 1,00 * * *
6 0,90
0,80
5 - g 070
.§ 4 g 060
g 5 050
g 37 g o040
2 - © 030
y=1,3855x+0,2921 0.20
1 R?=0,9836 ’
0,10
0 . : T - - . ; - ) 0,00 T . T : - . ; ,
0 05 1 15 2 25 3 3,5 4 45 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.13. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento A314.
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ANEXO A4.4 - EXPERIMENTO A414

e  Condicdes Experimentais
—  Granulometria — -60# +100#
~ L . -1
— Concentragdo do acido— 6 g.L
— Temperatura — 60°C
- Intensidade de agitacdo — 840 rpm
d . o . ~
Modelo do Nucleo em Diminuicao
Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,40 - 1,00
120 0,90
' 080
o 1,00 4 . % 0,70
8 080 - ,ﬁ 0,60
] 2 050
060 - > 0,40
w y = 0,3204x + 0,2042 i
040 R2=0.7779 G 0,30
0,20
0,20 - 0,10
0,00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusado
1,2E400 1 1.00 - o .
1,0E+00 1 0,90
5 080
o BOE01 - Son
w @ 0,60
& 7]
S 6.0E01 1 5 050
Wi y = 0,3256x + 0,0311 2 0,40
40801 4 Re = 0,9348 § om0
2,0E-01 0.20
0,10
0,0E+00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
1,0E+00 1 1.00 -— o .
9,0E-01 0.90
8,0E-01 080
7,0E-01 Z 070
o o
'S 6,0E-01 S 060
& 5,0E-01 - g 0,50
> 4.0E-01 y= 0},:‘22822x +0,0633 g oo
3,0E-01 =0,9333 S 030
2,0E-01 © 020
1,0E-01 0,10
0,0E+00 ! . . 0,00 :
0 05 1 15 2 25 3 35 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)

Figura A.14. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento A414.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas Particulas Pequenas
1,20E+00 1 100 A . —o .
1,00E+00 R 0,90 A
< 080 1 .
o B800E-01 o 5070 1
8 @ 0,60 -
S 6.00E01 1 & 050 -
s o1 y=0,3222x + 0,1465 ; 0,40
4/00E-01 R =0,8582 3 0,30 -
o 4
2,00E-01 020
0,10
0,00E+00 : . . . 0,00 " . . :
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E+00 1 1,00 A . e A
1,00E+00 0.80 7
- 0,80 .
o B8,00E-01 5070 1
8 @ 0,60 -
s 6,00E-01 g 0,50 A
& 400E01 | y=0,3129x + 0,1077 g 040 1
R = 0,8987 8 030 1
2,00E-01 020 1
0,10
0,00E+00 : . . . 0,00 " . . :
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Figura A.15. Verificacdo do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento A414.
Modelo em Série
077 1,00 N * . *
06 0,90
* 0,80
05 < 070
° =
w 04 ,§ 0,60
g 5 050
g o3 g o040
02 © 030
y=0,1936x+0,0295 0,20
0.1 R?=0,9373 010
0 . : : : : : ) 0,00 4 . : . : : . : . . .
0 0,5 1 15 2 2,5 3 35 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.16. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento A414.
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ANEXO A4.5 - EXPERIMENTO A514
e  Condicdes Experimentais

- Granulometria — -60# +100#

~  Concentragdo do dcido— 6 g.L”!

— Temperatura — 70°C

- Intensidade de agitacdo — 840 rpm

Modelo do Nicleo em Diminuicao

Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,40 - 1,00 - . Y *> - -
0,90 -
1,20 }
. 080 1 *
o 1,00 4 . Z 070 4
o J
'S, 0.80 S 060
@ 2 050
060 - > 0,40
i1} y=0,3159x + 0,2218 e
0,40 R2=0,7496 3 030 1
0,20
0,20 A 010
0,00 0,00
0 0,5 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusado
1,2E+00 1 1,00 4 . DE— .
1,0E+00 A 0,90 -
080 1 v
o 8.0E-01 - 5070
'S, @ 060 1
& 6,0E-01 - 2 450 -
3 o
E y = 0,3384x + 0,0339 S 040 4
W 4,0E-01 A R?=0,9861 S 030 -
3o
2,0E-01 020 4
0,10 -
0,0E+00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
1,2E400 1 1,00 o —
1,0E+00 1 g*gg i .
= 0,80
I3
o 8.0E-01 5 070 1
S, :E 0,60 -
® 6,0E-01 T J
S S 050
& 40e01 4 y = 0,3266x + 0,04 2 040
! R2=0,9896 8 0,30 1
2,0E-01 0,20
0,10
0,0E+00 . . . 0,00 . T
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.17. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento A514.

230



Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas Particulas Pequenas
1,20E+00 1 1,00 A . > — »*
1,00E400 1 . 0,80 1
5 080 1 *
o B800E-01 o 5070 1
bl @ 0,60 -
S 6.00E01 1 & 050 -
|.|°J- y=0,3234x + 0,1591 E 0,40 -
4,00E-01 R2=0,8564 G 0,30 -
o 4
2,00E-01 020
0,10
0,00E+00 : . . . 0,00 " . . :
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E+00 1 1,00 A . > — »*
1,00E400 1 - 0,80 1
5 080 1 *
o B8,00E-01 5070 1
b @ 0,60 -
S 6.00E01 1 & 050 -
g Eor | y =0,3264x + 0,1094 ; 0,40
4/00E-01 Re=0,928 S 030 A
o 4
2,00E-01 020
0,10
0,00E+00 : . . . 0,00 " . . :
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Figura A.18. Verificacdo do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento A514.
Modelo em Série
1,2 1 1,00 * * *
0,90
1
0,80 *
038 - x 070
o o 060
. w O
g 06 - £ o050
g g 040
04 1 © 030
02 - y=0,3179x+0,0364 0,20
R?=0,9911 0,10
0 . . . : : : s 0,00 4 . : : . : . . : : .
0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.19. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento A514.
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ANEXO A4.6 - EXPERIMENTO B114

e  Condicdes Experimentais
—  Granulometria — -100# +150#
~ L . 1
— Concentragdo do acido— 6 g.L
— Temperatura — 30°C
- Intensidade de agitacdo — 840 rpm
d . o . ~
Modelo do Nucleo em Diminuicao
Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,40 + 1,00 e -
120 1 gzg
1,00 4 . 8 0170
o
'S, 0,80 'ﬁ 0,60
8 9 050
g y = 0,3222x + 0,1869 g 040
0,40 - R2=0,8104 g8 030
0,20
0,20 - 0,10
0,00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusado
1,2E400 - 1,00 — .
1,0E400 - g'zg
o 80E-01 1 i;fo,m
'S, 8 0,60
& 6.0E01 1 & 050
o y=0,3412x-0,0158 2 0,40
W 40801 1 < Re = 0,9952 § om0
2,0E-01 0.20
0,10
0,0E400 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
1,2E400 7 1,00 —
1,0E400 g'gg
o 80E-01 Eo,m
8 @ 0,60
& 60501 1 8 050
& 40601 1 y = 0,3282x + 0,0048 E 0,40
R2=0,9977 8 0%
2,0E-01 A 020
0,10
0,0E400 . . . 0,00 .
0 05 1 15 2 25 3 35 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)

Figura A.20. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento B114.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas Particulas Pequenas
1,20E400 1 1,00 A . = »
1,00E400 1 . g'zg il
<080 1
o 800E-01 070 7 *
'S, @ 0,60
S 6.00E01 1 & 050 -
o y=0,3285x + 0,1193 2 0,40
hi] 01 4 : ) 2
4,00E-01 R2=0,9131 § 030
2,00E-01 020 1
0,10 -
0,00E+00 . , . . 0,00 : . . .
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E400 1 1,00 A . L a— »
1,00E400 1 . g'zg
o 800E-01 S 070 7 *
S, @ 0,60
S 6.00E01 1 & 050 -
& 400E01 | y = 0,33x + 0,0699 g 040 1
Re = 0,9692 § 030 1
2,00E-01 020 1
0,10 -
0,00E+00 . , . . 0,00 : . . .
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Figura A.21. Verificacdo do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento B114.
Modelo em Série
0,9 1 1,00 — -
0,38 0,90
07 0,80
06 < 070
o
B 05 A W 060
3 o4 £ 050
g g o040
031 © 030
02 - y=0,281x-0,0028 020
01 | R?=0,9999 010
0 . . . . . . \ 0,00 ¢ . ; ; : . . . . . ,
0 05 1 15 2 2,5 3 35 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.22. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento B114.
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ANEXO A4.7 - EXPERIMENTO B124
e  Condicdes Experimentais

—  Granulometria — -100# +150#

— Concentragdo do acido — 8 g.L’1

— Temperatura — 30°C

- Intensidade de agitacdo — 840 rpm

Modelo do Nicleo em Diminuicao

Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,40 1,00 4 * Y * * >
1,20 0,90 -
_ 080 1 .
o "1 . Z 070 4
o J
g0
¥ 050 4
3 060 4
s y=0,3174x + 0,2206 2 040 1
0,40 4 R2:0’7519 O 0,30 -
0,20
0,20 0,10
0,00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusado
1,2E400 - 1,00 - * - *
1,0E+00 A 0,90 -
< 080 1
o 8.0E-01 5070
i 4
'S 3 060
& 6,0E-01 50,50 1
> y = 0,3398x + 0,0385 2 0.40 1
W 40E-01 A R2=0,9692 5 0’30 |
3o
2,0E-01 020 4
0,10
0,0E+00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
1,2E400 1 1,00 4 . . —
1,0E+00 1 0,80 1
5 080 1 3
o 8.0E-01 o 070
'S 3 0,60 -
& 60E01 1 0,50
o s J
W 40E-01 y = 0,3097x + 0,0562 g 040
s 9 0,30
R2=0,9738 o’
2,0E-01 0,20
0,10
0,0E+00 . . . 0,00 . T
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.23. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento B124.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas Particulas Pequenas
1,20E+00 7 1,00 4 s *
1,00E+00 - g‘zg ] .
< 080 1
o 800E-01 5 070 1
'S, @ 0,60
s 6,00E-01 4 g 0,50 -
= y = 0,3249x + 0,1599 2 0.40 1
W 4,00E-01 R2=0,8518 § 0,30 1
2,00E-01 020 1
0,10 -
0,00E+00 . - - . 0,00 . - .
0 05 1 15 2 25 3 35 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E+00 7 1,00 4 r— *
1,00E+00 . 0,90 1
< 080 1 .
o 800E-01 5 070 1
kA g 0,60
s 6,00E-01 4 g 0,50 A
o y=0,3245x + 0,1139 2 040 1
Ul 4,008-01 4 Re2=0,9148 8 0.0
o 4
2,00E-01 020
0,10 A
0,00E+00 . - - . 0,00 . - .
0 05 1 15 2 25 3 35 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Figura A.27. Verificacdo do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento B124.
Modelo em Série
L6 1,00 *
1,4 4 0,90
*
12 1 0,80
* < 0,70
o 11 3
8 8 060
g 08 £ 050
o >
W06 £ 040
Y 030
04 7 y=0,4437x+0,0728 0.20
] R?=0,9744 ’
0,2 0,10
0 T - T . . Y 0,00 4 T . T - . T . Y
0 05 15 2 25 3 35 0 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.28. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento B124.
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ANEXO A4.8 - EXPERIMENTO B134
e  Condicdes Experimentais

—  Granulometria — -100# +150#

—  Concentragio do 4cido — 10 g.L"!
— Temperatura — 30°C

- Intensidade de agitacdo — 840 rpm

Modelo do Nicleo em Diminuicao

Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,40 5 1,00 4 . N/ * £3 *
1,20 g’zg -
o "1 . Z 070 4
o J
'S, 0.80 S 060
] 2 050
0,60
g y=0,3149x + 0,2346 2 040 4
0,40 A R2=0,7266 Q 0,30 +
0,20
0,20 0,10
0,00 0,00
0 0,5 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusado
1,2E400 1 1,00 A ¢ o+ & *
1,0E+00 g‘:g 1 -
<0
o 8.0E-01 - 5070
'S, 3 060
® 6,0E-01 A J
3 y = 0,3434x + 0,0608 g %%
W 40e01 4 Re = 0,9554 £ g‘a‘g ]
3o
2,0E-01 0,20 -
0,10 -
0,0E+00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
1,2E400 1 1,00 1 o« &
1,0E+00 1 g,gg 1 .
Q g
o 8.0E-01 5 070 1
'S 3 0,60 -
& 6,0E-01 - 2 50 -
S o>
) y=0,3316x+ 0,0598 Z 040 1
W 4,0E-01 4 R2=0,9765 S 030 -
8¢
2,0E-01 0,20
0,10
0,0E+00 . . . 0,00 . T
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.29. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento B134.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas Particulas Pequenas
1,40E400 1 1,00 A . + e *
1,20E+00 A 0,90 1 .
5 080 1
1,00E+00 * < 0,70 4
o °
'S, 8,00E-01 1 18 0,60 1
© = 050 4
3. 6,00E-01 4 (3
s 2 040 1
4,00E-01 y=0,3244x + 0,1766 8 0,30 1
R2 = 0,82 0,20 1
2,00E-01 0,8269 010
0,00E+00 . - - . 0,00 . . - .
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E400 1 1,00 A . e *
1,00E400 S ggg T o
o 800E-01 1 S 070 1
S, '@ 0,60
@ 6,00E-01 [
3 o
2 y =0,3292x + 0,1289 2 040 1
W 4,00E-01 - R2=0,8988 8 0.0 1
s8¢
2,00E-01 020 1
0,10 A
0,00E+00 . - - . 0,00 . . - .
0 05 1 15 2 25 3 35 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.30. Verificacao do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento B134.

Modelo em Série

035 7 1,00 ———% *
03 4 0,90
0,80
0,25 - = 070
o
w02 ,a 0,60
] 5 050
T 0,15 - H
w7 £ 0,40
0,1 © 030
y=0,1448x +0,0001 0,20
0,05 - 2=
R?=1,0000 0,10
0 T r T T ) 0,00 4 T T T T T T r T r
0 0,5 1 1,5 2 25 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
tempo (min) tempo (min)

Figura A.31. Verificacio do Modelo em Série aos dados do Experimento B134.
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ANEXO A4.9 - EXPERIMENTO B144

e  Condicdes Experimentais
—  Granulometria — -100# +150#
~ L . 1
— Concentracdo do dcido—4 g.L.
— Temperatura — 30°C
- Intensidade de agitacdo — 840 rpm
d . o . ~
Modelo do Nucleo em Diminuicao
Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,40 + 1,00 . .
090
1207 0,80 ¢
1,00 4 * 8 0,70
o
'S, 0,80 S 060
] & 050
0,60 |
g y=0,2374x + 0,1992 :g‘a‘g
0:40 1 R2=0,8367 00
0,20 - 010
0,00 0,00
0 05 15 2 25 3 35 4 45 2 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusado
1,2E400 -
: 1,00
1,0E 0,90 ¢ .
(08400 1 0.80 .
o 80E-01 1 i‘:10,70
'S, 8 0,60
& 6.0E01 1 & 050
& soe01 | y = 0,2555x - 0,0519 g o0
Re = 0,9895 S 0%
2,0E-01 4 020
0,10
0,0E400 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
1,2E400 7 100 .
, Py 3
1,0E400 . g,gg
o 80E-01 Eo,m
'S . 3 0,60
& 60501 1 8 050
= Z 040
W 4,08-01 4 y = 0,2395x - 0,0094 S 030
2_ o
20601 1 R2=0,987 0.20
0,10
0,0E400 : . . : 0,00 . .
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 2 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)

Figura A.32. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento B144.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas Particulas Pequenas
1,20E+00 7
, 1,00 4
* *
1,00E400 1 . g'zg il
< 080 1
o 800E-01 5 070 1
bid g 0,60 S
s 6,00E-01 4 g 0,50 -
& 4,00E01 y =0,2434x + 0,1155 2 040 1
' Re=0,9403 8 020 1
2,00E-01 020 1
0,10 -
0,00E+00 r . 0,00 . - .
0 2 3 4 5 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E+00 7
, 1,00 4
* *
1,00E+00 g,zg
o 800E-01 5 070 1
kA g 0,60 S
s 6,00E-01 g 0,50 A
> 4
& 40001 - y = 0,2437x + 0,0594 £ 040
R? = 0,9849 8 020 1
2,00E-01 020 1
0,10 A
0,00E+00 r . 0,00 . - .
0 2 3 4 5 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Figura A.33. Verificacao do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento B144.
yd 3
Modelo em Série
08 1
” 1,00 4
. * *
0,7 4 0,90 -
06 0,80
< 0,70 -
05 =
8 S 060 -
g 04 £ 050
= g
W03 4 £ 040 -
o2 | © 030 -
’ y=0,2437x+0,0002 0,20
01 1 R?=0,9999 0,10
0 T - - - - ) 0,00 . . T - - - - .
0 05 15 2 25 3 35 0 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.34. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento B144.

239




ANEXO A4.10 - EXPERIMENTO B141
e  Condicdes Experimentais

—  Granulometria — -100# +150#

— Concentragdo do acido — 4 g.L’1

Temperatura — 30°C

Intensidade de agitagdo — 270 rpm

Modelo do Nicleo em Diminuicao

Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,40 5 1,00 . . -
.
s o
° 1,00 4 . K o0
o
'S, 0,80 8 0,60
I & 050
060 - > 0,40
] y=0,0436x + 0,3181 g
0,40 R2=0,7392 Q 030
0,20
4 §
0,20 0,10
0,00 0,00
0 10 15 20 25 10 15 20 25 30 35
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusado
1,2E400 1 1.00
1,0E+00 A - 0,90
. 5080
o 8.0E-01 o
“& . 13 0,60
® 6,0E-01 A
3 y =0,055x - 0,007 § 0,50
_ 0,40
W 4001 R?=0,9782 £ oa
3o
2,0E-01 0.20
0,10
0,0E+00 0,00
0 5 10 15 20 25 10 15 20 25 30 35
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
1,2E400 1 1,00
-
1,0E+00 T g’gg
fFo ks
I3
o 8.0E-01 o
“& @ 0,60
& 6,0E-01 2 50
3 o 0
ou- 4.0E-01 y =0,0486x + 0,065 2 040
e R?=0,9872 8 0,30
2,0E-01 A 020
0,10
0,0E+00 . . 0,00 T T
0 5 10 15 20 25 10 15 20 25 30 35
tempo (min) tempo (min)

Figura A.35. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento B141.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas

Particulas Pequenas

1,40E+00 1 1,00 .
1,20E400 0,90 .
0,80
1,00E400 3 0,70
o o
'S, 8,00E-01 15 0,60
S ] £ 050
H 6,00E-01 2 00
4,00E-01 y=0,0474x + 0,2098 8 0,30
200E-01 R2=0,8655 0,20
, 00E- o 0,10
0,00E+00 . . : 0,00 . : :
0 5 10 15 20 25 10 15 20 25 30 35
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E400 1 1.00 . .
1,00E+00 g'zg
<O
o 800E-01 1 Son
S, @ 0,60
@ 6,00E-01 A D 50
3 o
E y = 0,0487x + 0,1426 2 040
W 4,00E-01 R2=0,9316 s 0,30
8o
2,00E-01 020
(Y 0,10
0,00E+00 . . : 0,00 . : :
0 5 10 15 20 25 10 15 20 25 30 35
tempo (min) tempo (min)
Figura A.36. Verificacao do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento B141.
Modelo em Série
051 1,00 . *
0,45 1
0,90 -
04
0,80
0,35 i
o 03] . g 070
3, o 0,60
© 0,25 uo
3z £ 050 1
g o024 g 0
015 - § 040 1
© 030 |
01 1 y=0,0297x- 0,0023 .
0,05 R?=0,9954 0,20 1
0 : . : . . : : . 0,10 -
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0,00 T T T T '
10 15 20 25 30

tempo (min)

tempo (min)

Figura A.37. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento B141.
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ANEXO A4.11 - EXPERIMENTO B143

e  Condicdes Experimentais
—  Granulometria — -100# +150#
~ L . -1
— Concentracdo do dcido—4 g.L.
— Temperatura — 30°C
- Intensidade de agitacdo — 660 rpm
d . o . ~
Modelo do Nucleo em Diminuicao
Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,40 - 1,00 - .
1,20 1 0,90
' 080
o 1,00 4 - % 070
8 080 - ,ﬁ 0,60
] 2 050
060 - > 0,40
S y = 0,3229x + 0,2037 .
0,40 R2=0,7808 g8 030
0,20
0,20 0,10
0,00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusado
1,2E400 1 1.00 —s A
1,0E+00 1 0,90
5 080
o BOE01 - Son
'S, 3 060
S B0E0T y=0,3563x + 0,018 g o
& soe01 4 R2=0,9481 g 040
§ o0
2,0E-01 0,20
0,10
0,0E+00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
1,2E400 1 1.00 — A
1,0E+00 1 0,90
5 080
o 80E-01 - Son
8 '@ 0,60
& 60501 1 8 050
2 y=0,341x+ 0,031 2 0,40
w c
4,0E-01 4 R2=0,9833 8 0,30
2,0E-01 A 0,20
0,10
0,0E+00 ! . . 0,00 .
0 05 1 15 2 25 3 35 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)

Figura A.38. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento B143.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas

Particulas Pequenas

1,40E400 1 F
+ 1,00 ry ry A
1,20E400 0,90 A
0,80
1,00E+00 * 8070 1
° )
'S, 8,00E-01 x§ 0,60 -
S £ 050 A
z 6,00E-01 Z 040 A
4,00E-01 - y=0,3341x+ 0,1418 8 0,30 A
2,00E-01 - R2=08723 gfg
0,00E+00 T . , : 0,00 : : :
0 05 1 15 2 25 3 35 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E400 1 ;,gg o e .
1,00E+00 * 0:80 1
8,00E-01 Eoo
Q= o
! S 060 A
@ 6,00E-01 050 1
3 y = 0,3392x + 0,0951 2 040 1
W 4,00E-01 o R2=0,9279 5 030 -
o
2,00E-01 020 4
0,10
0,00E+00 T . , : 0,00 : : :
0 05 1 15 2 25 3 35 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Figura A.39. Verificacido do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento B143.
yd .
Modelo em Série
12 - °
1,00 + o .
10 - * 0,90
__ 080
g | E 0,70
8 < 060
g 6 B 050
g . $ 040
S 030
5 ] y=3,5291x+0,3157 0,20
R?=0,9825 0.10
0 . . : . : . . 0,00 - : . . : : . .
0 05 1 15 2 2,5 3 35 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.40. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento B143.
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ANEXO A4.12 - EXPERIMENTO B145
e  Condicdes Experimentais

—  Granulometria — -100# +150#
— Concentragdo do acido — 4 g.L’1

— Temperatura — 30°C

— Intensidade de agitacdo — 1080 rpm

Modelo do Nicleo em Diminuicao

Transferéncia de Massa

Transferéncia de Massa

1,40 - 1,00 o —o .
1,20 0,90
080
1,00 o * % 0,70
=4 o
'S, 0,80 8 0,60
g & 050
0,60
g > 040
i y=0,2378x + 0,1993 "
040 1 R?=0,8326 g 080
020 0,20
,20 A 0,10
0,00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusado
1,0E+00 1 1,00 - .
9,0E-01 0.90
8,0E-01 080
7,0E-01 Z 070
.§ 6,0E-01 S 060
[
S 5.0E-01 1 y = 0,2415x - 0,0328 5 050
T 4,0E-01 - R2=0,9869 2 040
3,0E-01 ]
8 o0
2,0E-01 0,20
1,0E-01 - 0,10
0,0E+00 0,00
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
9,0E-01 7 100 -
8,0E-01 . 0,90
7,0E-01 < 0,80
I3
o B.0E-01 Son
'§ 5,0E-01 s 0,60
S et | y= OhiOSSX + (23,0278 8 gig
W 30E-01 - = 0.9923 8 030
2,0E-01 1 O 1%
1,0E-01 1 0,10
0,0E+00 T T . . 0,00 .
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 4 6 10 12
tempo (min) tempo (min)

Figura A.41. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento B145.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas Particulas Pequenas
1,20E+00 7 1,00 —
X + -
1,00E400 . gvgg 1
< 080
o 800E-01 3 070 A
bid w3 0,60 .
& 6,00E-01 1 g 0,50
& 40001 - y=0,239x+0,1219 g 040
Re = 0,9237 8 030 1
2,00E-01 020 7
0,10 A
0,00E+00 : r . 0,00 . - .
0 1 2 3 4 5 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Particulas Grandes Particulas Grandes
1,20E+00 7 1,00 4 * *
1,00E+00 0.80 7
- 0,80 A
o 800E-01 5 070 1
kA @ 0,60 o -
s 6,00E-01 g 0,50 A
o ; 0,40
W' 4,00€-01 1 y = 0,2306x + 0,0753 S 030 1
R2=0,9644 © 120 4
2,00E-01 -
0,10 A
0,00E+00 : r . 0,00 . - .
0 1 2 3 4 5 0 4 6 8 10 12
tempo (min) tempo (min)
Figura A .42. Verificacdo do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento B145.
Modelo em Série
1 1,00 * *
09 0,90
08 1 0,80 -
0,7 * < 070
g 06 8 0,60 -
g 05 £ 050 -
g 04 - g 040 |
03 1 Y 0,30 |
02 y=0,2231x+0,0083 0,20
2
01 - R?=0,9948 0,10 |
0 . : . - - - - - ) 0,00 . . T : - - - ,
0 05 1 15 2 2,5 3 35 4 45 0 3 4 5 6 7 8 9 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.43. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento B145.
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ANEXO A4.13 - EXPERIMENTO C114
e  Condicdes Experimentais

—  Granulometria — -150# +200#
~  Concentragdo do dcido— 6 g.L”!
— Temperatura — 30°C

- Intensidade de agitacdo — 840 rpm

Modelo do Nicleo em Diminuicao

Transferéncia de Massa Transferéncia de Massa
1,20 4 1,00 5
0,90 .
1,00 4 * 080 4
I3 J
o 080 1 Z o7
1 S 060 A
o 7]
S 060 1 y=0,4978x + 0,1277 5 050 1
o 2_ = 0,40 4
w040 4 Re=0835 S 0.0 -
0,20 A 0,20
0,10
0,00 0,00
0 05 1 15 2 25 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Difusado
1,0E400 1 1,00 4 R .
9,0E-01 0,90 -
8,0E-01 080 4
7,0E-01 Z 070 A
.§ 6,0E-01 S 060 4
& 50801 - y =0,4639x + 0,0161 & 050 1
o 4,0E-01 R2=0,9964 ; 0,40 o
3,0E-01 o J
8 o0
2,0E-01 0,20
1,0E-01 o 0,10
0,0E+00 0,00
0 0,5 1 15 2 25 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)
Reacgédo Quimica Reacéo Quimica
1,0E400 1 1,00 = >
9,0E-01 1 0,90 °
8,0E-01 = 080 1
01 4 X
o TOE0! < 0,70
1§ 6,0E-01 1 S 0,60 4
8 50E01 1 g 050 1
T 4,0E-01 y=0,4177x+ 0,0301 2 0,40
3,0E-01 1 R?=0,9846 8 0,30
2,0E-01 0,20
1,0E-01 1 0,10
0,0E+00 . . 0,00 . T
0 0,5 1 15 2 25 0 2 4 6 8 10
tempo (min) tempo (min)

Figura A.44. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento C114.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas

Particulas Pequenas

1,20E400 7 1,00 A +—+ = »>
1,00E+00 o 0.80 7
< 080 1
o 800E-01 A 070 7
8 '@ 0,60 -
s 6,00E-01 4 g 0,50 -
& 400201 1 y = 0,4865x + 0,0905 g 0.40 1
R2=0,9059 8 030 1
2,00E-01 020 1
0,10
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Figura A .45. Verificacao do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento C114.
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Figura A.46. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento C114.
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ANEXO A4.14 - EXPERIMENTO D114
e  Condicdes Experimentais

—  Granulometria — -200# +270#

~  Concentragdo do dcido— 6 g.L”!

— Temperatura — 30°C

- Intensidade de agitacdo — 840 rpm

Modelo do Nicleo em Diminuicao
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Figura A.47. Verificacdo do Modelo do Niicleo em Diminuicio aos dados do Experimento D114.
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Modelo da Conversao Progressiva

Particulas Pequenas

Particulas Pequenas
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Figura A .48. Verificacdo do Modelo da Conversao Progressiva aos dados do Experimento D114.
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Figura A.49. Verificacdo do Modelo em Série aos dados do Experimento D114.
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ANEXO AS
DEDUCAO DO EQUACIONAMENTO DO BALANCO
POPULACIONAL A PARTIR DO MODELO RRB
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A5.1. EQUACAO RRB ADIMENSIONAL

e Funcgao Distribuicdo

D m
mm D,"".exp —( E ]
D63,2 D63,2

e Pardmetros adimensionais

f(D,)=

D63,2\Tf

¥'(D',0)= NO)

=Dg;,f (D)

Substituindo a Equacdo A.9 na Equacdo A.8, obtém-se:

f(D") :i(D* )m_l .exp[—(D*)m}

63,2

Inserindo a Equacdo A.11 na Equagdo A.10, chega-se a seguinte expressao:

¥ (D",0)=D,, {Dﬂ(D* )" x| (> )m}}

63,2

¥'(D",0)= m(D* )m_l .exp [—(D* )m}

(A.8)

(A.9)

(A.10)

(A.11)

(A.12)
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A5.2 EQUACAO DO BALANCO POPULACIONAL

e  Solucao Algébrica para Sistemas em Batelada

N « 1P
¥ (D ’9)—(D*)BH[(D ) +9} (A.13)
e Condigao Inicial
N +\1-B
¥'(D ’0)_(D*)BH[(D) } (A.14)

Igualando as Equacdes A.13 e A.14, determina-se a seguinte expressao:

@ (07,0) = [ (D) | =m(D")" exp[ ~(D)"]

(D*)B
L\ Brm- A\ (s \B (A.15)
: (o)™ [ *m} (0)"(p)" [ *m}
H(D ,0)= - —(D =m———7 —(D
( ) m (D*)IB CXp ( ) m (D*)lﬁ CXp ( )
® Mudancga de Varidvel
A partir da Equacao A.13, define-se a seguinte varidvel:
v®)=(D")" +0 (A.16)

Para 6 =0, a expressdo A.16 torna-se:
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o =(0)" . D=y (A17)

Substituindo a Equacdo A.17 na Equagdo A.15, tem-se:

m, p-1
H(D',0)=m (Y)(/;(BY )B/_B exp| -(1)" | (A18)
Y)

Utilizando a definicdo de y (Eq. A.16) na Equagdo A.18, obtém-se a expressao
geral da funcio H(D",0).

NN
) B+9} Zﬁexp{_[(D*)lﬁ"‘e}%B} (A.19)

Uma vez definida a funcdo H(D",0), a solucdo geral do balanco populacional
para sistemas em batelada € obtida pela substitui¢do da Equacdo A.197.12 na Equacdo

A.13.

o (D*)I_B+e a N VS NS
T(D’G)Z(Dt)ﬁm[[(y)lugf epo(D) o] }[(D) o]

(A.20)

Quando a reagdo quimica € a etapa controladora do processo, o valor de B se

anula.

¥ (D",0)=m(D"+6)"" exp[—(D*+9)m} (A21)
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ANEXO A6
RESOLUCAO DO BALANCO POPULACIONAL NO SOFTWARE
MATHCAD (VERSAO 11.0a)
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A6.1 EQUACAO ADIMENSIONAL

Diax = 383

X(@,Dmax,nj =1-

Diroia
J’ D3-|:n-|[D +e)"
0

n=0%1

1_3_ (D+a}“} D

Diroa
J DE-[n-cD:]“'
I}

6:=0,01.10

o]
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A6.2 EQUACAO ESTENDIDA

X =0.: ps =69.% k := 1800( DM :=42.0¢ n:=037. CBO:=1.(
Given
Dmax
n
( v [ [oefem(12]]
| 2-1{CBO(1 —Lﬂ-t _| D+ n
| D> n| D+ N e ps-DM dD
J ps-DM
0
x=1-
Dmax
n
J D3~[n~(D)n_1-e_ (D) JdD
0

Conv(t,n,DM,n) := Find(x) CB(CBO,t,n,DM,n) := CBO(l -

Conv(t,n,DM,n)j
n

Conv(t,0.372,63.67,0.91)
0
0.23
0.282
0.306
0.32
0.329
0.335
0.34
0.343
0.346
0.349
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ANEXO A7
INTERFACE DO PROGRAMA RTD (VERSAO 3.14.0.0)
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LF"B Options  Window  Help

&= 2F kaila @ X

Open  Model ]Parameters] |nput I Uutpul] Save I

Model. | =

To view the block
parameters,
position the cursor
on the block and
click a mouse
buttan

R

Out B

4= Back ‘ UNewt =

Load a flow model and click <Mesxt s

x Exit | % Load a flow model and click, <Mext:

CSTR with bypass and dead zone in senes In) <>

Value

Faaiiber o ol s

diverge trarlanes T i s naachos

Avierogs 1edencs lime in the dead zone

Fustiar of the bypass wabume ho the neachal volums
Fabo of Ehe dead 20ne volame | Bhe reacion woums

=lo|aln

Numero de reatores

Tempo médio de
residéncia no reator

Tempo médiode
residéncia na zona morta

Razao entre os volumes
do desvio e do reator

Razao entre os volumes
da zona morta e do reator

4= pack | [CHea =2 ]

MEx | ww Check andedt e puameter vahoss Then, click <Nty

Figura A50 — Selecio da
configuracio de reatores
(Cascata composta por m
reatores CSTR em série
com zonas mortas e
desvio).

Figura A51 - Selecao dos
parametros dos reatores.
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LFI‘E Options  Window  Help - | & x
o= gf e SEIL. B @ X
Open ] Mﬂdell Parameters  Input ]Dutputl Save 1
Signal Parameters
X
Signal Shape Preview:
t
a ard T
Tatal time, T = |200 Z
¢ Pasitive Step 201
" Megative Step
& Import From Fie Step starts, a = (0,00 Z
Seplngh 6= [100 %] Figura AS52 — Selecio do
sephegna=[100 [ tipo de teste do tracador
(pulso ou degrau).
4= Back | Mest = | x Exit | ¥ Select input signal, edit parameters and click <Mext>
T o e R s N D RN
DiFi\e Options  Window Help - a8 X
o5 Bf e B0 @ X
Open ] Mudell F'alamslers} Input  Output ]Save 1
B LBy far
Time | Input Clutput ~ 2 il f 2 ooy -
. B IR L B E o
2 1 17.934E11 10 2,50
O |
O |
7 [} . |8.6E55E8 08 2,00
D |
n| oo
2o 11248565 08 158
o ol |
W s o | g =
7| 16 ni00017873 £ 1,00
W o
2w 00072231 a3 050
I -
SR |
B 5 00024452 & o Figura A53 — Dados de
e E= L g i sal E 20 entrada (curva azul) e
saida (curva vermelha).
4= Back | Mext = | XEE\I | % Wiew selected input and madel autput
Yiew selected input and model output
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