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RESUMO

A producao do acido fosforico estd diretamente relacionada com a producdo de
fertilizantes para a agricultura, porém o seu processo de obtencao requer inimeras etapas que
geram uma grande quantidade de residuos. Um destes residuos, proveniente de uma etapa de
tratamento fisico da rocha fosfatica, contém cerca de 4,3% de titdnio em massa na sua
composi¢ao. Este trabalho visa o desenvolvimento de um processo para a concentragdo do
oxido de titanio presente em um residuo da producao do acido fosforico, através do ataque
quimico ao material, seguido de sua caracterizacdo por métodos analiticos. O desenvolvimento
deste processo alternativo pode contribuir para o aumento da produgdo nacional de concentrado
de titanio e para o aumento do rendimento economico do processo de producao do acido
fosforico, através da transformacdo de um residuo em um produto de alto valor agregado. A
metodologia utilizada para a concentragdo do ¢6xido de titdnio foi baseada nos processos
industriais de extracdo dos minérios de titdnio, e consiste em solubilizar as impurezas presentes
na amostra por meio de ataques acidos. Foram realizados ensaios experimentais com o intuito
de desenvolver um processo de lixiviagdo da amostra do rejeito rochoso, de modo a solubilizar
o ferro e o calcio presentes, concentrando o titdnio na fase solida apds o processo. Os
experimentos foram realizados utilizando 75 g de amostra em cada ensaio, com temperaturas
proximas a 70 °C, utilizando 500 ml e 100 ml de acido cloridrico 37% em massa, os quais
proporcionaram um aumento na concentragdo do titanio no sélido em até 315%, chegando a
0,153 mg de titanio/g de amostra. Ao final do dos experimentos, foi possivel obter uma
quantidade maxima de titdnio de 2,56 g em 14,2 g de solido final. Foi realizada uma modelagem
do processo proposto utilizando o simulador de processos Aspen Plus, com o qual foi possivel
determinar que para a producdo de 1 kg de TiO3, sdo necessarios 23 kg de HCI (37% em massa),
13,8 kg do residuo estudado como matéria-prima e 4,8 kg de agua de lavagem. Considerando
apenas a massa de titanio (T1) no produto s6lido do processo, pela simulagao foi obtido 3,26 g,
gerando indices técnicos de 0,04 kg de Ti/kg de amostra bruta, 0,03 kg de Ti’kg de HCl e 0,12
kg de Ti/kg de dgua. A massa de Ti obtida experimentalmente, quando comparada com a

quantidade obtida na simulagdo, apresenta um desvio de 21,5%.

Palavras-chave: Dioxido de titanio. Acido fosforico. Concentragio de residuos. Modelagem de

Processos.



ABSTRACT

The phosphoric acid production is directly related to the production of fertilizers, but its
process of obtaining requires numerous steps and generates a lot of waste. An example is a
residue derived from a step of physical handling of the phosphate rock, containing about 4.3%
of titanium in its composition. This study focus at the concentration of titanium oxide present
in a residue from the phosphoric acid production, by attacking the material chemically and
doing its characterization by analytical methods. The development of an alternative process
would contribute to increase the national production of titanium concentrated and enhance the
economic yield of the phosphoric acid production process, by transforming a waste in a high
value product. The methodology for the concentration of titanium oxide was based in industrial
extraction of titanium ores and consists in solubilize the impurities present in the sample by
means of chemical attack. Experimental tests were carried out to develop a leaching process of
the rock tailings sample, in order to solubilize the iron and calcium present, concentrating the
titanium in the solid phase after the process. Each experiment was conducted using 75 g of
sample, at temperatures close to 70 °C, using 500 ml and 100 ml of hydrochloric acid (mass
fraction of 37%), which provided an increase in the concentration of titanium in the solid phase
up to 315%, reaching 0.153 mg of Ti/kg of sample. At the end of the experiments, it was
possible to obtain 2.56 g of titanium in 14.2 g of final solid product. It was performed a
modeling of the proposed process using the Aspen Plus process simulator, with which was
possible to determine that for the production of 1 kg of TiO», it is necessary to use 23 kg of
HCl1 (37% by mass), 13.8 kg of the residue studied as raw material and 4.8 kg of water.
Considering only the mass of titanium (T1) in the solid product of the process, by the simulation
was obtained 3.26 g, generating technical indices such as 0.04 kg of Ti/kg of crude sample, 0.03
kg of Ti/kg of HCI and 0.12 kg of Ti/kg of water. The titanium mass obtained experimentally,

when compared to the quantity obtained in the simulation, had shown a deviation of 21.5%.

Key words: Titanium. Phosphoric acid. Waste concentration. Process modeling.
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1 INTRODUCAO

O titanio € o nono elemento quimico mais abundante da crosta terrestre e ¢ encontrado
principalmente na forma de oOxido, estando presente na maioria das rochas igneas e
sedimentares. Minerais como a ilmenita e o rutilo sdo as principais matérias-primas para a
extracdo do titdnio, e os principais processos industriais para obtencao foram elaborados com
base nas caracteristicas fisicas e quimicas destes minérios (DEPARTAMENTO NACIONAL
DE PRUDUCAO MINERAL - DNPM, 2009).

A utilizagdo mais notavel do titdnio, na forma de dioxido (Ti0O), abrange a maior parte
das aplicagdes industriais, como a fabricagdo de tintas, producdo de papel, borracha, téxteis,
plasticos, entre outros produtos de fabricagdo mundial. Especificamente no Brasil, o maior
consumo de titdnio ¢ destinado a fabricagdo de tintas, esmaltes e vernizes, seguida pela
siderurgia e producado de ferro-ligas (DNPM, 2009).

Neste contexto, as rochas igneas e sedimentares sao fontes de diversas matérias-primas
para a industria mineradora, sendo que em alguns processos que utilizam estes tipos de rochas,
o titdnio ¢ considerado um rejeito ou contaminante, como na producdo de aluminio. Na
producao do 4cido fosforico, por exemplo, o mesmo € encontrado em quantidades significativas
em um dos rejeitos da etapa de tratamento fisico da rocha fosfatica, especificamente, apds uma
separacio utilizada com o objetivo de reter a magnetita presente na formagio rochosa. E
importante salientar que o 4cido fosforico (H;PO4) é uma importante matéria-prima para a
producdo de fertilizantes fosfatados de alta concentragdo, apresentando assim, grande
relevancia no crescimento da demanda agricola mundial (QUEIROGA et al.,2011).

Diante da importancia do didxido de titanio e do 4cido fosforico para a economia
mundial, este trabalho tem por objetivo desenvolver e modelar um processo para a recuperacao
e concentracdo do titanio na forma de TiO; encontrado no residuo magnético gerado a partir da
producao do acido fosférico, de modo a torna-lo uma fonte viavel de titanio concentrado e, ao
mesmo tempo, agregando valor para uma etapa do processo produtivo do acido fosforico que ¢

tratada como rejeito.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serao apresentadas as principais caracteristicas do processo de produgao do
acido fosforico e dos processos de producdo do didxido de titdnio. Serdo apresentados os
principios envolvidos nas técnicas analiticas utilizadas e os fundamentos de modelagem e

simulagdo de processos.

2.1 O ACIDO FOSFORICO

O 4cido fosforico ¢ o segundo acido mineral mais importante em termos de valor e
volume para a economia mundial, perdendo apenas para o 4cido sulfurico. Este fato € justificado
pela enorme demanda de acido fosforico na producdo de fertilizantes fosfatados, vitais para a
produgao agricola mundial (QUEIROGA et al.,2011).

Neste contexto, aproximadamente 95% de toda rocha fosfatica extraida das reservas
mundiais destina-se a produgdo do 4cido fosforico, sendo que no Brasil, a produgdo de rocha
fosfatica ¢ de aproximadamente 6,5 milhdes de toneladas/ano, correspondendo a 3% da
produ¢do mundial (217 milhdes de toneladas), como mostra a Figura 1, propiciando ao pais
uma produc¢do de 2,3 milhdes de toneladas anuais de 4cido fosférico no mesmo ano (DNPM,

2016).

Figura 1- Produ¢ao mundial de concentrado fosfatico

1.20%
1.86%____ 7.95%  3.00%
2.30% - 1.38%
2.76% -
2.76% -
2.61%
46.07 %
12.48%
13.82%
= Brasil = China = Marrocos ELIA = Rissia = Jordania
m Egito ® Tunisia u |5rae| ® Aribia Saudita ® Peru B Jutros

Fonte: Autor, adaptado de DNPM, 2016
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2.1.1 Producio do acido fosforico

Existem dois métodos para a producao do acido fosforico: o processo por via umida e o
processo térmico ou via seca. O processo por via imida abrange 95% da producao mundial de
acido fosforico, ja que o processo via seca demanda uma quantidade de energia muito elevada.
Por causa do elevado custo de produgdo e do alto grau de pureza, o acido produzido por meio
do processo térmico s € utilizado para aplicagdes nobres, como no tratamento de superficies
metalicas, na industria farmacéutica e na industria de alimentos (QUEIROGA et al., 2011,
p-20). Em ambos os processos, a rocha fosfatica passa por um tratamento fisico antes de ser
atacada quimicamente para tornar-se solivel. Na etapa de tratamento fisico, a rocha ¢é britada e
moida, passando em seguida por um processo de separagdo magnética, que promove a
separacdo da magnetita do minério concentrado. Este minério passa por outras etapas de
concentragdo até se obter um concentrado fosfatico, o qual ¢ utilizado na etapa de ataque
quimico (QUEIROGA et al., 2011, p.20).

No processo via umida, o concentrado fosfatico ¢ atacado com acido sulfurico em meio
aquoso, resultando na produgao de acido fosforico, sulfato de calcio hidratado, e fluoreto de
hidrogénio, como demonstrado na Equagdo (1) (CENTRO TECNOLOGICO MINERAL -
CETEM, 2010).

Cayo(PO,)eF, + 10H,S0, + 20H,0 — 10CaS0, - 2H,0 + 6H;P0, + 2HF (1)

O sulfato de calcio hidratado, quando gerado por meio deste processo, ¢ chamado de
fosfogesso. Este subproduto ¢ gerado em grandes quantidades, de 4,5 a 5 vezes mais que a
quantidade de 4cido fosfoérico produzida, diminuindo viabilidade do processo. A Figura 2
apresenta um fluxograma resumido da producgdo do acido fosforico por via timida (CETEM,

2010).
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Figura 2 - Fluxograma do processo por via umida

Acido Sulftirico

Tratamento l

Rocha — Fisico — " | Concentrado fosfatico
Rejeito Filtracio | — | Fosfogesso
Magnético l

Concentracido

!

Acido Fosférico

—

Fertilizantes Purificacao

4

Demais aplicacdes

Fonte: Autor, adaptado de Queiroga et al.,2011

Um dos principais problemas do fosfogesso ¢ que ele contém metais pesados e
radionuclideos, como o potassio (*°K), os elementos da cadeia do torio (***Th) e do uranio
(**®U), os quais estdo presentes naturalmente na estrutura cristalina da formagdo rochosa e
acabam se concentrando no sulfato de célcio ao longo do processo de tratamento quimico da
rocha fosfatica (QUEIROGA et al.,2011, p.20). Desse modo, o fato do fosfogesso apresentar
uma maior concentracao destes radionuclideos torna sua aplicagdo restrita, de maneira que nao
se pode substituir o gesso comum pelo fosfogesso, apesar de serem estruturalmente idénticos,
sem que ocorra um controle das atividades destes radionuclideos (TSURIKOV, 1999).

Por ndo possuir uma aplicagdo viavel e em larga escala, o fosfogesso se tornou um
problema mundial devido a sua estocagem, que consiste de grandes pilhas armazenadas a céu
aberto ou cobertas com dgua em grandes lagoas artificiais. Isto faz com que os radionuclideos

e os metais pesados se difundam no meio ambiente por meio da lixiviagdo, contaminando a
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regido limitrofe, podendo atingir até mesmo um lengol freatico. Vale ressaltar que no Brasil,
ndo existe uma legislacdo que regulamente o uso do fosfogesso, cuja principal aplicagdo,
atualmente, ¢ na construgdo civil em pequenas quantidades e diluido com o gesso comum
(QUEIROGA et al.,2011, p.20).

Além do fosfogesso, o processo de producdo do acido fosférico produz vérios outros
residuos, principalmente durante o tratamento fisico da rocha fosfatica. Nesta etapa em especial,
sao gerados alguns tipos de lama, provenientes de uma série de flotagdes, e um residuo
composto por magnetita e outros minerais magnéticos, resultante de uma separacao magnética
de baixa intensidade realizada no inicio do tratamento fisico. Este residuo magnético contém
cerca de 4,3 % de titdnio em massa ¢ nao ¢ aproveitado atualmente pela industria, porém, a
importancia do titanio e de outros elementos presentes nestes residuos pode tornar viavel o seu
reaproveitamento. Um processo alternativo para a recuperagao do titanio deste residuo, como o
proposto neste trabalho, poderia agregar mais valor ao processo de produgo do acido fosforico
como um todo, pois seria possivel reduzir a quantidade de rejeitos de rocha gerados no processo,

além de se obter um subproduto de alto valor agregado como o dioxido de titanio.

2.2 O DIOXIDO DE TITANIO

O titdnio ¢ um metal de brilho prateado, 45% mais leve que o ferro e duas vezes mais
resistente que o aluminio. Foi descoberto em 1791 pelo inglés Willian Gregor (1761-1817), e
seu nome se origina dos titds da mitologia grega (MME, 2010). Por ser um elemento litofilo,
com forte afinidade com o oxigénio, o titdnio s6 € encontrado na natureza na forma de 6xido,
sendo o mais comum o didxido de titanio.

O principal mineral utilizado para a obtencao de titanio ¢ a ilmenita (FeTi03), a qual €
composta de 53% de didxido de titanio (Ti0z), sendo esta a matéria-prima mais abundante. Em
seguida, estd o rutilo, que apesar de ser quase inteiramente constituido de TiO2 (podendo conter
at¢ 10% de impurezas), ¢ um minério muito mais escasso e de dificil extra¢do, quando
comparado com a ilmenita. A Figura 3 apresenta fotos destes dois minérios. Outros minerais
como o anatasio (98% Ti0), leucoxénio (60% TiO») e a perovskita (CaTiO3) possuem interesse

econdmico como fonte de titanio, mas sdo mais dificeis de serem obtidos (DNPM, 2012).
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Figura 3 - a) Minério de Ilmenita; b) Minério de Rutilo

Fonte: a) Blog aula de ciéncias, 2017; b) Minerales, 2017

A principal reserva mundial de minério de titdnio encontra-se na China, que representa
cerca de um quarto do total do mundo, seguida pela Africa do Sul, india e Australia. As reservas
brasileiras de ilmenita e rutilo somam cerca de 0,3% das reservas mundiais. No ano de 2014 o
Brasil produziu aproximadamente 83.000 toneladas de concentrado de titdnio, correspondendo
a 1,12% da producdo mundial. A maior parte do titdnio produzido no mundo, quase que a
totalidade, ¢ consumida na forma de didxido de titanio e possui aplicagdo em diversos produtos,
como em tintas, plasticos, borrachas, papel, téxteis, alimentos e farmacos (DNPM, 2016).

O didxido de titdnio ¢ um soélido branco cristalino, € € um importante pigmento
inorganico utilizado nas industrias, em destaque na industria de tintas, que € responsavel por
consumir 71% da produgdo nacional. A industria de plasticos absorve cerca de 25%, e os 4%
restantes sdo destinados as demais aplicagoes (BRASIL, 2010).

A demanda de dioxido de titanio no Brasil apresentou nos ultimos anos um crescimento
constante de cerca de 3% a.a., acompanhando o cenario mundial, com excecdo dos paises do
sudeste asiatico, nos quais a ordem de crescimento ¢ de 4,8% a.a. (BRASIL, 2010) (DNPM,
2016).

A aplicagdo do titanio em ligas metalicas, para a confec¢do de novos materiais mais
leves e de alta resisténcia, estd se tornando cada vez frequente. Mas este fato ndo diminui o
interesse e a importancia do didxido de titdnio, que proporciona caracteristicas muito visadas

por diversos setores da induastria, como uma pigmentacdo branca intensa e protecao UV
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(BRASIL, 2010). O dioxido de titanio ¢ produzido principalmente por duas rotas, o processo

sulfato e o processo cloreto (também conhecido como processo Kroll).

2.3 PROCESSOS DE PRODUCAO DO TITANIO

O processo com rota sulfato e o processo Kroll sao os dois principais processos de
obten¢do do didxido de titanio. A rota sulfato gera pigmentos mais macios, mas com uma
coloracdo branca menos intensa, tendendo para tonalidades mais amareladas. J4 o processo
Kroll, produz pigmentos mais duros e com menor granulometria, o que favorece o processo de
opacidade e o empacotamento em filmes e peliculas, sendo menos atraente para a industria de
papel (BRASIL, 2010).

A maior mina de titdnio do Brasil esta localizada em Mataracd, na Paraiba, que
juntamente com a mina de Santa Barbara de Goias, em Goias, formam o polo de beneficiamento
e extracdo do minério de titanio. Outros municipios como o de Floresta (em Pernambuco), e
Sao Francisco de Itabapoana (no Rio de Janeiro) também sdo produtores de titanio, mas em
uma escala menor. No Brasil, a produgdo de dioxido de titanio € realizada por meio da rota
sulfato, pela Cristal Mineracdo do Brasil, que detém quase 90% da produgdo de titanio

beneficiado do pais.

2.3.1 Processo Kroll (cloreto)

O processo Kroll foi desenvolvido por William Justin Kroll em 1940, e consiste
basicamente na cloracdo da ilmenita e uma posterior reducao do tetracloreto de titanio (TiCls)
formado com magnésio metalico. Atualmente este processo s6 ¢ utilizado na Australia
(LAMOTTE; MOURA; NISHIKAWA, 2011). A Figura 4 apresenta um fluxograma

simplificado do processo Kroll.
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Figura 4 - Fluxograma do processo Kroll
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Fonte: Lamotte, Moura e Nishikawa, 2011

Na etapa de cloragdo, quando se utiliza a ilmenita, ¢ necessaria a realizagdo de uma
etapa de purificagdo deste minério, através de uma reacdo com dacido sulfurico ou acido
cloridrico, transformando-o em “rutilo sintético” (MME, 2010). O rutilo, ou rutilo sintético ¢
disposto em um reator de leito fluidizado com coque e cloro a uma temperatura de 1000 °C.
Esse processo, como apresentado na Equacdo (2), tem como produto final o tetracloreto de
titanio, o qual € condensado e separado de outros contaminantes, como o cloreto férrico (FeCls),
através de uma série de etapas de destilagao fracionada (LAMOTTE; MOURA; NISHIKAWA,
2011).

2FeTi05(s) + 7CL,(g) + 6C(s) = 2TiCl,(g) + 2FeCls(1) + 6C0(g) )

A partir do TiCly € possivel obter o titanio metalico e o dioxido de titdnio puro. Para a
obtengdo do titanio metalico, o TiCls(l) € reduzido em uma reacdo com magnésio metalico a

temperaturas entre 800 °C a 850 °C, como apresenta a Equacgao (3).
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TiCl,(1) + 2Mg(s) - Ti(s) + 2MgCl,(1) 3)

Para obten¢ao do didxido de titanio, o tetracloreto de titdnio deve reagir com oxigénio
a alta temperatura (superior a 900°C). Este processo de calcinacdo resulta em um produto muito

puro (LAMOTTE; MOURA; NISHIKAWA, 2011).

2.3.2 Processo com rota sulfato

O processo de obtencdo do TiO> por meio da rota sulfato foi o primeiro a utilizar
tecnologia comercial para realizar a transformagdo da ilmenita em didxido de titanio. Neste
processo, a ilmenita ¢ atacada por acido sulfurico concentrado a temperaturas proximas de
120°C, o que faz com que o dioxido de titdnio presente no minério seja solubilizado. Este
processo de lixiviacao do titdnio tem como caracteristica o fato de gerar uma grande quantidade
de sulfato ferroso como subproduto, que acaba contaminando todo o efluente gerado no
processo. A geracdo do residuo acaba por ndo ser um grande agravante para o processo, ja que
o sulfato ferroso pode ser convertido facilmente em sulfato férrico, que ¢ aproveitado por outros
setores da industria, como na producdo de ragdo animal e no tratamento de 4gua (MME, 2010).

O fluxograma do processo com rota sulfato ¢ mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Fluxograma do processo com rota sulfato
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Fonte: Lamotte; Moura; Nishikawa, 2011
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Comparado com o processo Kroll, a rota sulfato possui um custo inicial mais baixo,
porém apresenta um maior custo global, pois requer mais mao-de-obra e um elevado ntimero
de operagdes unitarias. Essas operagdes sdo necessarias para a separagao da solugdo que contém
o titanio de outras impurezas e residuos, como a lama que contém a ilmenita ndo solubilizada e

o sulfato ferroso (FIGUEIREDO, 2008).

2.3.3 Processos para producio de rutilo sintético

O processo de produgdo do dioxido de titanio a partir do rutilo, além de ser mais viavel
economicamente e produzir menos residuo, gera um produto de maior qualidade e com
propriedades melhores, principalmente em relagdo a sua coloragao que € mais clara, tornando-
0 mais atraente para aplicagdes mais nobres. A grande questdo deste processo estd no fato de
que o rutilo ¢ bem menos abundante que a ilmenita, e portanto, existem varios processos que
buscam produzir o rutilo sintético a partir da ilmenita (MAHMOUD; IBRAHIM, 2003).

Uma das rotas estudadas para a produg¢ado do rutilo sintético € através da lixiviagdo com
acido sulfurico. Alguns estudos como, Welham e Blewellyn. (1998); Sasikumar et al. (2004);
Liang et al. (2005); Li et al. (2006), analisam os efeitos da agitacdo, tamanho da particula,
temperatura e a cinética da solubilizacao da ilmenita no 4cido sulfurico. Este processo, apesar
de possivel, possui pontos negativos como custo e tempo de processamento altos, além da
geragdo de sulfato de ferro como subproduto, que tem baixo valor comercial e ¢ toxico ao meio
ambiente. (SASIKUMAR et al., 2007).

O uso de acido cloridrico pode ser considerado como uma alternativa ao uso do acido
sulfurico. Neste processo € possivel regenerar o 4cido cloridrico formando como subprodutos
o oxido de ferro, que tem bom valor de mercado, e o acido cloridrico regenerado que também
pode ser reaproveitado pela industria (SASIKUMAR et al., 2007).

No estudo de Mahmoud e Ibrahim (2003) ¢ proposto uma metodologia onde amostras
de ilmenita do Egito, com cerca de 41% de TiO2 e 28% de Fe>O3 em sua composicdo, sao
lixiviadas com acido cloridrico de modo a produzir o rutilo sintético. A equacdo 5 apresenta a

reacao principal deste processo.
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Pode-se observar na Equag¢do 5 que apds a reagdo com o acido cloridrico ocorre a
formagao de cloreto ferroso e do oxicloreto de titanio, que quando em presenga de agua,
precipita na forma de dioxido de titdnio. A Equagdo 6 demonstra essa reacao.

TiOCl, + H,0 — Ti0, L +2HCI (6)

A hematita (Fe2Os3) presente na amostra também reage com o acido cloridrico, como

pode ser observado na Equagao 7.

Fe, 03 + 6HCl - 2FeCl; + 3H,0 (7

Neste mesmo artigo o autor sugere a adicao de ferro em pd puro, que neste meio atua
como agente redutor. O ferro puro reage com o HCI formando cloreto de ferro e hidrogénio.

O hidrogénio faz com que os ions Fe*" presentes na solugdo sejam reduzidos para Fe*",
transformando o FeClz em FeCl,. Do mesmo modo o titdnio presente na solugdo na forma de
Ti*" se reduz a Ti** o que favorece a formagdo de mais oxicloreto de titanio (TiOCl,) que pode
ser precipitado em meio aquosa na forma do TiO,. Deste modo, a adig¢do de ferro em p6 acaba
aumentando a quantidade de titdnio precipitada, além de aumentar a quantidade ferro
solubilizada, pois a reatividade da ilmenita aumenta com a presenca dos ions de ferro reduzidos.

Outros estudos propdem uma ativacdo mecanica da ilmenita para tentar otimizar a
quantidade de ferro solubilizada no ataque acido. Esta ativacdo mecanica consiste na reducao
do tamanho da particula da amostra de ilmenita. Em Olanipekun (1999), ¢ analisado a cinética
da lixiviacdo, utilizando 4acido cloridrico, de amostras de ilmenita provenientes de Jos Plateau,
na Nigéria. O autor analisa a influéncia de varidveis como a temperatura e o tempo de reacao,
a concentracao do acido e a granulometria da amostra. Neste ultimo quesito, a comparacao dos
resultados para granulometrias entre 74 e 20 um, mostra um aumento de cerca de 12% na

quantidade ferro solubilizado com a reducdo do tamanho da particula.

2.4 TECNICAS ANALITICAS

Nesta se¢do serdo apresentadas as técnicas analiticas que serdo utilizadas nas
caracterizacgoes, das fases liquidas e so6lidas, de cada etapa do processo de concentracao do

dioxido de titanio a partir do rejeito magnético do processo de produgdo do acido fosforico.
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2.4.1 Difracao de raio-X

A técnica analitica de difragdo por raio-X ¢ baseada no fenomeno de difracao que ocorre
quando a radiacdo eletromagnética interage com a matéria. Os raios-X podem ser gerados pela
desaceleracdo de uma particula de alta energia cinética, no qual para isso, um dos métodos mais
utilizados ¢ através da colisdo de um elétron de alta energia (gerado a partir de um tubo
catodico) com um alvo metalico.

O elétron ao atingir um atomo, interage com um elétron de uma camada mais interna, o
qual faz com que este ultimo seja liberado do atomo devido ao efeito fotoelétrico, criando uma
vacancia. Isto faz com que outro elétron de uma camada mais externa se desloque para ocupar
0 espago vazio (ou vacancia). Neste processo de transi¢do, o elétron da camada mais externa
libera energia na forma de um foton de raio-X, correspondente a diferenca de energia entre as
duas camadas (BLEICHER; SASAKI, 2000). A Figura 6 ilustra a liberacdo de um raio-X pela

incidéncia de um elétron em um atomo.

Figura 6 - Emissdo de um raio-x
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Fonte: Bleicher e Sasaki, 2000.

Quando um feixe raio-X incide sobre um atomo, ocorre espalhamento em todas as
direcdes. Deste espalhamento pode ocorrer a interferéncia de um raio-X com outro. Para que
esta interferéncia seja construtiva, o espalhamento deve obedecer a Lei de Bragg (BLEICHER;

SASAKI, 2000), que esta representada na Equagado 9:

nl = 2dsenf (9)

sendo, n um nimero inteiro que representa a ordem de difracdao, A o comprimento de

onda do raio-X incidente, d a distancia interplanar do cristal ¢ 8 o angulo entre o raio de
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incidéncia e o plano de difracdo. A Figura 7 mostra uma esquematizagdo da incidéncia de um

raio-X na matéria e a sua difracdo (BLEICHER; SASAKI, 2000).

Figura 7 - Esquematizagao do processo de difragao de raio-x segundo a Lei de Bragg

Fonte: Nascimento Filho, 1999.

Na analise por Difracdo de Raio-X, um feixe de raio-X incide sobre uma amostra em
angulos variados, deste modo como resultado sdo obtidos os angulos de espalhamento 26 e as
respectivas intensidades (ou contagens) dos raios-X que chegam a um detector. Com estes
dados pode-se gerar um espectro (Figura 8) contendo os picos de difracdo, os quais podem ser
ajustados por curvas Gaussianas, possibilitando a determinagdo da area e do centro de cada

pico, e consequentemente sua intensidade (BLEICHER; SASAKI, 2000).
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Figura 8 - Exemplo de espectro de difracdo de raio-X do quartzo.
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Fonte: Bleicher e Sasaki, 2000.

Com os valores dos angulos de difragdo e as intensidades dos picos caracteristicos de
cada estrutura cristalina, ¢ possivel determinar os componentes da amostra pela comparagao
com as fichas JCPDS (Joint Commitree on Powder Diffraction Standards) que apresentam
tabelados diversos materiais e elementos. A compara¢do dos planos e das distancias

interplanares permite identificar a estrutura cristalina da amostra.

2.4.2 Espectrometria de fluorescéncia de raio-X por dispersao de energia

Ao incidir sobre um atomo, um raio-X pode ser espalhado ou pode arrancar um elétron,
se possuir energia suficiente para isso. A difracdo de raio-X aproveita o fenomeno de
espalhamento para caracterizar as estruturas cristalinas de uma amostra, ja a técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raio-X tem como principio o fendmeno de excitacdo de
elétrons decorrente de interagao do raio-X com a matéria, o que permite identificar os elementos
quimicos presentes na amostra.

Na Figura 6 do item 2.4.1 ¢é possivel observar que a remocao de um elétron proximo ao
nucleo de um atomo gera uma vacancia de energia que € preenchida por elétrons das camadas
mais externas, que realizam um salto quantico emitindo energia na forma de raio-X ao

migrarem para um nivel energético mais baixo (NASCIMENTO FILHO, 1999). Como cada
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elemento possui diferencas de energia especificas entre os niveis atdomicos, € 0s raios-X
emitidos possuem energias iguais a estas diferencas, pode-se determinar quais elementos estao
presentes na amostra de acordo com a energia do raio-X emitido e ¢ possivel quantificar os
elementos pela quantidade de raios-X de mesma energia que chegam ao detector. Assim, a
analise por fluorescéncia de raio-X pode fornecer a porcentagem em massa de cada elemento

presente na amostra. A Figura 9 apresenta o diagrama de niveis energéticos para o Ferro.

Figura 9 - Diagrama dos niveis e sub-niveis energéticos com as respectivas energias em
keV para o atomo de ferro

3dzy
34
— = £
‘M 3pd
=
35."ﬁ
2
o - 2
2p
i L ] -
.""\-\_-"-’ :35{_
A0 15
[ K ! 12
L K“] in K.r-]lIL
6,404 6,391 7058
-
-
K K

Fonte: Nascimento Filho, 1999.

A quantificacdo dos elementos presentes na amostra pode ser realizada através da
analise do espectro de fluorescéncia de raio-X, que é gerado pela contagem do nimero de raios-
X de mesma energia que chegam ao detector, formando picos bem definidos, como mostra a

Figura 10.
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Figura 10 - Espectro de fluorescéncia de raio-X de uma amostra multi-componente
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Fonte: Autor.

Cada pico formado no espectro apresentado na Figura 10 ¢ referente a energia do raio-
X de um elemento especifico. Quanto maior a concentragdo de um elemento na amostra, maior
sera a area do pico na regido referente a energia caracteristica do raio-X deste elemento no
espectro de fluorescéncia (NASCIMENTO FILHO, 1999). Deste modo ¢ possivel quantificar
os elementos de uma amostra relacionando o espectro de fluorescéncia desta amostra com um
espectro de um padrdo semelhante a amostra e de concentragdo conhecida, utilizando a Equagao

10 para um elemento z especifico:

. Az amostra " Cz padrio
C; amostra = 2 (10)
z padrao

onde, C; gmostra€ @ concentragdo do elemento z na amostra, C, pq4rs0 € @ cONcentragio
do elemento z no padrao, A, gmostra € @ area do pico correspondente ao elemento z no espectro
de fluorescéncia de raio-x da amostra € A, pq4r350 € € @ area do pico correspondente ao elemento

z no espectro de fluorescéncia de raio-x do padrao.
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Também ¢ possivel quantificar um elemento em uma amostra através da Sensibilidade
do espectrometro para este elemento, mas para isso ¢ preciso gerar uma Curva de Sensibilidade
através de um padrao (NASCIMENTO FILHO, 1999). Para gerar a Curva de Sensibilidade ¢
necessario gerar o espectro de fluorescéncia do padrao e calcular a Sensibilidade para cada

elemento de concentracdo conhecida no padrao, como indica a Equagdo 11:

S = Aelemento (1 1)

Celemento

onde, S ¢ a Sensibilidade de um elemento no padrdo, Agemento € @ area do pico do
respectivo elemento no espectro de fluorescéncia de raio-X do padrio € Ceiomento € 2
concentragdo do respectivo elemento no padrao.

E possivel relacionar a Curva de Sensibilidade, gerada a partir de um padrio, com a

concentragdo de um determinado elemento em uma amostra qualquer, através da Equagao 12:

CeA = (12)

onde, C,4 ¢ a concentragdo de um determinado elemento na amostra, A,4 é a area do
pico caracteristico do elemento no espectro de fluorescéncia da amostra e S.p ¢ a Sensibilidade
deste elemento calculada pelo padrao.

O espectrometro de fluorescéncia de raio-X € similar ao equipamento utilizado na
difracdo, sendo a fonte geradora de raio-X um tubo catddico de filamento de tungsténio por
exemplo, no entanto, na técnica de fluorescéncia de raio-X a amostra e o feixe ndo sofrem
variacdo angular. Assim como na difra¢do, esta técnica também necessita de pequenas
quantidades de amostra s6lida e seca para a andlise, porém existem equipamentos que permitem
a analise de amostras liquidas, os quais possibilitam que o feixe de energia seja ajustado e
direcionado manualmente, sendo compativel com recipientes de diferentes geometrias e
tamanhos. A simplicidade da preparagao das amostras, o fato de ndo ser necessario destruir a
amostra para analise e a elevada precisao, principalmente na detec¢ao de elementos trago, fazem
da espectrometria de fluorescéncia de raio-X uma das técnicas analiticas mais utilizadas na
geoquimica, na mineralogia e em industrias como a mineradora e petroquimica, para a analise

elemental de uma amostra (NASCIMENTO FILHO, 2010).
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2.5 SIMULACAO E MODELAGEM DE PROCESSOS

A partir da década de 1970 a automacao industrial comegou a ser aplicada nos principais
setores da industria. Neste contexto, surgiu a necessidade de uma ferramenta que fosse capaz
de auxiliar a industria quimica na producdo de produtos complexos, como os derivados do
petrdleo em geral, € a0 mesmo tempo aproveitar os novos recursos e possibilidades que a
computacdo tinha a oferecer. Nesta época surgiram os primeiros simuladores de processos,
ainda limitados a modelagem de sistemas especificos e atrelados a enormes sistemas
computacionais (DHOLE et al., 2012).

Com o desenvolvimento dos microcomputadores a partir da década de 1980, os
softwares de simulacdo de processo também se desenvolveram. No inicio dos anos de 1980
surgiram os softwares, o Aspen Plus® da AspenTech e HYSYS® da Hyprotec, os quais
apresentavam grandes avangos em capacidade de processamento, modelagem termodindmica e
na interface com o usuario. Nos anos seguintes, a engenharia de processo, especialmente na
industria do petroleo, sofreu uma transformacdo significativa, catalisada por avancos e
inovagdes nos softwares, pelo desenvolvimento de modelos termodinamicos mais precisos e
pelos avangos tecnologicos dos computadores (DHOLE et al., 2012).

A simulacdo de processos permite, por exemplo, avaliar o comportamento de um
processo produtivo frente a mudangas nas condigdes de operacao ou nas condigdes da matéria-
prima em um ambiente virtual sem interferir de fato no regime produtivo. E possivel utilizar
esta ferramenta no projeto de uma instalacdo industrial, com a qual é possivel simular o
funcionamento de diversos equipamentos, determinando as melhores condi¢des de operacao e
identificando os gargalos de processo (GLASSCOCK; HALE, 1994).

Nos dias de hoje a simulagdo de processo ¢ uma ferramenta de grande importancia,
principalmente na industria petroquimica e de 6leo e gas. A capacidade de simular diversos
cenarios de forma rapida e com boa representatividade do comportamento da planta industrial,
faz com que seja possivel reduzir custos e aumentar a confiabilidade do processo produtivo
como um todo (DHOLE et al, 2012).

O processo desenvolvido neste trabalho serd modelado utilizando o sofiware Aspen
Plus, versdo 8.4, pois este software possui modelos termodinamicos especificos e um conjunto
de operagdes unitdrias que permitem tratar processos que envolvem substancias sélidas em

meio liquido e solu¢des aquosas com espécies idnicas. (DYMENT; REIMERS; BECK, 2013)
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3 METODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste projeto utilizou-se amostras cedidas pela Vale
Fertilizantes S.A, as quais consistem de um residuo da separagao magnética que compde uma
das varias etapas de tratamento fisico da rocha fosfatica, durante o processo de producao do
acido fosforico.

O residuo so6lido em questdo, que se encontra em estado sélido, foi submetido a um
processo de lixiviagdo com &cido cloridrico, baseados nos resultados obtidos em Pereira e
Santos (2013), com o objetivo de concentrar o didxido de titdnio presente na amostra.

Apods o ataque acido, as fases liquida e sélida foram analisadas separadamente, para
identificar os elementos que foram solubilizados. As fases liquida e s6lida foram analisadas
utilizando-se a técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, em colabora¢ao com o
Instituto de Fisica da USP.

Foi realizada a modelagem do processo de lixiviagao no software Aspen Plus, simulando
as principais reagdes deste processo em um reator estequiométrico e as etapas de separagao e

secagem do produto sélido rico em titanio.

3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL E ANALITICA

Nesta secdo serdo descritos os procedimentos experimentais do processo de lixiviagao
da amostra com 4cido cloridrico e a metodologia de analise utilizada para caracterizar e

quantificar os resultados dos experimentos.

3.1.1 Processo de lixiviacado da amostra bruta utilizando acido cloridrico.

Baseado nos procedimentos realizados em Pereira e Santos (2013), foi desenvolvida
uma metodologia para realizar uma lixiviagdo da amostra bruta utilizando-se acido cloridrico
com concentracdo massica de 37 %. Foram realizados trés experimentos, todos foram
conduzidos sob agitacdo constante de 300 rpm, a uma temperatura entre 70 ¢ 75 °C e com
duracdo de 30 minutos. No primeiro experimento foi utilizado um baldo de trés bocas de 1 litro,
onde foi conduzida a reacdo de 75 g da amostra bruta e 500 ml de 4cido cloridrico com 37 %
de concentragdo massica. Apds o ataque acido, o conteudo do baldo foi transferido para um

funil de decantagdo de 1 litro, onde as fases solida e liquida foram separadas. A fase liquida foi
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retirada do funil de decantacao por cima, sendo succionada com o auxilio de uma pipeta de 100
ml, o que possibilitou a retirada de 80 % do liquido contido, de modo a evitar o arraste da fase
solida precipitada. Em seguida a fase solida foi adicionada a um funil de decantacao de 500 ml
e lavadas com 300 ml de 4gua destilada. Apos estas etapas gerou-se o rejeito liquido e duas
fases solidas, uma branca e outra preta. As fases solidas foram separadas por gravidade, filtradas
e secas em estufa a 100°C por 12 horas. Na Figura 11 ¢ possivel observar o fluxograma do

primeiro experimento.



Figura 11 - Fluxograma do primeiro experimento de lixiviacdo
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Fonte: Autor.
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Figura 12 - Fluxograma do segundo experimento de lixiviagao
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Fonte: Autor.

No terceiro experimento, foi utilizado as mesmas condi¢des e quantidades do segundo
experimento, porém ao termino dos 30 minutos de reagdo, as fases liquidas e sélidas foram
separadas e em seguida, foi realizado um novo ataque acido na fase so6lida com 100 ml de acido
cloridrico com 37 % de concentra¢do massica, nas mesmas condi¢des. Apds o segundo ataque

acido, a fase solida foi separada da fase liquida em um funil de decantacao de 250 ml, onde a
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fase liquida foi retirada por cima do funil, sendo succionada com o auxilio de uma pipeta de
100 ml, com a qual foi possivel retirar 80 % do liquido, evitando assim o arraste do solido
precipitado. Em seguida a fase so6lida foi lavada com 300 ml de 4gua destilada em um funil de
decantacao de 500 ml, filtrada e seca em estufa a 100 °C por 12 horas. A Figura 13 ilustra o

fluxograma do terceiro experimento.

Figura 13 - Fluxograma do terceiro experimento de lixiviagdo
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Nos trés experimentos realizados, as fases identificadas como residuos liquidos foram
descartados apropriadamente, de modo que ndo fez parte do escopo deste trabalho o
desenvolvimento de uma metodologia especifica para tratar ou recuperar estes residuos.
Somente foram analisadas as fases identificadas nos fluxogramas das Figuras 11, 12 ¢ 13 como

fase liquida e solido seco.

3.1.2 Procedimento de analise por difracao de raio-x

O difratometro de raio-X da marca SHIMADZU, modelo XRD-7000 (radiagio CuKa
corrente de 30mA e voltagem de 40kV com passo de 0,04), foi utilizado para a analise da amostra
bruta e da fase solida branca apds o ataque acido com 500 ml de acido cloridrico, no Centro
Universitario da FEI. Foram utilizadas cerca de 4 gramas de amostra para preencher o porta amostra
do equipamento. Os resultados foram analisados através do sofiware MAUD (Materials Analysis

Using Diffraction) disponibilizado pela Universidade de Trento em seu portal na internet.

3.1.3 Procedimento de analise de fluorescéncia de raio-x

Para a andlise de fluorescéncia de raio-X foi utilizado um espectrometro portatil modelo
Mini-X de tubo de prata e um detector modelo XR-100SDD, ambos produzidos pela AMP
TEK. Este equipamento foi utilizado em colaborag¢do com o Instituto de Fisica da USP.

As andlises foram conduzidas utilizando uma energia de 30kV, com corrente de 10 pA
e com duragdo de 200 segundos. Inicialmente foi realizada uma anélise somente do ar ambiente
para a determinacao do fundo que deve ser descontado das analises seguintes. Como ferramenta
de analise, foi utilizado o software WinQxas, fornecido pela Agencia Internacional de Energia
Atomica (IAEA). A calibragdo de energia do software foi realizada através da anélise de um
padrdo de chumbo.

Para as fases solidas, foi utilizado cerca de um grama de amostra de cada fase de cada
experimento na analise. Os resultados foram comparados com o espectro do padrao de argila
plastica Saracuruna (Amostra Padrao 32), do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de
Sdo Paulo (IPT). A composicdo do padrdo de argila pléstica ¢ apresentada na Tabela 1. O

certificado de composi¢ao do padrao s6lido pode ser observado no Anexo A.
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Tabela 1 - Composicao certificado do padrdo de argila pléastica Saracuruna

Componentes Concentragao (%) Incerteza (%)
Si02 51,8 0,3
Al203 28,5 0,2
Fe203 3,46 0,07
TiO2 1,49 0,02
K20 0,8 0,04
MgO 0,39 0,05
CaO 0,17 0,02
Na20 0,16 0,02
P205 0,13 0,02

Perda ao fogo

12 2
(1000 °C) /6 0.

Fonte: Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sao Paulo (IPT), 2011

As fases liquidas de cada lixiviagdo foram analisadas utilizando 400 pl de cada
experimento e os resultados foram comparados com o padrdo liquido multielementar G11V 100
mg/l, produzido pela Quimlab produtos de quimica Fina Ltda. A Tabela 2 apresenta a
composi¢do do padrdo liquido G11V. O certificado de composicao deste padrao liquido pode

ser visualizado no Anexo B.
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Tabela 2 - Composicao certificado do padrao liquido G11V.

Elemento Concentragao (mg/l) Incerteza (mg/Il)
As 100 0,5
Be 100 0,5
Li 100 0,5
Mo 100 0,5
P 100 0,5
Sb 100 0,5
Se 100 0,5
Sn 100 0,5
Ti 100 0,5
\ 100 0,5

Fonte: Quimlab produtos de quimica Fina Ltda, 2016

3.2 MODELAGEM DO PROCESSO

Para a modelagem e simulagdo do processo, foi utilizado o software Aspen Plus V8.4,
da empresa AspenTech e licenciado no Centro Universitario FEI, no qual foi modelado o
processo de lixiviagdo com 500 ml de 4cido cloridrico (37 % em massa).

Baseados nos resultados obtidos com as andlises de difracao de raio-X e de fluorescéncia
de raio-X, que serdo apresentados detalhadamente na se¢do 4.1 deste trabalho, a amostra bruta
foi alimentada no software como sendo composta de ilmenita (FeTiO3), perovskita (CaTiO3),
hematita (Fe>O3) e 6xido de calcio (CaO), sendo estes os principais componentes encontrados
na amostra. Estes quatro componentes estao presentes na base de dados do Aspen Plus e os
mesmos foram utilizados para a definicdo da amostra bruta no modelo. Para representar a
interacdo entre os componentes, foi utilizado o modelo termodindmico NRTL para eletrolito
(ELECNRTL) pelo fato de as reagdes ocorrem em meio aquoso € com ions livres presentes.

A reacgdo da ilmenita com o acido cloridrico, descrita pelas equagdes 5 e 6 na se¢do
2.3.3, ocorrem em série, porém, as reagoes entre a perovskita (CaTiO3), hematita (Fe2O3) e
oxido de célcio (CaO) com o acido cloridrico ocorrem em paralelo. No software Aspen Plus,
ndo ¢ possivel modelar reagdes em série e em paralelo dentro de um mesmo reator

estequiométrico, deste modo, foi necessario modelar dois reatores estequiométricos do tipo
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RSTOIC em série, o primeiro reator contendo as reagdes da ilmenita com o 4cido cloridrico e
o segundo reator contendo as demais reacdes. A Figura 14 apresenta o processo de lixiviagao

modelado no software Aspen Plus.

Figura 14 - Modelo do processo de lixiviagdo construido no software Aspen Plus.

MIXER

Nprrg
DILUIDO

REATOR-1

1

Fonte: Autor.

O processo detalhado na Figura 14, seguiu as mesmas condi¢des do experimento
realizado, adotando 70 °C de temperatura e pressdo atmosférica. As proporc¢des de acido e de
amostra bruta foram mantidas iguais ao experimento, porém para facilitar a modelagem, foi
adotado 500 litros de acido ao invés de 500 ml e para a massa de amostra bruta foi considerado
somente a quantidade de ilmenita (FeTiOs), perovskita (CaTiO3), hematita (Fe2O3) e 6xido de
calcio (CaO) presentes em 75 kg de amostra bruta, conferindo um valor de 35,6 kg para a massa
modelada no software. Este valor foi obtido apds as analises de fluorescéncia de raio-X e
difra¢do de raio-X e serd detalhado nas secdes 4.1 e 4.4. Os 39,4 kg necessarios para completar
75 kg para manter as mesmas propor¢des dos experimentos de laboratdrio, foram modelados
como silica (S102) de modo a representar um solido inerte que nao participa das reagdes.

Apo6s a reagdo, foi utilizado um separador de fases do tipo SSplit (substream spliter)
para separar a fase liquida da sdlida, pois esta operagao unitaria do Aspen Plus permite separar
a corrente de entrada de considerando como subcorrentes as fases solida e liquida. Foi
considerado um residual de 20% da fase liquida na fase sélida, de modo a representar as mesmas
condig¢des do experimento de laboratorio. A fase solida foi direcionada a uma torre de lavagem
do tipo CCD (conter-current decanter) em contracorrente de dois estagios, caracterizado com
75% de eficiéncia em cada estagio e com uma fracdo de liquido de 20% na fase sdlida,

utilizando 20 kg/h de dgua para simular a etapa de lavagem necessaria para remover o residual
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de 4cido no sélido apos a reagdo. Em seguida a corrente sélida lavada foi seca em um secador

tipo Dryer utilizando uma corrente de ar seco a 1 bar e 75°C. A corrente de ar imido na saida

do secador foi diluida com ar atmosférico para diminuir a concentragdo de CI” presente nesta

corrente, proveniente da secagem do sélido que pode conter tracos de CI mesmo apos a lavagem

com agua. O valor desta corrente de ar de dilui¢ao dependera das condi¢des do processo e serd

discutido na segdo 4.4.3. Esta diluicdo ocorre através da operagdo unitaria MIXER, que ird

misturar as duas correntes.

O detalhamento das principais correntes modeladas no software Aspen Plus pode ser

observado na Tabela 3.

Tabela 3 - Descricao das principais correntes modelados no software Aspen Plus

Corrente Descricao Composicao Temperatura Pressiao Vazao
3,57 kg de ilmenita;
10,9 kg de hematita;
Corrente de . .
BRUTA 14,9 kg de 6xido de célcio; 25°C I bar 35,6 kg/h
amostra bruta.
6,05 kg de perovskita;
39,4 kg de silica;
Corrente de acido 37% de HC] em massa;
HCL 25°C 1 bar 500 I/h
cloridrico. 63% de H20 em massa;
Corrente de agua
AGUA H>O 25°C 1 bar 10 kg/h
de lavagem.
Corrente de ar 21% molar de O;
AR-SEC 25°C 1 bar 1 kg/h
seco. 79% molar de N;

Fonte: Autor.
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Os principais parametros das operagdes unitarias do modelo sdo descritos a seguir:
a) Primeiro reator estequiométrico (REATOR-1):
— Condigao: 75°C, 1 bar, reagdes ocorrem em série.
— Reagdes:
FeO -TiO, + 4HCl - FeCl, + TiOCl, + 2H,0
1. TioCl, + H,0 - TiO, + 2HCI
b) Segundo reator estequiométrico (REATOR-2):
— Condigao: 75°C, 1 bar, reacdes nao ocorrem em série.
— Reagoes:
CaO + 2HCl = CaCl, + H,0
1. CaTiO3 + 2HCl - CaCl, +TiO, + H,0
2. Fe,05+ 6HCl - 2FeCl; + 3H,0
¢) Separador de fases (SEP):
— Condigao: Corrente de saida sélida contém 100% da fase sélida e 20% da fase
liquida da corrente de entrada;
1. Corrente de saida liquida contém 80% da fase liquida da corrente
de entrada;
d) Torre de lavagem (T-LAV):
— Condigao: 1 bar, 2 estagios, escoamento em contracorrente, 75% de eficiéncia

de mistura, 0,2 de razdo liquido-sélido;

Foi utilizado a ferramenta Sensitivity do software Aspem Plus para avaliar a influéncia
de uma variavel definida sobre o processo como um todo, tornando possivel a determinagao das
vazdes minimas das correntes de HCIl, dgua de lavagem e de ar seco. Para a utilizacdo da
ferramenta Sensitivity é necessario definir as variaveis manipuladas e as varidveis de resposta.

No estudo de sensibilidade para a determina¢do da vazao minima da corrente de HCI,
foi definido como varidavel manipulada a vazao madssica total da corrente HCl, a qual foi
avaliada incialmente entre 100 e 500 kg/h, com um incremento de 10 kg/h. Para este estudo, as
varidveis acompanhadas (ou variaveis de resposta) foram a quantidade de CI,, de H30", que
sao provenientes da dissociagdo do HCI, e a quantidade de TiO2 na corrente de saida do segundo
reator. O ponto 6timo sera onde a quantidade de TiO2 for maxima e a quantidade de C1" e H30"

for minima, indicando que as reagdes foram completadas sem excesso de 4cido.
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Para o estudo de sensibilidade da corrente de agua de lavagem, foi definido como
variavel manipulada a vazao massica da corrente de dgua na torre de lavagem, variando entre 5
e 20 kg/h com um incremento de 1 kg/h. Como variavel de resposta foi definido a quantidade
de CI presente na corrente de solido lavado, na saida da torre de lavagem. O objetivo deste
estudo ¢ determinar a menor quantidade de 4gua possivel para que a quantidade de CI residual
no so6lido seja minima.

O estudo de sensibilidade para a determinacao da vazao minima da corrente de ar foi
realizado utilizando como variavel manipulada a vazao massica total da corrente de ar seco que
entra no secador. Foi acompanhado como varidvel de resposta a quantidade de liquido na
corrente solida na saida do secador, de modo a se determinar a quantidade ar necessaria para
secar totalmente a corrente s6lida. A vazao massica de ar seco variou entre 0,01 e 1 kg/h, com

um incremento de 0,05 kg/h.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secao serdo apresentados os resultados de caracterizagao da amostra bruta e das
analises realizadas das fases liquidas e solidas apds os experimentos de lixiviagdo utilizando
acido cloridrico. Também serdo discutidos os resultados da modelagem do processo realizada

no software Aspen plus.

4.1 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA BRUTA

A composi¢ao da amostra bruta foi determinada através das técnicas de difragao de raio-
X e de fluorescéncia de raio-X. Na Figura 15 ¢ possivel observar uma comparacao do espectro
de difrag@o de raio-X com os picos caracteristicos da ilmenita, perovskita, hematita e 6xido de
calcio. Nota-se que o espectro da amostra bruta apresenta picos que coincidem com o0s
principais picos caracteristicos da ilmenita, perovskita, hematita e 6xido de calcio comprovando

a presenga destes minérios na amostra.

Figura 15 - Espectro de difracdo da amostra bruta. A linha de losangos pretos representa o
espectro da amostra bruta e a linha vermelha represente o ajuste feito pelo software MAUD.
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A analise do espectro de difragdo, feita pelo software MAUD, fornece as porcentagens

massicas relativas dos minérios componentes da amostra, a qual ¢ apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢ao relativa da amostra bruta obtidas pelo software MAUD

Minério %
FeTiOs 28,8
CaTiOs 54,3

Fe,0s3 14,5
Ca0o 2,6

Fonte: Autor.

Foi realizada uma analise por fluorescéncia de raio-X da amostra bruta para que fosse
possivel determinar a concentracdo dos principais elementos que compdem a amostra, como
ferro, titanio, célcio e potassio. O espectro de fluorescéncia de raio-X da amostra bruta pode ser

observado na Figura 16.

Figura 16 - Espectro de fluorescéncia de raio-X da amostra bruta
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Fonte: Autor.
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Para calcular a concentrag¢@o dos elementos na amostra bruta foi necessario comparar o
espectro de fluorescéncia de raio-X da Figura 16 com o espectro do padrao de argila Saracurana,

apresentado na Figura 17.

Figura 17 - Espectro de fluorescéncia de raio-X para o padrao de argila
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Fonte: Autor.

Nos espectros das Figuras 16 e 17 ¢ possivel observar os picos caracteristicos dos
elementos que compdem a amostra bruta e o padrao. Os espectros foram analisados e a area de
cada pico foi calculada utilizando-se o software WinQxas. Como a area de cada pico e a
concentra¢cdo de cada elemento no padrdo sdo conhecidas (Tabela 1), foi possivel calcular a
concentragdo dos principais elementos que compdem a amostra bruta, utilizando a Equagado 10
apresentada no item 2.5.3. A Tabela 5 a seguir apresenta a concentragdo dos principais

elementos que compdem a amostra bruta.
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Tabela 5 - Concentragdo dos principais elementos da amostra bruta

Elementos Concentragio Incerteza
(mg/g de amostra)) (mg/g de amostra))
K 1,9 0,17
Ca 166,6 15,6
Ti 43,4 0,6
Fe 68,8 0,36

Fonte: Autor.

4.2 RESULTADOS EXPERIMENTAIS DOS PROCESSOS DE LIXIVIACAO

Nesta se¢do serdo apresentados os resultados dos experimentos de lixiviagdo da amostra

bruta com acido cloridrico.

4.2.1 Lixiviacdo com 500 ml de acido cloridrico
Apos a reagdo com o acido cloridrico e apos a decantagdao da fase solida, pode-se
observar a formacao de duas fases solidas distintas, uma de coloracao preta e outra de coloragdo

branca. Na Figura 18 € possivel identificar as trés fases distintas.

Figura 18 - Distin¢do das fases no meio reacional
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Fonte: Autor.
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As trés fases formadas foram analisadas separadamente por meio da técnica de
fluorescéncia de raio-X. A Figura 19 apresenta a comparagao dos espectros das fases solidas
branca e preta com o espectro da amostra padrao.

Pode-se observar na Figura 22 que o pico caracteristico de calcio ndo esta presente nos
espectros das fases solidas e que a intensidade do pico do titdnio ¢ maior nos espectros das fases
solidas. O espectro da fase solida branca mostra que a intensidade do pico Ka do ferro ¢ menor
que no espectro da fase solida preta e da amostra bruta, indicando uma concentragao de ferro
menor. E possivel observar também que o pico do estroncio (Sr) ndo esta presente nos espectros

da fase solidas, indicando que foi solubilizado pelo acido cloridrico.

Figura 19 - Espectros de fluorescéncia para as fases solidas (reagdo com 500 ml de HCI) e

amostra bruta
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Fonte: Autor.

Comparando os espectros da Figura 19 com o espectro do padrao de argila (Figura 17)
e utilizando a Equagdo 10, foi possivel quantificar os principais elementos que compdem as

fases solidas branca e preta, como mostra a Tabela 6.
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Tabela 6 - Concentragdo dos principais elementos das fases solidas branca e preta.

Sélido Branco Solido Preto

Concentragao Incerteza Concentragao Incerteza
Elementos (mg/g de (mg/g de (mg/g de (mg/g de
amostra) amostra) amostra) amostra)

K 1,25 0,1 1,3 0,19

Ca 3,3 0,44 6,0 0,6

Ti 125,6 1,6 180,4 2,3

Fe 20,18 0,26 65,32 0,34

Fonte: Autor.

Analisando os resultados da Tabela 6 pode-se observar que a quantidade de ferro na fase
solida branca diminuiu 70% e 5% na fase solida preta, ja a concentracdo de titdnio aumentou
189% na fase so6lida branca e 315% na fase solida preta, quando comparado com os resultados
da amostra bruta na Tabela 5.

Com os resultados da Tabela 6 e considerando que ap6s o ataque quimico a massa total
de sélido branco obtida foi de 0,82 g e a massa de solido preto total foi de 14,2 g, ¢ possivel
calcular a quantidade de titdnio em cada fase, sendo cerca de 103,5 mg no sélido branco ¢ 2,56
g no solido preto. A Figura 20 apresenta o espectro de fluorescéncia de raio-X para a fase

liquida.
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Figura 20 - Espectro de fluorescéncia de raio-X da fase liquida da reagao com 500 ml de &cido
cloridrico
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Fonte: Autor.

Analisando o espectro da Figura 20, pode-se observar que o pico caracteristico do titdnio
na regido de 4.5 keV ¢ muito pequeno, indicando que a quantidade deste elemento na fase
liquida € muito baixa.

Para o calculo da concentragdo dos elementos que estdo presentes na fase liquida, foi
necessario comparar as areas dos picos do espectro da fase liquida com os picos do espectro do
padrdo liquido, de composicao apresentada na Tabela 2 do item 3.1.3.

Como o padrao liquido utilizado ndo contem ferro em sua composi¢do, foi necessario
gerar a Curva de Sensibilidade do espectrometro a partir do padrao liquido, utilizando a equagao

11 apresentada no item 2.5.3. Esta Curva de Sensibilidade pode ser observada na Figura 21.
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Figura 21 - Curva de Sensibilidade para o padrdo liquido
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Fonte: Autor.

A utilizagdo do padrao liquido possibilitou a construcdo de Curva de Sensibilidade do
espectrometro para um intervalo de elementos de nlimero atdomico entre 22 e 42. A equagao que

descreve esta curva pode ser observada na Equagao 13:

S =-0,1115-2%+ 7,682 -z — 114,2 (13)

onde, S ¢ a Sensibilidade e z 0 nimero atomico de um elemento entre 22 e 42.

Com a Curva de Sensibilidade, foi possivel determinar a Sensibilidade do ferro e,
utilizando a Equacdo 12, foi possivel determinar a concentragdo de ferro na fase liquida,
considerando uma incerteza de 10% para o método. A Tabela 7 apresenta a concentragdo do

ferro e do titanio na fase liquida determinada pela técnica de fluorescéncia de raio-X.

Tabela 7 - Resultados de fluorescéncia de raio-X para a fase liquida da reagao com 500
ml de HCI

Fluorescéncia de Raio-X

Elemento Concentragao Incerteza
(mg/l de amostra)  (mg/l de amostra)

T 41 25

Fe 4051,4 405

Fonte: Autor.
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Os resultados apresentados na Tabela 7 mostram que a quantidade de titanio presente

na fase liquida ¢ muito pequena, principalmente quando comparado com a quantidade de ferro,

assim como foi possivel observar pelos espectros apresentados na Figura 20.

4.2.2 Lixiviacdo com 100 ml de acido cloridrico

Apos a reacdo com o dacido cloridrico, as fases solidas e liquidas de ambos os

experimentos, o de uma lixiviagdo com 100 ml e de duas lixiviagcdes em série, foram separadas

e analisadas por fluorescéncia de raio-X. As fases liquidas também foram analisadas utilizando-

se a técnica de ICP-AES. Diferentemente da reagdo com 500 ml de HCI, as reagdes com 100

ml de HCI ndo apresentaram a formagdo de duas fases solidas distintas, foi formado apenas

uma fase solida homogénea e de coloragdo escura. A Figura 22 apresenta a comparagdo entre

os espectros das fases solidas ap6s uma lixiviagdo, ap6s duas lixiviagdes com 100 ml de HCl

(37%) e a amostra bruta.

Figura 22 - Espectros de fluorescéncia para as fases solidas (reagdes com 100 ml de HCI) e

amostra bruta

Energia (keV)

14000
] — e Solido 1° Lav.
—«— Sélido 2° Lav.
12000 -
Amostra Bruta
10000 -
w
2 ]
& 8000 + K.Fe
E -
& 6000
[1s]
- i
o
2000 - e
- U
0 ]
1 v 1 1
6 8

10

Fonte: Autor.
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Analisando os espectros da Figura 22 ¢ possivel observar que a intensidade dos picos
referentes ao titdnio e ao ferro nos espectros das fases solidas, apds uma lavagem e apds duas
lavagens com 100 ml de HCI, sdo muito proximas. Isto indica que a segunda reagdo com acido
cloridrico ndo contribui significativamente para a concentragdo do titdnio na amostra.

Comparando os espectros da Figura 22 com o espectro do padrdo e utilizando a equacao
10, foi possivel calcular a concentragdo dos principais elementos que compdem as fases solidas,

como mostra a Tabela .

Tabela 8 - Resultados de fluorescéncia de raio-X para as fases soélidas das reagdes
com 100 ml de HCI (37%)

Sélido 1° Reacao

Sélido 2° Reagao

Concentragao Incerteza  Concentragao Incerteza
Elementos (mg/g de (mg/g de (mg/g de (mg/g de
amostra) amostra) amostra) amostra)

K 1,4 0,19 0,91 0,19

Ca 6,5 0,70 5,8 0,65

Ti 160,5 2,1 167,1 2,2

Fe 62,04 0,35 61,90 0,35

Fonte: Autor.

Pelos resultados apresentados na Tabela 8, podemos observar que as quantidades de
titanio e ferro nos dois s6lidos sdo muito proximas, indicando que a segunda reagdo tem baixa
eficiéncia na solubilizagdo do ferro e no aumento da concentracdo do titanio. Os espectros de
fluorescéncia de raio-X das fases liquidas das duas reagdes com 100 ml de HCI (37%) e da fase
liquida da reacdo com 500 ml de HCI (37%), sdo comparados na Figura 23.

Utilizando os valores da Tabela 8 e considerando que ap6s o ataque acido a massa total
da fase so6lida obtida apds a 1° reagdo (segundo experimento) foi de 15,4 g e apds a 2° reagdo
(terceiro experimento) foi de 13,9 g, pode-se calcular a quantidade de titanio nas fases sélidas,
que ¢ de cerca de 2,5 g na fase solida apds a 1° reagdo e de cerca de 2,3 g ap6s a 2° reagdo. A
massa total de solido do experimento com 2 reagdes em série ¢ menor do que a massa do
experimento com apenas uma reagdo, devido ao maior nimero de etapas de separacdo
necessarias para realizar as reagcdes em série. Nestas etapas de separacao foi observado que
ocorriam muitas perdas de massa decorrentes de arraste pelo liquido ou por depdsito nas paredes
das vidrarias. Também pode-se observar na Tabela 8 que a concentracdo do titdnio na fase

solida ndo se altera significativamente quando se compara o experimento com apenas uma
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reacdo com o de duas reagdes. Isto somado com o aumento das perdas durante o processo, faz
com que o processo de lixiviagdo com duas em reacdo em série se mostre desvantajoso em

relagdo ao processo com apenas uma reacao.

Figura 23 - Espectros de fluorescéncia de raio-X para as fases liquidas das reagdes com acido
cloridrico
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Fonte: Autor.

Na Figura 23, pode-se observar que os espectros das fases liquidas ndo apresentam os
picos principais para a caracterizacdo do titanio, indicando que a solubilizagao deste elemento
pelo acido cloridrico ¢ muito baixa, nas condi¢des adotadas.

Utilizando o grafico da Figura 21 e as Equagdo 12 e 13, foi possivel determinar a
concentracao de titanio e de ferro nas fases liquidas das reacdes com 100 ml de HCI. A Tabela
9 apresenta os resultados de fluorescéncia de raio-X para as concentragcdes dos componentes

destas fases liquidas.
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Tabela 9 - Resultados de fluorescéncia de raio-X para as fases liquidas das reagcdes com

100 ml de HCI (37%)
Fluorescéncia de Raio-X
Elemento Concentragao Incerteza
(mg/l de amostra) (mg/l de amostra)
y Ti 148,8 43,9
1° Reacao
Fe 10211,3 1021,1
~ Ti 18,7 23,2
2° Reacdo
Fe 3678,9 367,9

Fonte: Autor.

Os resultados da Tabela 9 mostram que para ambas as reagdes com HCI a quantidade
de titdnio no meio liquido é muito menor que a quantidade de ferro solubilizado. Também ¢
possivel observar que a quantidade de ferro solubilizado no experimento com apenas uma
reacdo ¢ muito maior que a quantidade solubilizada no experimento com duas reagdes, o que

pode indicar uma baixa eficiéncia da segunda reacdo com 4cido cloridrico.

43 RESULTADOS E ANALISE DA MODELAGEM DO PROCESSO

No modelo apresentado na Figura 14, a corrente de amostra bruta foi alimentada de
acordo com os resultados apresentados na Tabela 6 e com os resultados da difracao de raio-x
na se¢do 4.1, apresentados nas Tabelas 4 e 5. Deste modo, para compor a amostra bruta foi
considerado apenas as quantidades de ferro, titdnio e calcio, considerando as formas
mineralogicas mais provaveis obtidas através da andlise de difracdo de raio-X. Assim a

composi¢do adotada no simulador pode ser observada na Tabela 10.

Tabela 10 - Composi¢ao da Corrente de amostra bruta no simulador Aspen Plus

Componente Massa (g)
FeTiO3 3,57
CaTiOs3 6,05
Fe,03 10,99

Cao 14,99
SiO; 39,4

Fonte: Autor.
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Na Tabela 10 a silica representa o restante da amostra (39,4 kg) que nao foi caracterizado

e que ndo participam das principais reagdes, sendo um sélido inerte para o processo.

4.3.1 Simulacio do processo de lixiviacdo com 500 litros/h de HCI (37% em massa)

A primeira simulagdo foi realizada utilizando-se uma vazao de 500 I'h de HCL (37%
em massa) ¢ 75 kg/h de amostra bruta, nas condigdes de 75°C e 1 bar de pressao.

Com a andlise da corrente de saida do segundo reator, SAIDA-RE, ¢ possivel verificar
o quanto de 4cido ndo reagiu. No software Aspem Plus, o HCI (37% em massa) ¢ dissociado
em nos ions Cl" e H30", portanto os 500 I/h de HCI (37%) alimentados representam 5,99 kmol/h
de CI e 5,99 kmol/h de H30". Na saida do reator foi observado que a quantidade de CI" ¢é de
5,92 kmol/h e a quantidade de H3O" é de 4,83 kmol/h. Estes valores mostram que ha um excesso
de 4acido no meio reacional quando se utiliza 500 1/h de HCI (37%). Deste modo foi realizado
um estudo de Sensibilidade no software Aspem Plus para se determinar a quantidade minima
de 4cido necessaria.

Neste estudo de sensibilidade, variou-se apenas a vazao massica da corrente HCI entre
100 € 500 kg/h com um passo de 10 kg/h e foram analisadas as quantidades de CI', de H3O" e
de TiO2 na saida do reator. A Figura 24 apresenta o grafico com os resultados deste estudo de

sensibilidade.

Figura 24 - Quantidade de TiO2, CI" ¢ H30" na saida do segundo reator em fungdo da
variagdo da vazao de alimentacdo de HCI (37% em massa) entre 100 e 500 kg/h
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Fonte: Autor.
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Os resultados apresentados na Figura 24 mostram que a quantidade de TiO2 produzida
se estabiliza em 5,44 kg/h a partir de vazdes entre 120 ¢ 130 kg/h de HCI (37%). E possivel
observar também que entre as vazdes de 100 kg/h e 130 kg/h de HCI a quantidade de H30+ na
saida do reator ¢ baixa, entre 0,14 e 0,23 kmol/h, indicando pouco excesso de acido
principalmente quando se compara com o aumento da inclina¢do desta curva para vazdes
maiores de acido. Um novo estudo de sensibilidade foi realizado variando a vazao da corrente
HCI entre 120 e 130 kg/h com um passo de 1 kg/h. Os resultados deste estudo estdao

apresentados na Figura 25.

Figura 25 - Quantidade de TiO», Cl" e H30" na saida do segundo reator em fungéo da
variagdo vazao de entrada de HCI (37% em massa) entre 120 e 130 kg/h
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Fonte: Autor.

Os resultados apresentados na Figura 25 indicam que as reacdes modeladas sao
totalmente satisfeitas e a quantidade de TiO> formado atinge o valor méximo de 5,44 kg/h a
partir de vazoes entre 124 e 126 kg/h de HCI (37%). Deste modo foi considerado como vazao
de alimentag¢ao de HCI (37% em massa) o valor de 125 kg/h, ou aproximadamente 106 1/h.

Através das consideracdes adotadas para a modelagem das reagdes e com a quantidade
minima de HCl igual a 125 kg/h, ¢ possivel obter 1 kg de TiO; utilizando 23 kg de HCI1 (37%
em massa). Com a massa de amostra bruta igual a 75 kg e com 125 kg de HCI1 (37% em massa)
foi obtido 5,44 kg de TiO», o que representa cerca de 7,3% em massa da quantidade de amostra

bruta.
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Se considerarmos apenas o titanio (Ti), a massa de 5,44 kg de TiO; representa 3,26 kg
de titanio, a partir de uma alimentagcdo de 75 kg de massa total de amostra bruta por hora de
producao. Isso significa que € possivel obter um indice técnico de 0,04 kg de Ti/kg de amostra
bruta, e se avaliarmos em relacdo a quantidade de acido, € possivel obter um indice técnico de
0,03 kg de Ti/kg de HCl. Comparando com o melhor valor obtido em laboratério, o qual foi o
do experimento com 500 ml de HCI (37%) onde foi obtido 2,56 g de titanio a partir de 75 g de
massa total de amostra bruta, gerando um indice técnico de 0,03 kg de Ti/kg de amostra bruta.
Considerando a mesma base massica de 75 g para o resultado da simulagao (3,26 g) e do
experimento de laboratorio (2,56 g), pode-se calcular um desvio experimental de 21,5%. Este
erro pode ser justificado devido as perdas de massa que ocorrem ao longo dos processos de
separacao, pelo fato de que na simulagdo nao houve solubizagdao do titdnio e por ter sido

considero 100% de conversdo para as reagdes, 0 que ndo ocorre na pratica.

4.3.2 Determinacio da quantidade minima de agua para a lavagem da fase sélida apos

a reacao

A partir dos resultados apresentados na Figura 25, foi adotado uma vazao de HCI (37%
em massa) de 106 1/h na entrada do primeiro reator. A corrente de saida do segundo reator passa
pelo separador de fases (SEP), modelado para que a corrente de solido (F-SOL) contenha 20%
de liquido em volume, de modo a representar a separacdo feita no laboratdrio, pois a
metodologia utilizada s6 permitia retirar 80 % da quantidade de agua adicionada durante a
lavagem sem arrastar material sélido. A corrente de s6lido F-SOL segue para uma torre de
lavagem (T-LAV) de dois estagios em contracorrente. Neste ponto foi necessario realizar um
estudo de sensibilidade para determinar a quantidade de agua ideal para retirar o residual de
acido presente na corrente sélida.

A Figura 26 apresenta os resultados do estudo de sensibilidade para a vazao de dgua de
lavagem em fun¢@o da quantidade de CI°, nas condi¢des de 1 bar, 25°C, com vazdo variando

entre 4 e 50 kg/h e passo de 2 kg/h.
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Figura 26 - Quantidade de CI presente na corrente de solido, apos lavagem, em fungao
da vazao de 4gua usada
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Fonte: Autor.

Com os resultados apresentados na Figura 26 ¢ possivel observar que apds 26 kg /h ha
uma reducdo na taxa com a qual a quantidade de Cl™ na corrente de saida da torre de lavagem
diminui. Deste modo, vazdes de agua de lavagem maiores que 26 kg/h ndo contribuem
eficientemente para a remoc¢ao do residual acido na fase sélida.

Considerando que foi obtido 3,26 kg/h de titdnio com o processo modelado, e utilizando
a quantidade agua determinada com o auxilio da Figura 26, ¢ possivel determinar que para cada
1 kg de titdnio produzido sdo necessarios 8 kg de agua. Deste modo o indice técnico para a dgua
¢ de 0,13 kg de Ti/kg de agua.

E importante ressaltar que nio fez parte do escopo deste trabalho tratar os residuos
liquidos do processo, como por exemplo a corrente de d4gua apos na saida da torre de lavagem
que contém CI. As correntes de residuo devem ser analisadas e tratadas de modo a atender a

regulamenta¢do ambiental vigente, o que ndo serd abordado neste estudo

4.3.3 Secagem da corrente de solido

Para a simulagdo de um processo de secagem da corrente s6lida SOL-LAYV foi utilizado
um secador do tipo Dryer, adiabatico, no qual a secagem do sélido ocorre pelo contato com
uma corrente de ar seco a 40°C, 1 bar de pressao e composi¢cdo molar de 0,21 de oxigénio e

0,79 de nitrogénio. A quantidade de ar necessario para secar a corrente solida SOL-LAV foi
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determinada através de um estudo de sensibilidade no software Aspen Plus 8.4, variando a
vazdo de ar seco entre 0,01 kg/h e 1 kg/h com passo de 0,05 kg/h. Os resultados deste estudo

podem ser observados na Figura 27.

Figura 27 - Variacao da vazao massica da corrente de ar umido em fung¢ao da vazao da
corrente de ar seco
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Fonte: Autor.

No grafico da Figura 27 € possivel observar que para o intervalo de vazdes da corrente
de ar seco entre 0,01 kg/h e 1 kg/h, a vazao total de ar timido aumenta de acordo com o aumento
da vazao de ar seco. Quando se subtrai da corrente de ar imido o valor da corrente de ar seco,
obtém-se um valor constante de 8,97 kg/h para todos os pontos do intervalo entre 0,01 kg/h e 1
kg/h de ar seco. Isto indica que a quantidade de umidade no ar umido € constante neste intervalo.
Também ¢é possivel observar no grafico da Figura 29 que a quantidade de liquido na corrente
de solido apds o secador € de 0 kg/h, indicando que todas as vazdes de ar seco entre 1 kg/h e 5
kg/h sdo capazes de secar a corrente de solida.

A corrente AR-UMID deve ser diluida com outra corrente de ar de modo a atender as
especificagdes da Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) para emissdes de
compostos clorados na atmosfera, pois o residual de Cl- presente no solido sera transferido para
a corrente de ar apds a secagem. A CETESB estipula para compostos clorados um valor limite
de emissdo méaximo de 80 mg/Nm? (CESTESB, 2002). Assim, utilizando a vazdo de
alimenta¢do de acido no primeiro reator determinada no item 4.3.1 de 106 1/h, a vazao de dgua

de lavagem determinada no item 4.3.2 de 26 kg/h e a vazdo de ar seco igual a 0,01kg/h, foi
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obtido 0,73 kg/h de Cl na corrente de ar umido. Para esta quantidade de Cl’, sera necessaria
diluir esta corrente com uma outra corrente de ar (AR-DIL) com vazao de 9125 Nm?3/h, a 25°C
e 1 bar de pressdo, para respeitar a especificagdo da CETESB e atingir a concentracao de 80
mg/Nm? de CI” na saida de ar imido do secador. Esta etapa de dilui¢do estd representada no
modelo através da operagdo unitaria MIXER, onde a corrente AR-UMID ¢ somada com a

corrente AR-DIL para realizar a dilui¢do do CI” no ar atmosférico.
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5 CONCLUSOES

Com o proposito de desenvolver um processo de lixiviagcao de um rejeito rico em titanio,
foram realizados trés experimentos onde a amostra bruta foi atacada com &cido cloridrico. O
experimento no qual foi utilizado 500 ml de HCl1 (37%), foi possivel aumentar a concentragao
do titanio em cerca de 189% na fase solida branca e 315% na fase solida preta. A quantidade
de ferro diminuiu cerca de 70% na fase sélida branca e 5% na fase sélida preta. A formagao
destas duas fases solidas distintas pode ser explicada pelo grande excesso de acido usado, que
acaba oxidando parte do 6xido de titanio presente no sélido.

A analise da fase liquida do experimento com 500 ml de HCI1 (37%) mostrou que a
solubilidade do titdnio no 4acido cloridrico, nas condi¢des empregadas, € praticamente
insignificante, principalmente quando se considera a quantidade de ferro solubilizada.

O experimento com apenas uma reagao utilizando 100 ml de HCI1 (37%) mostrou que ¢
possivel aumentar a concentracdo do titdnio em cerca de 269% na fase solida, porém a
quantidade de ferro diminuiu apenas cerca de 10%. Pelo espectro da fase liquida ndo foi
possivel observar picos caracteristicos do titanio, ¢ a quantifica¢ao por fluorescéncia de raio-X
também ndo mostrou quantidades significativas de titanio no meio liquido.

Os resultados da andlise por fluorescéncia de raio-X da fase solida do experimento com
duas reacdes em série, utilizando 100 ml de HCI1 (37%) por vez, mostrou pouca diferenca em
relacdo a apenas uma rea¢do com 100 ml. A concentracdo de titdnio aumentou para 167 mg/g
ao final da segunda reacdo, frente a 160 mg/g ao final da primeira rea¢do. A quantidade de ferro
na fase solida apos a segunda reacdo permaneceu praticamente estavel, dentro da incerteza da
técnica, quando comparamos com o experimento de apenas uma reagao.

A quantidade de ferro solubilizada apds a segunda reacdo com HCI foi menor do que a
quantidade solubilizada na primeira rea¢do, sendo 10211,3 mg/ml na primeira reacdo e 3678.96
mg/ml na segunda reacdo, considerando a analise por fluorescéncia de raio-X. A diferencga na
quantidade solubilizada entre as reagdes pode ser explicada devido ao fato que a primeira reagao
reduz bastante a quantidade de ferro no s6lido que segue para segunda reagdo em série.

Apos os trés experimentos foi possivel observar que a reagdo da amostra bruta com 100
ml de HCI (37%) produziu uma fase solida rica em titanio, porém a quantidade de ferro no
solido diminuiu pouco, mesmo realizando duas reagdes em série. A reagao com 500 ml de HCI
(37%) apresentou como resultado duas fases solidas distintas, uma de coloragdo branca rica em

titdnio e com pouco ferro presente e outra de coloragdo escura, também rica em titanio, mas



60

com uma maior quantidade ferro. A coloragdo branca pode ser um indicativo de que o titanio
na amostra se encontra na forma cristalografica mais préxima do didxido e ndo estd ligado
quimicamente com o ferro, se assemelhando a estrutura do rutilo. Um tratamento térmico pode
ser empregado para purificar ainda mais o 6xido de titdnio e para definir uma estrutura
cristalografica mais proxima ao rutilo. Por outro lado, ao se utilizar uma quantidade de 4cido
menor, 0 processo consequentemente terd um custo menor e serd possivel obter uma fase sélida
rica em titdnio, mas ainda ligada quimicamente com ferro, similar a ilmenita.

Com a modelagem do processo de lixiviacdo da amostra bruta com acido cloridrico
(37% em massa) no software Aspen Plus foi possivel determinar a quantidade minima de acido
para completar as reagcdes modeladas e atingir o valor maximo de producdo de dioxido de
titdnio. Tendo como base 75 kg de amostra bruta, considerando os resultados das analises de
difracdo de raio-X e fluorescéncia de raio-X, cerca de 35,6 kg ¢ referente a quantidade de
ilmenita, perovskita, hematita e 6xido de célcio, o restante (39,4 kg) foi considerado como silica
de modo a representar uma fragao inerte. A partir destas consideragdes, foi determinado que a
quantidade minima de HCI (37%) ¢ de 125 kg para se atingir a produ¢do maxima de TiO> de
5,44 kg. Portanto, com o processo desenvolvido e respeitando as consideragdes adotadas, para
se produzir 1 kg de TiO € necessario 23 kg de HCI (37% em massa) e 13,8 kg de amostra bruta
total, ou seja, os 5,44 kg de Ti0O; obtidos representam 7,2% dos 75 kg de amostra bruta utilizada.

A vazdo minima de dgua de lavagem foi determinada em 26 kg/h, e o indice técnico em
relagdo a vazao de agua ¢ de 0,13 kg de Ti/kg de agua. Para a secagem da corrente so6lida final,
foi determinado eu a quantidade minima de ar seca a 40°C e 1 bar de pressao ¢ de 0,01 kg/h.

Se analisarmos apenas a quantidade de titanio no final do processo, no produto sélido
final da simulagdo ha cerca de 3,26 g de titanio. Deste modo os indices técnicos em relagdo a
quantidade de amostra bruta e de HCl sdo respectivamente, 0,04 kg de Ti/kg de amostra bruta
e 0,03 kg de Ti/kg de HCI.

Com os experimentos de laboratério foram obtidos valores entre 2,32 g € 2,56 g de
titdnio (T1) nas fases solidas finais. Ambos os resultados estdo calculados tendo como base uma
massa inicial de amostra bruta iguala 75 g. Deste modo, foi possivel calcular um desvio
experimental entre 28,8 e 21,5% em relacdo ao valor obtido na simulagdo. Este desvio pode ser
justificado devido as perdas de massa que ocorrem ao longo dos processos de separacao, pelo
fato de que na simulacdo nao houve solubizacao do titdnio e por ter sido considero 100% de

conversao para as reagdes, 0 que ndo ocorre na pratica.
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6 PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros que visem dar continuidade a este estudo, propdem-se que seja
analisado a forma cristalografica das fases s6lidas apos o ataque acido, de modo a determinar a
estrutura cristalina presente e o melhor tratamento para se corrigir as possiveis formas amorfas.
Também ¢ proposto que seja realizado a andlise da viabilidade econémica do processo

desenvolvido e o dimensionamento das principais operagdes unitarias envolvidas.
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ANEXO A - Certificado de composicio do padriao sélido de argila plastica

Saracuruna
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CERTIFICADO DE MATERIAL DE REFERENCIA N° 1763-103

Argila Plastica (Saracuruna)

Este material de referéncia foi certificado por meio do consenso de uma rede de laboratdrios especialistas, utilizando diversas
metodologias, e pode ser utilizado para calibrago, verificagio de preciséo e exatidao e para demonstragéo de rastreabilidade de
resultados em métodos de anélise quimica por via cléssica e instrumental.

Este material & uma argila plastica em po, na fragao passante em peneira de abertura de 75 ym (ABNT 200). Os resultados referem-
se ao material seco a 140°C.

Valores Incertezas
Propriedades Certificados Expandidas  Unidade

Si02 51,8 0,3 %
Al203 28,5 02

Fe203 3,46 0,07

Tio2 1,49 0,02

K20 0,80 0,04

MgQ 0,39 0,05

CaO 0,17 0,02

Na20 0,16 0,02

P2gb 043 002 e
Perda ao fogo (1000°C) 12,6 0,2 %

Lote N° 01 Prazo de validade: 30/4/2021

Os valores certificados e incertezas sao garantidos pelo prazo de validade, considerando-se que o material seja utilizado e
armazenado conforme as instrugbes apresentadas, desde que ndo tenha havido dano ou contaminaggo. O IPT mantém um sistema
de monitoramento sistematico deste material de referéncia durante seu pericdo de validade, e no caso de ser detectada alguma
alteragdo significativa nos valores certificados, o usuario sera informado e orientado adequadamente.

S3o Paulo, 12 de maio de 2011.

Centro de Metrologia em Quimica Centro de Metrologia em Quimica
Laboratdrio de Referéncias Metroldgicas Laboratério de Referéncias Metroldgicas
Patricia Hama Ricardo Rezende Zucchini

CRQ IV 04161340 - RE 103941 CREA 195776 - CRQ IV 04362478 - RE 8272.7
Pesquisador Responsdvel pelo Laboratdrio

Incertezas

As incertezas expandidas dos valores certificados foram estimadas pela combinagéo, conforme I1SO Guide 35:2006, das incertezas de
caracterizagao obtidas experimentalmente no programa interlaboratorial de certificagéo, com as contribuicdes pertinentes de
estabilidade, avaliadas em estudos realizados no IPT. O fator de abrangéncia utilizado & aproximadamente 2, proporcionando um
nivel de confianga de 95%.

Rastreabilidade

Os valores certificados das propriedades deste material foram obtidos por meio de determinages realizadas no IPT e em uma rede de
laboratérios colaboradores, utiizando-se uma ou mais metodologias para cada propriedade estudada. As metodologias foram
verificadas utilizando-se materiais de referéncia e padrdes com valores certificados rastreaveis ao Sistema Internacional de Unidades
(S1) por meio do NIST e outros produtores qualificados. Os instrumentos de medigéo foram calibrados com padrdes rastreaveis ao Sl
através do Inmetro e da Rede Brasileira de Calibragdes(RBC).

Massas minimas de amostras

A massa de amostra necesséria para a realizagio adequada das determinages depende das metodologias em particular, dos teores
de analito, e de varios outros fatores. Recomenda-se que sejam respeitadas as massas estabelecidas nos métodos reconhecidos &
normas técnicas mais atuais. Entretanto, para a garantia da validade de todos os valores certificados declarados neste documento e
suas respectivas incertezas, nao devem ser empregadas amostras com massas inferiores a 100 mg. Este limite foi estimado a partir
das massas de amostra empregadas no estudo de homogeneidade deste material.
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Instrugdes para utilizagéo e armazenamento

Manuseio: A retirada de aliquotas deste material particulado deve ser realizada em ambiente apropriado e com acessorios limpos.
Nunca retorne material ao frasco. Mantenha o material em seu frasco original, bem fechado. Armazenamento: Este material deve ser
armazenado em local limpo, seco e em temperatura ambiente.

Seguranga: As informagdes relevantes s&o apresentadas na FISPQ, disponivel pela pégina: www.ipt.or/nmr.htm

Observagdes técnicas
Néo ha.

Informagdes complementares

A matéria-prima para a preparagdo deste material de referéncia foi fomecida pela Klabin Ceramica S.A. A certificagao dste material de
referéncia foi coordenada por Syivia Lourdes Moro.

Este Certificado substitui o CMR IPT n® 0898

Participantes do Programa de Certificagéo

INSTITUTO DE PESQUISAS TECNOLOGICAS DO ESTADO DE SAQ PAULO S.A. - IPT - S&o Paulo, SP
Nedir Dorta Santiago Pereira, Cherry Yumiko Sagae Abe, Améndio Prestes Vieira.

COMPANHIA VALE DO RIO DOCE - Belo Horizonte, MG
Emani Ottoni de Oliveira, Marcelo Mourao, Edmar Vaz de Mello e Araljo, José Carlos Sales Ferreira.

KLABIN CERAMICA S.A. — Rio de Janeiro, RJ
Nelma Nogueira Domingues.

CELITE S.A. INDUSTRIA E COMERCIO — S&o Paulo, SP
Sénia Regina Faria Cardoso, Laudemar Hilario dos Santos.

FUNDAGAO CENTRO TECNOLOGICO DE MINAS GERAIS - CETEC - Belo Horizonte, MG
Samuel Debrot, Emilio Osério Neto, Vitorio Angelo Baldi.

CENTRO DE PESQUISAS E DESENVOLVIMENTO - CEPED - Camagari, BA
Pedro Sampaio Linhares, Laurecy dos Santos Vilas Boas, Maria das Dores L. Bruni.

FUNDAGAQ INSTITUTO TECNOLOGICO DO ESTADO DE PERNAMBUCO - ITEP - Recife, PE
Eliane Maria Pessoa de Mello, Luciano Bompastor Borges Dias, Antonio Luiz de Carvalho.

Metodologias Utilizadas na Certificagéo do MRC IPT 32

A203 Volumetria (complexometria com EDTA)

Cal Volumetria (complexometria com EDTA)
Espectrometria de Absorgéo Atomica

Fe203 Volumetria (dicromato de potéassio)

Espectrofotometria de UV-Visivel (orto-fenantrofina)
Volumetria {complexometria com EDTA)
Espectrofotometria de UV-Visivel (4cido sulfosalicilico)

Espectrometria de Absorgéo Atémica
K20 Fotometria de chama
Espectrometria de Absorgo Atomica
Mg0 Volumetria (complexometria com EDTA)
Espectrometria de Absorgao Atdmica
Na20 Espectrometria de Absorgao Atdmica
Fotometria de chama
P205 Espectrofotometria de UV-Visivel (molibdato de aménio)

Espectrofotometria de UV-Visivel (azul de molibdénio)
Espectrofotometria de UV-Visivel (fosfovanadomolibdato)
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1pt

Si0z
Tioz

£ ¢ v oVolumetria (hidréxido de sédio — acidimetria)
Gravimetria (insolubilizagio em &cido cloridrico e desidratagao a 1100C)
Espectrofotometria de UV-Visivel (agua oxigenada)
Volumetria (alimen férrico)
Espectrometria de Emissao Optica

A versao mais atual dos Certificados de Materiais de Referéncia do IPT esta disponivel para download na pagina: www.ipt.br/nmr.htm

Mod.060811
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ANEXO B - Certificado de composicdo do padrao liquido multielementar G11V
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Sistema de Gestdo
da Qualidade

necSolf ®  Certificado de Anilise 0 5501

NUMERO: 070908

Padrio: Multiclementar G11V 100 mg/L (ppm) Nuamero de Lote: F16E0597F
Cadigo Produto: MICPGI1V Validade: 24 meses
Data de Expedicio: 06/2016 Matriz: HNO; 5% + HCI 5% e tragos de HF

Densidade (20 °C): 1,0712 g/mL
‘Fabricante: Quimlab Produtos de Quimica Fina Ltda.

Valores Certificados:

Concentragio Incerteza - o Concentragiio Incerteza
Elemento o gILJ; e/l SRM (NIST) Elemento (/L) (mg/L) SRM (NIST)
As 100,0 0.5 3103a Sh 100,0 0,5 3102a
Be 100,0 0,5 3105a Se 100,0 0,5 3149
Li 100,0 0,6 3129a Sn 100,0 04 3l6la
Mo 100,0 0,5 3134 Ti 100,0 0,6 3162a
P 100,0 0,5 84L vV 100,0 0,5 3165
I — Informagdes

Este padriio consiste de uma solugfio multiclementar preparada a partir de solugdes de 10000 mg/L  certificadas, dissolvidas em dcidos de alta pureza ¢
diluido com dgua Tipe I (>18 Mohms). Todas as fontes elementares utilizadas apresentaram pureza >99,9%, E destinado principalmente as andlises de metais
por técnicas atémicas como a espectrofotometria de emissdo atdmica por plasma (ICP-AES) e a espectrofotometria de absorgio atdmica de chama (FAAS) ou
forno de grafite (GFAAS).

2 —Incertezas

A incerteza calculada & dada pela seguinte expressior U =(2 u;) -

Onde 1. ¢ a incerteza combinada calculada de acordo com o Guin para a Expressio da Incerteza de Medigdio, ISBN 85-07-00251-X, 3" Ed. INMETRO
{2003). O valor de U reportado corresponde a duas vezes o desvio padrfio das incertezas combinadas, associadas a fatores gravimétricos, volumétricos, pureza
da fonte metdlica ¢ incerteza do padrio NIST utilizado.

3 - Rastreabilidade

Este padriio ¢ raslrcad grawmetncmente a0 NIST (NIST Test #: 827_"27519?-07}, gravimetricamente ¢ volumetricamente a Rede Brasilcira de
Calibraglio (RBC), sendo sua concentrago verificada pela utilizagdo de padrdo secunddrio ou: primério diretnmente rastreado no NIST através du utilizaglio
de métodos titulomeétricos, gravimétricos ou, qﬂa]qwet outro que per:mla a sua comparagdo. As ccm:entmcﬁes dos metais deste padrilo sdo rastreadas 10s
respectivos padrdes NIST mostrados na tabela acima. :

4 — Utilizagiio

Recomenda-se que todas as dilui¢des deste padrdo sejam feitas com écido nitrico 5%, utilizando-se balangas, pipetas ou baldes volumétricos plasticos. A
conversdo de unidade mg/L para mg/g ¢ obtida pela formula C/(d x 1000), onde C = Concentragio em mg/L ¢ d = densidade em g/mL.

A perda de dgua por transpiraglio pela parede do frasco ¢ de aproximadamente 0,2% por ano, se mantide fechado ¢ armazenado em condigdes de
temperatura ambiente,

Armazenar em temperatura ambiente (15°C a 30°C).

Padrdes de trabalhos diluidos a partir desta solugfio devem ser armazenados em frascos plasticos por conter HF,

Este certificado restringe-se apenas ao nimero de lote fornecido.
5 - Aprovaciio
Data de aprovagiio: 06/2016

Elaborado por: Gislaine Rodrigues da Cruz — Téenica Assistente — CRQ 04474649 — 4* Regifio

Cyshm jCLLg

Aprovada por: Msc. Nilton Pereira Alves — Responsivel Téenico — CRQ 04428809 — 4" Regido
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