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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
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PROPOSTA DE MODELO MATEMATICO E ESTIMATIVA DE
PARAMETROS CINETICOS DA LIXIVIACAO DA LAMA VERMELHA
ATRAVES DE TECNICAS BAYESIANAS

Bruno Marques Viegas
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Orientadores: Emanuel Negrdo Macédo

Diego Cardoso Estumano

Area de Concentragdo: Uso e Transformacao de Recursos Naturais

A lama vermelha, residuo da inddstria de producdo da alumina, é obtida durante o
processamento da bauxita através do processo Bayer. Devido ser gerada em grande
quantidade e possuir muitos 6xidos de interesse industrial, a cinética de lixiviacdo da lama
vermelha tornou-se objeto de estudo de muitos pesquisadores. Este trabalho propfe um
modelo matemético e a estimativa dos pardmetros cinéticos da lixiviacdo da lama
vermelha, utilizando o método de Monte Carlo via Cadeia de Markov com o algoritmo
de Metropolis-Hastings. Para a estimativa dos parametros, utilizaram-se dados reais,
obtidos a partir de diferentes experimentos envolvendo a lixiviacdo da lama vermelha
com &cido sulfarico. Baseado no modelo do nlcleo ndo reagido, foi proposto um modelo
matematico, em termos de um sistema de equacdes diferenciais acopladas, visando a
representacdo da cinética de lixiviacdo do residuo. O modelo matematico proposto foi
validado ao reproduzir os dados experimentais e a utilizagdo da estatistica Bayesiana se

mostrou adequada.

Palavras-chave: Lama vermelha, Lixiviacdo, Modelo matemético, Estimativa de

parametros cinéticos, Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov.
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Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

PROPOSAL OF A MATHEMATICAL MODEL AND ESTIMATION OF THE
KINETIC PARAMETERS OF RED MUD LEACHING USING BAYESIAN
TECHNIQUES

Bruno Marques Viegas
September/2019

Advisors: Emanuel Negrdo Macédo

Diego Cardoso Estumano

Research Area: Use and Transformation of Natural Resources

Red mud, a residue from the alumina production industry, is obtained during bauxite
processing through the Bayer process. Because it is generated in large quantities and has
many oxides of industrial interest, the kinetics of red mud leaching have become the
object of study by many researchers. This work proposes the mathematical model and the
estimation of the kinetic parameters of the leaching of the red mud, using the Markov
Chain Monte Carlo method with the Metropolis-Hastings algorithm. To estimate the
parameters, actual data were used, obtained from different experiments involving red mud
leaching with sulfuric acid. Based on the shrinking core model, a mathematical model
was proposed, in terms of a system of coupled differential equations, aiming to represent
the kinetics of the waste leaching. The proposed mathematical model was validated by

reproducing experimental data and the use of Bayesian statistics was adequate.

Keywords: Red mud, Leaching, Mathematical model, Estimation of kinetic parameters,
Markov Chain Monte Carlo Method.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - MOTIVACAO E OBJETIVOS

O processamento da bauxita para a obtencéo da alumina é realizado em diferentes
paises, como a Australia, Brasil, Guiné e Jamaica (MISHRA e GOSTU, 2017). No Brasil,
ocorre principalmente na regido amazénica, no estado do Pard. Embora a producéo da
alumina tenha uma grande importancia socioeconémica para a regido, sua atividade gera
uma grande quantidade de residuo. Estima-se que a cada tonelada de alumina produzida,
sdo geradas entre 1 — 1,5 toneladas de residuos. Esse residuo, também conhecido como
lama vermelha, é composto principalmente pelos 6xidos de ferro, titanio, aluminio, sédio
e silicio (MAGALHAES et al.,, 2015; EVANS, 2016; MYMRIN et al., 2017).

Devido a lama vermelha ser gerada em grande quantidade e possuir uma elevada
alcalinidade (pH > 11), o armazenamento inadequado desse residuo pode provocar sérios
danos ambientais, caso venha a ser lixiviado até os corpos de agua subterraneo ou mesmo
superficiais (WANG et al., 2008; ALAM et al., 2017). Além disso, o gerenciamento desse
residuo representa um custo adicional para as refinarias, cerca de US$ 4 a 12 por tonelada
de lama vermelha, ja que é necessario a construcdo de depositos para a adequada gestdo
e manutengdo desse material (EVANS, 2016; WANG et al., 2018). Estima-se que séo
geradas anualmente cerca de 160 milhdes de toneladas de lama vermelha em todo o
mundo, sendo que a quantidade armazenada ja ultrapassa as 2,5 bilhdes de toneladas
(YANG et al., 2018). Essa grande quantidade de lama vermelha tem sido considerada um
obstaculo a producédo de alumina, devido a falta de espaco de armazenamento e ao perigo
potencial de poluicdo ambiental (HAN et al., 2017).

Muitos trabalhos tém sido publicados na literatura apresentando propostas para o
reaproveitamento do residuo. E devido ao mesmo apresentar em sua composi¢do muitos
oxidos de interesse industrial, grande parte das pesquisas sdo desenvolvidas visando a

recuperacao desses 0xidos através da lixiviagdo do residuo.



De um modo geral, as pesquisas realizadas envolvendo a cinética de lixiviagdo da
lama vermelha, sdo direcionadas, principalmente, para a avaliacdo da influéncia de
algumas variaveis no processo de lixiviacdo, tais como: o tempo e a temperatura de
lixiviacdo, tipo e concentracdo do agente lixiviante, razdo liquido/solido (L/S),
temperatura de calcinacdo, tamanho das particulas de lama vermelha, taxa de agitacéo,
entre outros.

No que diz respeito as estimativas dos parametros cinéticos do processo de
lixiviacdo, apresentados em alguns trabalhos, sdo obtidas a partir da selecdo de funcbes
propostas na literatura que melhores se ajustam aos dados experimentais avaliados. A
seguir, sdo apresentadas na Tabela 1.1 algumas dessas funcdes.

Tabela 1.1 — Funcdes utilizadas na cinética de lixiviacdo da lama vermelha.

Autor Ano Modelo

UZUN e GULFEN 2007 kt=[-In(1-y,)]

ZHUetal. 2015 ki :[1—2yi 13-(1-y, )ﬂ

onde Y;, k el representam a conversao fracional do 6xido analisado, a constante de

reacao aparente e o tempo de lixiviacdo, respectivamente. Verifica-se na Tabela 1.1, que
essas funcdes sao, simplificadas para reagcdes quimicas de primeira ordem e limitadas para
apenas um elemento quimico. N&o sendo, portanto, avaliado a interacdo que a lixiviagao

de um composto pode ter sobre outro.

1.2 - OBJETIVOS

1.2.1 — Objetivos geral

Propor um modelo matematico capaz de representar a cinética de lixiviacdo da
lama vermelha e utilizar o método de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) para

estimar os parametros cinéticos do processo e validar o modelo proposto.



1.2.2 — Objetivos especificos

— Validar o modelo matematico proposto;

— Prever a cinética de lixiviacdo dos 6xidos de aluminio e sddio através das medidas
experimentais de ferro e titanio;

— Estimar os valores das energias de ativacdo, constantes e ordens das reacfes

quimicas dos éxidos de ferro, titdnio, aluminio e sodio.

1.3 - CONTRIBUICOES DA TESE

As principais contribuigdes desta tese s&o:

— Proposta de um modelo matematico capaz de representar a cinética de lixiviacdo
dos Oxidos de ferro, titanio, aluminio e sédio presentes na lama vermelha,
considerando as interagdes entre 0s compostos quimicos lixiviados e sem restri¢do
da ordem de reacdo quimica;

— Desenvolvimento de uma ferramenta computacional baseada no método de
MCMC com algoritmo de Metropolis-Hastings para representar a cinética de
lixiviacdo da lama vermelha;

— Obtencdo dos valores das energias de ativacdo, constantes e ordens das reacoes

quimicas para cada o0xido e condicdo experimental analisada.

1.4 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

O presente capitulo apresenta as motivacdes e 0s objetivos gerais que levaram a
realizacdo de um estudo acerca da cinética de lixiviacdo da lama vermelha, bem como
séo apresentadas as principais contribuicdes da tese e a forma de organizagéo do trabalho.

O capitulo 2 sera apresentado na forma de um artigo, onde serdo abordados 0s
principais trabalhos publicados na literatura envolvendo a cinética de lixiviagdo da lama
vermelha, como forma de situar as principais contribuicdes desta tese dentro do atual
contexto dos estudos existentes. Também serdo apresentados os fundamentos tedricos

relacionados ao processo de transferéncia de massa que ocorrem durante o processo de
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lixiviagdo, os quais servirdo como base para a formulagdo do modelo matematico
proposto. O artigo abordard também os aspectos gerais relacionados ao uso da estatistica
Bayesiana na solucdo de problemas inversos, direcionando para a metodologia utilizada
no presente trabalho, que foi 0 método de Monte Carlo via Cadeia de Markov com o
algoritmo de Metropolis-Hastings. Em seguida, serdo apresentados os resultados e as
conclusBes referentes aos parametros cinéticos estimados e a validacdo do modelo
matematico proposto.

No capitulo 3 sera apresentado outro artigo, onde sera proposto uma extensao do
modelo matematico apresentado no capitulo 2, com a inclusdo da reacdo do Oxido de
sodio com o &cido sulfurico durante o processo de lixiviagcdo. Além da metodologia de
estimativa de parametros empregada no capitulo 2, sera realizado também a estimativa
com a imposicao da equacdo de Arrhenius para todas as constantes de reacao.

O capitulo 4 apresentara as conclusdes gerais da tese e as sugestdes de trabalhos

futuros para a continuagéo da pesquisa.

1.5 - NOMENCLATURA

k Constante de reacdo aparente
Tempo
Yi Conversao fracional
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Resumo

Este trabalho propGe um modelo matematico, assim como as estimativas dos parametros
cinéticos da lixiviagdo da lama vermelha atraveés do método de Monte Carlo via Cadeia
de Markov com o algoritmo de Metropolis-Hastings. Foram realizados experimentos
envolvendo a lixiviacdo da lama vermelha com acido sulfdrico a 20 e 30% (v/v) nas
temperaturas de 60, 80 e 90 °C em duas formas distintas: calcinada e ndo calcinada.
Durante a lixiviagdo foram coletadas amostras a cada 30 min, as quais foram
centrifugadas para obtencdo dos lixiviados (fase liquida) e dos concentrados (fase solida).
Nas amostras liquidas, foram medidas as quantidades lixiviadas de ferro e titanio
utilizando a técnica de espectrofotometria de absor¢do no UV-VIS. Na caracterizacdo da
fase sélida, utilizou-se as técnicas de fluorescéncia e difracdo de raios X. Em relacdo a
simulacdo, o0 modelo proposto para a representacdo da cinética de lixiviacdo da lama
vermelha € um sistema de equacges diferenciais acopladas e o0 mesmo foi baseado no
modelo do ndcleo ndo reagido. A cinética de lixiviacdo dos Oxidos de ferro, titanio e
aluminio, apresentaram, em média, valores de ordens de reacdo quimica de 1,52; 2,96 e
2,05, respectivamente. Ja os valores das energias de ativacdo, apresentaram valores na
faixa de 64 a 176 (kJ/mol). O modelo matematico proposto foi validado ao estimar

adequadamente os dados experimentais.

Palavras-chave: Lama vermelha, Lixiviagdo, Modelo matematico, Estimativa de

parametros cinéticos, método de Monte Carlo via Cadeia de Markov.



2.1 - INTRODUCAO

O meétodo de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC) é um dos principais
métodos utilizados dentro da estatistica Bayesiana. Nesse método, todas as incertezas dos
dados experimentais, bem como os resultados da modelagem, s&o apresentados em
termos de distribuicOes estatisticas (SAPUNOV et al., 2017). Atraves da inferéncia
Bayesiana é possivel combinar as informacdes obtidas pelos dados experimentais com
aquelas supostas para os parametros do modelo antes da realizacdo das medidas
(GALAGALI e MARZOUK, 2015).

Na literatura estdo disponiveis diversos estudos utilizando o método de MCMC,
dentre os quais pode-se citar os mais recentes: ORLANDE et al. (2014) utilizaram o
método na estimativa de parametros em problemas de transferéncia de calor, para casos
em que o fluxo de calor pode atingir uma elevada magnitude em regides pequenas, como
no agquecimento de lasers de alta poténcia; AUVINEN et al. (2014) aplicaram o método
na andlise acustica da fala para estimar o fluxo glotal; WELLS et al. (2015) utilizaram o
método para auxiliar na identificacdo de amostras de dgua contaminadas pelo protozoario
Toxoplasma gondii; SHIN et al. (2015) utilizaram a abordagem Bayesiana para investigar
a ocorréncia de terremotos; MOREIRA et al. (2016) estimaram os parametros hidraulicos
e de transporte de um soluto em um solo ndo saturado; TRAGARDH et al. (2016)
estudaram o uso do método na estimativa de fungdes em modelos farmacocinético e
farmacodindmico; BULINSKI e ORLANDE (2017) apresentaram o desenvolvimento e a
aplicacdo da abordagem Bayesiana para estimar o coeficiente de difusdo em material
poroso; LI et al. (2017c) utilizaram o método para a obtencdo da distribuicdo de
concentracdo de amonia na atmosfera de Jupiter; LI et al. (2018) apresentaram um estudo
comparativo de abordagens do método de MCMC em modelos epidémicos; FRANCA e
ORLANDE (2018) abordaram o método na estimativa de parametros em um modelo de
conducéo de duplo retardo.

Poucos trabalhos sdo encontrados utilizando o meétodo de MCMC em
experimentos envolvendo a cinética de lixiviagdo. Em pesquisas recentes, os autores
utilizaram o método para estudar a confiabilidade dos pardmetros estimados na oxidagao
da pirita em fase aquosa (ZHUKOV et al., 2015), na lixiviacdo direta do zinco a partir de
concentrado de esfarelita (LAMPINEN et al., 2015; ZHUKOQV et al., 2017), na selecéo

de modelos em processos de biotransformacéo (YING et al., 2017) e na lixiviacao de ouro
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(LAMPINEN et al., 2017; SEISKO et al., 2018). No que diz respeito a cinética de
lixiviagdo da lama vermelha, ndo ha relatos de trabalhos utilizando esse método.

A maioria dos trabalhos envolvendo a cinética de lixiviacdo da lama vermelha,
tém como foco principal a anélise experimental do processo, sendo que, além dessa
abordagem é necessario também que seja realizada a analise matemaética, a fim de que
sejam obtidos os valores dos pardmetros cinéticos do processo, 0s quais possibilitardo um
melhor entendimento acerca da cinética de lixiviagdo. A seguir, sdo apresentados 0s
principais trabalhos em que os autores estudaram a cinética de lixiviagdo da lama
vermelha:

VACHON et al. (1994) estudaram a eficiéncia da lixiviagdo quimica e bioldgica
na recuperacao do aluminio presente na lama vermelha;

KASLIWAL e SAI (1999) apresentaram um processo para a recuperacdo do 6xido
de titdnio na lama vermelha, através da lixiviacdo com &cido cloridrico, seguido da
calcinacdo do material lixiviado com carbonato de sodio. As variaveis de lixiviagdo
analisadas foram a relagdo sélido/liquido e a temperatura. Os dados experimentais obtidos
foram analisados utilizando o modelo do nucleo ndo reagido, considerando a difuséo
através da camada de cinza como etapa controladora do processo. Os autores utilizaram
a equacdo de Jander para a estimar os parametros cinéticos e as energias de ativacao dos
oxidos de calcio, sodio e ferro;

SAYAN e BAYRAMOGLU (2000) relataram um estudo estatistico para a
recuperacdo do titdnio na lama vermelha, a partir da lixiviagdo com acido sulfurico.
Foram avaliados os efeitos relevantes da concentracdo do éacido, relacéo solido/liquido,
taxa de agitacdo, temperatura e tempo de lixiviagdo no rendimento da concentracdo do
titanio;

SAYAN e BAYRAMOGLU (2001) utilizaram planejamento experimental para
avaliar a lixiviagdo dos oxidos de titanio, aluminio e ferro na lama vermelha, com o uso
de &cido sulfurico como agente lixiviante. Durante o procedimento experimental, foram
avaliados cinco parametros: concentracdo de acido, relagcdo solido/liquido, taxa de
agitacdo, temperatura e tempo de lixiviagao;

SAYAN e BAYRAMOGLU (2004) estudaram o efeito da utilizag&o do ultrassom
como ferramenta para aumentar a taxa de reacdo durante a lixiviacdo dos oxidos de
titanio, aluminio e ferro presentes na lama vermelha. O residuo foi lixiviado com acido

sulfurico e os experimentos foram analisados através de um planejamento estatistico com
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a avaliacdo do efeito de cinco pardmetros: poténcia do ultrassom, concentragdo de acido,
razdo sélido/liquido, temperatura e tempo de lixiviagao;

UZUN e GULFEN (2007) apresentaram um estudo para a recuperacéo do ferro e
do aluminio presentes na lama vermelha através da lixiviacdo com &cido sulfdrico. Os
parametros avaliados pelos autores incluiram a temperatura de calcinagdo, concentragdo
de acido, tamanho da particula, taxa de agitacdo, temperatura e tempo de lixiviacdo. Para
a obtencdo dos valores de energia de ativacdo aparente do ferro e do aluminio, utilizou-
se uma equacdo cinética de primeira ordem, baseado no modelo do nucleo néo reagido,
tendo a reacdo quimica como etapa controladora do processo;

AGATZINI-LEONARDOU et al. (2008) avaliaram a recuperagdo do titénio
presente na lama vermelha através da lixiviagdo com 4&cido sulfarico. Os autores
utilizaram planejamento estatistico para determinar os principais efeitos e interacdes dos
fatores de lixiviacdo, que foram: a concentracdo do acido, temperatura de lixiviacdo e
razao sélido/liquido;

LIU et al. (2009) realizaram um estudo do efeito da temperatura na cinética de
lixiviacdo do ferro na lama vermelha, utilizando acido sulfurico como agente lixiviante.
O mecanismo de lixiviagdo foi representado através de um modelo de difuséo
intraparticula, a partir do qual foi possivel obter a estimativa para a energia de ativacao
aparente do ferro;

BORRA et al. (2015) estudaram a lixiviacdo de elementos de terras raras, bem
como de outros elementos presentes na lama vermelha, utilizando os acidos nitrico,
cloridrico, sulfurico, citrico, acético e metanossulfénico. Foram avaliados os efeitos da
concentracdo do agente lixiviante, a razdo solido/liquido, a temperatura e o tempo de
lixiviacdo;

MAGALHAES et al. (2015) relataram um estudo para a lixiviacdo da lama
vermelha com &cido sulfdrico. Os autores utilizaram o modelo do nucleo nédo reagido,
com a reacdo quimica como etapa controladora, considerando uma cinética de primeira
ordem, para estimar os valores das constantes cinéticas e das energias de ativacdo dos
oOxidos de ferro e titanio;

ZHU et al. (2015a) estudaram a desalcalizagdo da lama vermelha, através da
calcinacdo do residuo seguido da lixiviagdo com agua. As principais variaveis avaliadas
na pesquisa foram: tempo e temperatura de calcinagdo, relagdo solido/liquido,

temperatura e tempo de lixiviagdo. Para analisar os dados experimentais obtidos da
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cinética de lixiviag&o, os autores utilizaram o modelo do ndcleo néo reagido com a difusdo
na camada de cinza como etapa controladora do processo;

ZHU et al. (2015b) analisaram a recuperacdo do titanio presente na lama
vermelha, através da lixiviagdo com uma mistura de acido sulfurico e acido citrico. Os
fatores da lixiviacdo avaliados foram: a concentracdo de &cido sulfdrico, relagdo
solido/liquido, temperatura e tempo de lixiviacdo. Os dados experimentais de lixiviacao
do titanio foram analisados considerando uma expressao baseada no modelo do nucleo
ndo reagido, com a difusdo na camada de cinza como etapa controladora do processo;

PEPPER et al. (2016) compararam a eficiéncia de extragdo dos oxidos de ferro,
titanio, aluminio e silicio presentes no residuo do processo Bayer utilizando diferentes
acidos. Os &cidos avaliados foram o nitrico, cloridrico, sulfurico e fosforico;

LI et al. (2017a) utilizaram o ferro e 0 aluminio, obtidos a partir da lixiviacdo da
lama vermelha, na sintetizacdo de adsorvente para a remoc¢édo de fluoreto presente em
solucéo aquosa. No processo de lixiviagéo, foram avaliados os efeitos da concentragéo de
acido, relacdo sdlido/liquido, temperatura e tempo de lixiviacao;

SHOPPERT e LOGINOVA (2017) apresentaram uma proposta para a extracédo
do titdnio presente na lama vermelha, através de lixiviagdo &cida em dois estagios: no
primeiro, a lama vermelha foi lixiviada com &cido cloridrico; no segundo, o residuo sélido
proveniente do primeiro estagio foi lixiviado com éacido sulfarico. Os fatores que
influenciaram a lixiviacdo do residuo, no segundo estagio, foram avaliados por
planejamento fatorial;

ALKAN et al. (2017) compararam a eficiéncia da lixiviagdo do titanio presente
na lama vermelha utilizando trés diferentes solucdes de agentes lixiviantes: acido
sulfurico, &cido cloridrico e a combinacéo deles;

REID et al. (2017) estudaram a lixiviacdo de elementos de terras raras presentes
na lama vermelha utilizando os &cidos sulfarico, cloridrico e nitrico sob varias condicGes
operacionais, em termos de concentracao, relacéo sélido/liquido, temperatura e tempo de
lixiviagdo. Os autores utilizaram o modelo do nucleo ndo reagido, com a difusdo na
camada de cinza como etapa controladora, para calcular a energia de ativagdo aparente
do escandio durante o processo;

LIU et al. (2017a) monitoraram os efeitos que diferentes métodos de resfriamento
da lama vermelha, apds tratamento térmico, podem ter na eficiéncia da lixiviagéo do sédio

presente no residuo, utilizando d&gua como agente lixiviante;
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LIU et al. (2017b) analisaram mecanismos de recuperacao seletiva do escandio e
sodio presentes na lama vermelha, a partir de um processo de lixiviagdo por sulfatagéo-
calcinacdo. Nesse estudo, foram avaliados os efeitos do tempo e temperatura de
calcinacao, concentracao de acido sulfarico, relagdo sélido/liquido, temperatura e tempo
de lixiviagdo sobre as taxas de lixiviagao;

LI et al. (2017b) utilizaram &cido citrico no processo de lixiviacdo da lama
vermelha, visando a recuperacdo do sodio presente no residuo. Os autores utilizaram o
modelo do nucleo ndo reagido, com a difusdo na camada de cinza como etapa
controladora, para calcular a energia de ativagdo aparente do s6dio no processo;

RIVERA et al. (2018) avaliaram a lixiviagdo de elementos de terras raras
presentes no residuo de bauxita, comparando dois métodos: digestdo a seco, utilizando os
acidos cloridrico e sulfurico seguido de lixiviacdo com agua; e 0 método tradicional de
lixiviagdo &cida direta;

ALKAN et al. (2018) analisaram a lixiviagdo de titanio e escandio na lama
vermelha utilizando como agente lixiviante uma solucdo de perdxido de hidrogénio e
acido sulfarico. Diferentes concentracdes de acido, razdo solido/liquido, temperatura e
tempo de lixiviagéo, foram avaliados de forma comparativa.

Baseado nos trabalhos publicados na literatura, verifica-se que a cinética de
lixiviacdo da lama vermelha ainda ndo é totalmente compreendida. Portanto, a fim de
apresentar uma equacdo de forma generalizada, que represente 0 mais proximo possivel
as condicdes reais de lixiviacdo, foi proposto um modelo matematico, baseado no
mecanismo de transferéncia de massa que ocorre durante o processo de lixiviagéo, tendo
como base o modelo do ndcleo ndo reagido e a reagdo quimica como etapa controladora.

O modelo matematico é apresentado em termos de um sistema de trés equacdes
diferenciais acopladas (uma para cada elemento), a qual considera as interac6es entre 0s
compostos quimicos lixiviados e ndo restringe a ordem de reacdo quimica. As equacdes
diferenciais sdo dadas em funcédo das conversdes dos oxidos de ferro, titanio e aluminio
durante o processo de lixiviagéo.

Para a representacdo das medidas experimentais, foram utilizados dados reais de
lixiviagdo, obtidos de experimentos envolvendo a lixiviagéo da lama vermelha com acido
sulfurico. A partir da solugcdo do modelo matematico e da utilizacdo do método de MCMC
com o algoritmo de Metropolis-Hastings, foi possivel estimar os valores das energias de
ativacdo, constantes de velocidade e ordens das reacfes quimicas para cada oOxido e

condicgdo experimental analisada.
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2.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho, os dados experimentais utilizados para a estimativa dos
parametros e validacdo do modelo matematico proposto, foram obtidos por QUARESMA
(2011 e 2012), MAGALHAES (2012) e VIEGAS (2014).

A lama vermelha utilizada nos experimentos foi cedida por uma empresa,
localizada na regido amazonica brasileira, estado do Para. O residuo foi armazenado em
recipientes de PVC e transportado até a Universidade Federal do Para, onde foram
realizados o0s experimentos.

A Figura 2.1 apresenta o fluxograma do procedimento experimental realizado,

desde a aquisicdo da matéria-prima até as analises ap0s o processo de lixiviacao.

LV ——

Secagem

!

Cominuicao
e _ ‘ Espectrofotometria’
granulometria

l Filtracdo

[ FRX e DRX ’— ) ‘ FRX e DRX ’
} f f
Calcinacéo LVN (‘[Lavagem - Secagem| )

‘ FRX e DRX ’ Centrifugacao —»

LVC T

Figura 2.1 - Fluxograma da metodologia experimental para o processo de lixiviagéo.

Conforme apresentado na Figura 2.1, antes de iniciar o processo de lixiviagéo, a
lama vermelha (LV) foi seca em estufaa 115 °C durante 24 h, a fim de remover 0 excesso
de umidade que havia no material. Com a obtencdo do material seco, foi realizada a
cominuicdo em moinho de bolas durante 30 min. Em seguida, a granulometria da LV foi

ajustada para particulas menores que 150 um, sendo posteriormente caracterizada pelas
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técnicas de fluorescéncia (FRX) e difracdo de raios X (DRX). A partir dessa etapa, 0s
experimentos foram realizados utilizando a lama vermelha em duas formas distintas:
calcinada e ndo calcinada. Na primeira, antes do processo de lixiviacdo, a lama vermelha
foi calcinada a 900 °C (LVC) durante 3 h, sendo em seguida caracterizada novamente
pelas técnicas de fluorescéncia e difracdo de raios X. J& na segunda, a lama vermelha foi
lixiviada sem ser submetida ao processo de calcinagéo (LVN).

As variaveis avaliadas no processo de lixiviacdo foram: temperatura de lixiviagdo
(T) e a concentragdo de acido sulfurico (Chzsos). Os valores dessas variaveis estdo

apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Variaveis utilizadas no processo de lixiviagcdo da lama vermelha.

T(°C)  Cuzsou(%)

60 20e 30
80 20e 30
90 20e 30

Conforme a Tabela 2.1, para cada temperatura de lixiviacdo, utilizou-se o agente
lixiviante em duas concentracdes diferentes: 20 e 30% (v/v). Além das variaveis
apresentadas na Tabela 2.1, foram definidos também o tempo de lixiviagdo e a razdo L/S,
os quais foram de 480 min e 10:1 mL/g, respectivamente. Os valores das variaveis
estabelecidos para os experimentos estdo de acordo com os utilizados por outros autores
que também estudaram a cinética de lixiviacdo da lama vermelha (KASLIWAL e SAl,
1999; UZUN e GULFEN, 2007; LIU et al., 2009; LI et al., 2017a).

O processo de lixiviacdo foi realizado sob pressdo atmosférica, utilizando um
reator de vidro (Figura 2.2) com trés acessos de entradas e com capacidade de
armazenamento de 2 L. Na via central do reator, foi acoplado um agitador mecanico de
teflon, com velocidade de agitacdo constante, a fim de garantir a suspenséo das particulas.
Em uma das vias laterais foi acoplado um condensador e uma seringa, os quais foram
responsaveis pela condensacdo dos vapores de acido sulfurico e pela coleta das amostras,
respectivamente. Na outra via de entrada foi conectado, através de uma sonda, um
regulador que mantinha a temperatura constante durante o processo, utilizando como
fonte de calor uma manta aquecedora. O agente lixiviante utilizado nos experimentos foi

0 4cido sulfurico, com massa especifica de 1,84 g/cm? e pureza de 98%.
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Figura 2.2 — Reator utilizado no processo de lixiviag&o.
(1) Condensador; (2) Manta aquecedora; (3) Seringa; (4) Agitador mecéanico; (5)

Reator; (6) Regulador de temperatura; (7) Fonte de energia.

O procedimento experimental foi realizado como segue: inicialmente, foram
adicionados no reator 1000 mL de solucdo de &cido sulfdrico em concentracdes pré-
determinadas. A solucdo foi entdo pré-aquecida até uma temperatura proxima a da
lixiviacdo e posteriormente adicionados 100 g de lama vermelha. Apds ser atingida a
temperatura de lixiviacdo, foram coletadas amostras a cada 30 min, as quais foram
centrifugadas por um periodo de 20 min, obtendo-se duas fases: uma liquida e outra
solida. As amostras liquidas foram filtradas e quantificadas com relacdo aos oxidos de
ferro e titanio, através da analise espectrofotométrica com orto-fenantrolina e peréxido
de hidrogeénio, respectivamente (MAGALHAES, 2012). Devido a quantidade limitada de
material disponivel, sé foram analisadas as amostras sélidas referentes ao ultimo ponto
da lixiviacdo, ou seja, 480 min. As amostras foram lavadas com agua destilada, secas em
estufaa 115 °C, cominuidas e caracterizadas pelas técnicas de fluorescéncia e difracédo de
raios X. Todos 0s experimentos foram realizados em triplicata para garantir a
reprodutibilidade dos resultados.
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2.3 - MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE LIXIVIACAO DA LAMA
VERMELHA

O desenvolvimento do modelo matematico proposto nesta tese, amplia o trabalho
de MAGALHARES et al. (2015), incluindo a estimativa do aluminio a partir das medidas
experimentais de ferro e titanio, além das estimativas das ordens de reacao e da validacédo
do modelo matematico. Na formulacdo do modelo matematico (modelo direto), foi
considerado que as particulas de lama vermelha sdo esferas perfeitas e que durante o
processo de lixiviacdo foram lixiviados apenas os 6xidos de ferro (B), titanio (C) e
aluminio (D), com o acido sulfurico como agente lixiviante (A).

O modelo matematico proposto € baseado no modelo do nucleo ndo reagido. Esse
modelo considera que a reacdo ocorre primeiramente na camada externa da particula e
depois move-se em direcdo ao interior do sélido, deixando para trdés um material
completamente convertido e um sdlido inerte, denominado de cinza. Durante todo o
processo de reacdo, ha um ndcleo ndo reagido que contrai em tamanho a medida que a
reacdo avanca. Para esse sistema de reacdo, sdo considerados 0s seguintes estagios de
forma sucessiva, conforme apresenta a Figura 2.3 (SOHN e WADSWORTH, 1979;
LEVENSPIEL, 1999):

Raio do nucleo

ndo reagido r — Camada limite

——» Particula s6lida

Figura 2.3 - Estégios da reagdo ndo catalitica baseado no modelo do nucleo ndo reagido.
Fonte: Adaptado de LEVENSPIEL (1999).
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Estagio 1 — Difusdo do reagente fluido A através da camada circundante da
particula;

Estagio 2 — Penetracdo e difusdo de A através da camada de cinza;

Estagio 3 — Reacdo de A com o sélido na superficie do ndcleo nédo reagido;

Estagio 4 — Difusdo do produto fluido (P) através da camada de cinza;

Estagio 5 — Difusdo de P através da camada de fluido de volta para o interior da
solucéo.

No presente trabalho, para a formulacdo do modelo matematico, seréo
considerados os estagios 1, 2 e 3 do modelo do nucleo ndo reagido, que s&o as principais
etapas controladoras do processo de lixiviagdo (AYDOGAN et al., 2005; QIU et al.,
2014; YANG et al., 2018). No estagio 1, a taxa de transferéncia de massa de A no filme

liquido é dada pela seguinte equacéo:

Qa, :aPNAwP :47”P2Km (CAoo_CAS) (2.1)

onde @, € a area superficial da particula; N A, O fluxo do reagente A distante do filme
liquido; I'» o raio da particula; K, o coeficiente de transferéncia de massa no filme

liquido; C,, a concentracdo de A distante do filme liquido e CAS a concentracdo de A

na superficie da particula. A Eg. (2.1) pode ser reescrita também da seguinte forma:

q P
—Mr:;Km =(Ca.—Cn) (2.2)

O termo que aparece no denominador da Eq. (2.2), 4zr’K,, representa a

m?
resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido ( Rme )-

No estagio 2, a taxa de transferéncia de massa do reagente A na camada de cinza

é dada por:

dC,
dr

dC
qArP = aP Def drA = 47Z-r2Def (2.3)
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sendo Q,,, a taxa de reacdo do reagente A na camada de cinza e D,; o coeficiente de

difusdo efetiva. Como no presente trabalho estd sendo avaliado a lixiviagdo simultanea
dos 6xidos de ferro, titanio e aluminio, a taxa de transferéncia de massa na camada de

cinza sera calculada considerando a média dos raios dos nucleos ndo reagidos,

r=(r,+1.+1,)/3. Portanto, integrando a Eq. (2.3), obtém-se a seguinte expressao:

47D, (C, —C,;)
e, = 1 1
-3

sendo C,- a concentracdo de A na superficie r. Multiplicando a Eq. (2.4) por % obtém-

(2.4)

S€:

Qar, = (—F (2.5)

AzrD,

-

r

O termo que aparece no denominador da Eg. (2.5), , representa a

ef

resisténcia a transferéncia de massa na camada de cinza (R ).

O terceiro estagio € representado pelas reacdes quimicas que ocorrem na
superficie do nucleo nédo reagido, que sao as reacdes do &cido sulfdrico com os dxidos de
ferro, titanio e aluminio, dado pelas seguintes equagdes (UZUN e GULFEN, 2007;
ZAFAR, 2008):

Fe,0,+3H,50, —%>Fe,(S0,), +3H,0 (2.6)
Ti0,+H,S0, —>Ti0S0,+H,0 @.7)
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Al, 0,+3H,50, —Al,(SO,), +3H,0 (2.8)

sendo K, K, e K, as constantes de rea¢do do acido sulfdrico com relagéo aos oxidos de
ferro, titnio e aluminio, respectivamente. Baseado nas Egs. (2.6 — 2.8), as taxas de
consumo do reagente A nas superficies dos nicleos néo reagidos (1, 1. e ry) podem ser

apresentadas da seguinte forma:

1 dn
R,"=—— % _KC*“ 2.9
& S, dt L (29)

1 dn
R,"=———% -K,C” 2.10
& S. dt 2 e (210)

1 dn
R, "=—— % _K.C” 2.11
& S, dt 3 (211

sendo «, S e y asordens de reagdo quimica com relagdo aos oxidos de ferro, titanio e

aluminio, respectivamente; C _, C e C  sdo as concentracdes de A nas superficies
B 15}

c

fy, Ic € Iy, respectivamente; N, , N, e N, representam o numero de mols do reagente

A nas reacBes com os oxidos de ferro, titanio e aluminio, respectivamente; S;, S. e S,

sdo as areas das particulas B, C e D, respectivamente.
Somando as Egs. (2.9 - 2.11), encontra-se a taxa total de consumo de A na

superficie r:

dn -
?A' = —KlsBCfrB — KzSchrC — KSSDCZD (2.12)

—-S
Multiplicando a Eq. (2.12) por _ST , Obtém-se:
T
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dn,- .
—ii:RAfzKlica +KZS—CCﬂ +K33—DC7 (2.13)
S, dt ' S; e S; ‘e S; e
onde S; é asomatoria das areas S;, S; e S, . Admitindo que:
Car, ®Ca =Cy, =Cy; (2.14)

A equacdo da taxa de reacdo de A na superficie r assume a seguinte forma:
A, = RSy =47 (KIgC” + K,iZC” +KyriC ) (2.15)

Sendo r;, r. e r, o0s raios dos nacleos ndo reagidos das particulas B, C e D,
—\2

respectivamente. Rearranjando a Eq. (2.15) e multiplicando-a por [Lj , obtém-se:

r

qAF
oo ) (K KA, KA

-C (2.16)

Ar

2 2 2
sendo &, = (%BJ , & :(%) e.&; :(%Dj . O termo que aparece no denominador da

Eq. (2.16), 47z(F)2(K1§BCZ‘F‘1+K2§CC?+K3§DC:F‘1), representa a resisténcia a

transferéncia de massa pela rea¢do quimica (R, ).

Considerando que a taxa de transferéncia de massa é constante no processo de
lixiviagdo, obtém-se:

Oa =0y, =0, =0, (2.17)

Portanto, a taxa total de A em funcéo de todas as resisténcias ao transporte de
massa (filme liquido, cama de cinza e reagdo quimica) pode ser dada pelo somatorio das
Egs. (2.2, 2.5 e 2.16) resultando em:
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Ua 12 + _rp + —\2 : =Cas (218)
4K 47Dy ax(r) (KECTH + K& G/t + K g Cr )

Na Eq. (2.18), o termo entre colchetes representa a resisténcia total a transferéncia

de massa no processo de lixiviagéo, R, , conforme a Eq. (2.19):

(1 : j
1 I 1
(2.19)

R, = +-——= + -
ArriK 47rD, 477( r)2 ( KlgBCZ‘fl + K2§CCAﬂjl + K3§DCZ?1)

Desse modo, a Eqg. (2.18) pode ser reescrita em funcdo da resisténcia total a

transferéncia de massa no processo:

d Ry =C,, (2.20)
r.2
Multiplicando a Eq. (2.20) por ——=- , obtém-se:
4r;
4xriC,,
Qp=—F0 (2.21)
RT

Sendo: R; =R 471’ . Considerando que 4,; ~d, e substituindo a Eq. (2.21) naEg. (2.16),

resulta em:
r.C -\2
MR— ~ 47 (1) Cp (Kol + Ku&eCl M+ Ko C7 ) (2.22)
:
C
Cu = hee (2.23)

Ar

— \2

r * = - B
KrJ R’ (KlfBCA; Ly Kzgcch e K3§DC:;1)

P
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Admitindo que a rea¢do quimica é a etapa controladora do processo de lixiviagéo,

a resisténcia total, R; , pode ser reduzida ao seu ultimo termo:

) 1
= (2.24)

RTRQ 2
[ j (Ki&oaC ™+ K &Ll + K&y CT )

'Uﬁ"‘l

Sendo: RTRQ* a resisténcia total do processo considerando a reacdo quimica como a etapa

controladora do processo de lixiviagdo. Sendo assim, a Eq. (2.23) resulta em:

CAF = CAm
r 1
- SFRECY) (2.25)
P r
C,.~C,, (2.26)

Uma vez que é conveniente deduzir as equacles cinéticas em termos da

conversdes dos 6xidos de interesse, sdo apresentadas as seguintes relagdes:

dn, _d(pV) (2.27)
dt dt

. —m. _ i \VA \/.

ml0 mio nl0 10i\/i0 pIV
PV,
Fli_1_vyv. - oV.=oV(l-vV 2.29
piv y| p| 1 Iol ( yl) ( )
S, _ AT _E(LT (2.30)
V ,;//rps rolr

23



sendo: o,V , Mm ,te y amassaespecifica, volume, massa, tempo e a conversdo,

respectivamente. O subscrito i representa, de forma generalizada, as espécies B, C e D.

Partindo da Eq. (2.28), encontra-se também a seguinte relacéo:

yﬁﬂ_ZﬁﬁzL(EJ ,_{Lle_% 2.31)

(%j:@_mﬁ (2.32)

Substituindo as Egs. (2.29 e 2.32) nas Egs. (2.27 e 2.30), respectivamente, obtém-

se:
S, 3 P03 2 (2.33)
— ——1(1-vV.)3 =—(1-vV.)3 .
v ri( y.)} - (=)
dn, dy.
kR Y et A 2.34
e (2.34)
Baseado na estequiometria do problema, Egs. (2.6 - 2.8), obtém-se as seguintes
relacoes:

dnB = bdnA1 dnA1 = T (235)
dn, =cdn, - mMz%} (2.36)
dn,

dn, =ddn, .. dn, =—= (2.37)

sendo b, C e d os coeficientes estequiométricos das reacdes do acido sulfarico com
os oxidos de ferro, titanio e aluminio, respectivamente. Substituindo as Egs. (2.35 - 2.37)

nas Egs. (2.9 — 2.11), respectivamente, resulta em:
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R,"=—-———8 —bK,C"~ 2.38

& S, dt T A (2.38)
1 dn

R,"=———%S=cK,C” 2.39

fe S. dt 27 A (2:39)
1 dn

R, "=———2 —dK,C” 2.40

P S, dt 37 am (2.40)

Particularizando as Egs. (2.33 e 2.34) para cada elemento (B, C e D), e em seguida
substituindo nas Egs. (2.38 - 2.40), obtém-se:

2
dt s
dyc _ 3cK, 2
= 1- sC 242
dt o ATYe) Gl (242)
dy, 3dK, 2
= 1— 3C” 2.43
dt erD ( yD) Arp ( )

Considerando que C,, ~C, ~C, ~C, ~C, e substituindo nas Egs. (2.41 -

2.43), obtém-se:

dy, 3bK; 2

—= = 1- sC 2.44
at 1 (L7Ya) (2.44)

dy. _ 3cK, 2 s

= 1- 3C 2.45
at 1 (FYe)?Ca (2.45)

dy, 3dK, 2

b " 3(1- 3C/ 2.46
at ot LYol Ch (2.46)
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Embora alguns autores considerem a concentracdo do agente lixiviante como
constante durante o processo de lixiviagdo, a sua variagdo é muito grande para ser
negligenciada. Desta forma, adaptando-se a equacdo utilizada por TEKIN et al. (2001),

obtém-se:

CAoo = CAoo(O) (1_ A Yg — Y — XY ) (2.47)

onde C,, . €é a concentragdo inicial do agente lixiviante e &, &; e &, sdo as

constantes que representam os fatores de consumo do acido sulfarico em relacdo aos
oxidos de ferro, titanio e aluminio, respectivamente. Os valores dessas constantes foram
estimados utilizando o método de Monte Carlo via Cadeia de Markov. Sendo assim,
substituindo a Eq. (2.47) nas Egs. (2.44 — 2.46):

dy, 3bK, 2 "
dt o, (1T Ye)3CL, (1 GeYe —enye — Vo) (2.48)
dy. 3cK, 2 4 5
dt a ' Oc (1_ Ye )3 CAw(O) (l_aoyB —AYc _a2yD) (2.49)
dy, 3dK, 2 ,
dt a 's Po (1_ Yo )3 C:w(O) (1_ % Ys — %Y — aZyD) (2.50)

As massas especificas das particulas B, C e D, podem ser obtidas pelas seguintes

relagdes, respectivamente:

Xg,Pp
_Jalp 251
VT (2.51)
Xc,Pp
_ Al 252
e = PMmc (2.52)
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~ Xp,Pp

- 253
> = pMD (2:53)

sendo Xg , Xc, € Xp, asfracdes iniciais de B, C e D nalama vermelha, respectivamente;

PMB, PMC e PMD sdo os pesos moleculares de B, C e D, respectivamente; Op a

massa especifica da particula. Substituindo as Eqgs. (2.51 — 2.53) nas Egs. (2.48 — 2.50),

respectivamente, obtém-se:

dy, 3bK,PMB 2 P
dt I'eXg, Pp (1_ yB)3 CAw(O) (1_a0y‘3 —Ye _aZyD) (2.54)

dy. _ 3cK,PMC L p
dt B rpXCOIOP (1_ Ye )3 CAoo(o) (l_ XYs —hYc — X, yD) (2.55)
dy, 3dK,PMD 2 ,

dt  raXo,op (1-¥6)3C/, (1-aYs —nYec —;Yo) (2.56)

Com as seguintes condicdes iniciais:

t=0 = Yg=Yc=Yp=0 (2.57)

O sistema de EDOs proposto nas Egs. (2.54 — 2.57) representa 0 modelo
matematico da cinética de lixiviagdo dos Oxidos de ferro, titdnio e aluminio presentes na
lama vermelha, considerando as intera¢fes entre os compostos quimicos lixiviados e sem

restricdo da ordem de reagdo quimica.

2.4 - PROBLEMAS INVERSOS

Em vérios campos da fisica e da engenharia, as observacGes diretas de algumas
variaveis de interesse sdo dificeis ou mesmo impossiveis de obter. Nesses casos, deve-se

realizar medidas indiretas e, através de modelagem matematica adequada, deve-se obter
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as informagdes desejadas. Esse tipo de abordagem de medicdo indireta é conhecida como
problema inverso (KAIPIO e SOMERSALO, 2002).

Matematicamente, problemas inversos sdo classificados como mal-postos
(ALIFANOV, 1994). E o procedimento de solucdo de um problema inverso,
principalmente para estimar um grande numero de parametros, geralmente envolve sua
reformulacdo como um problema aproximado bem-posto, através da utilizacdo de alguma
técnica de regularizacdo (estabilizacdo) (OZISIK e ORLANDE, 2000; BECK e
ARNOLD, 1977). Para que o problema seja considerado como bem-posto, € necessario
que a solucdo (1) exista, (2) seja Unica e (3) seja estavel sob pequenas alteracbes nos
dados de entrada (HADAMARD, 1923; BECK et al., 1985). Porém, se o problema
inverso analisado envolve a estimativa de apenas alguns parametros desconhecidos, o uso
da norma de minimos quadrados pode ser considerada estavel (OZISIK e ORLANDE,
2000).

Para a solugdo do problema inverso de estimativa dos parametros cinéticos de
lixiviacdo da lama vermelha, proposto neste trabalho, utilizou-se a inferéncia Bayesiana,
empregando o método de Monte Carlo via Cadeia de Markov com o algoritmo de
Metropolis-Hastings.

A estatistica Bayesiana tem apresentado um grande crescimento em suas
aplicacBes em muitas areas da ciéncia. 1sso se deve principalmente a grandes avancos nas
ultimas décadas em métodos computacionais (SIVAGANESAN et al., 2003). O objetivo
da estatistica Bayesiana é obter informaces e avaliar a incerteza associada as variaveis
de interesse, tendo como base o conhecimento disponivel do processo experimental, bem
como as informacbGes e modelos das varidveis antes da realizacdo das medidas. A
estatistica Bayesiana baseia-se nos seguintes principios (KAIPIO e SOMERSALO,
2004):

I.  Todas as varidveis presentes no modelo sdo consideradas aleatdrias;
Il.  Aaleatoriedade descreve o grau de informacéao ou incerteza sobre a realiza¢ao dos
experimentos;
I1l. O grau de informacdo referente as varidveis é expresso em termos de distribui¢es
de probabilidade;
IV. A solucdo do problema inverso € a distribuicdo de probabilidade a posteriori.

A estrutura Bayesiana baseia-se na ideia de que a incerteza final, pos-

experimental, de um parametro desconhecido do modelo é descrita por uma distribuicéo

de probabilidade, conhecida como distribuicdo posteriori. Essa distribuicdo fornece
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informacdes das estimativas dos pardmetros condicionada as medidas experimentais e do
conhecimento prévio dos pardmetros (SIVAGANESAN et al., 2003).

Supondo que, antes da obtencdo dos resultados experimentais, exista algumas
informacdes sobre os parametros desconhecidos do modelo, através de experiéncias
laboratoriais anteriores, intervalos de valores fornecidos na literatura, compreensdo fisica
do problema avaliado, etc. Na teoria Bayesiana, essas informagdes sdo expressas em
termos probabilisticos, conhecida como densidade de probabilidade a priori (KAIPIO e
SOMERSALO, 2004; SHARIFI et al., 2014).

A distribuicdo de probabilidade a priori deve expressar o que acredita ser a
distribuicdo do parametro de interesse antes da realizacdo dos experimentos (KAIPIO e
SOMERSALO, 2002). Uma priori ndo-informativa é aquela que essencialmente atribui
pesos iguais a todos os valores possiveis dos pardmetros. E utilizada quando ndo ha
informagdes pré-experimentais disponiveis sobre os pardmetros. Quando uma priori ndo-
informativa é utilizada, a distribuicdo posteriori € basicamente determinada pelas medidas
experimentais e pelo modelo matematico (SIVAGANESAN et al., 2003).

Outra vantagem da estimativa de pardmetros utilizando técnicas Bayesianas €
poder atualizar o conhecimento prévio sobre os parametros utilizando os resultados
experimentais de alguma saida do modelo. Para esse fim, utiliza-se a fungdo de
verossimilhanca do modelo, que é a distribuicdo de probabilidade condicional das
medidas experimentais dados os parametros (KATTWINKEL e REICHERT, 2017). Uma
vez que as medidas experimentais sdo obtidas, a incerteza sobre parametros é
(geralmente) reduzida (KAIPIO e FOX, 2011).

Desta forma, a distribuicdo de probabilidade a posteriori pode ser obtida através
do teorema de Bayes, que pode ser escrito como (BOX e TIAO, 1973; KAIPIO e
SOMERSALO, 2004; GAMERMAN e LOPES, 2006):

z(P)z(Y|P)

(2.58)
7(Y)

T

=7Z'(P|Y)=

posteriori

sendo P o vetor de parametros desconhecidos; Y o vetor das variaveis de estado do

MOdelo; 77 yosterior @ distribuicdo de probabilidade a posteriori; 7(P) a distribuigio de

probabilidade a priori; 7(Y|P) a funcdo de verossimilhanga e 7(Y) a densidade de

probabilidade marginal das medidas, que desempenha o papel de uma constante de
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normalizagdo (BOX e TIAO, 1973; KAIPIO e SOMERSALO, 2004; ORLANDE et al.,
2008). O teorema de Bayes pode ser escrito também como sendo proporcional ao produto
da verossimilhanca e da distribuicdo de probabilidade a priori (BOX e TIAO, 1973;
GAMERMAN e LOPES, 2006):

ﬂ-posteriori :7Z'(P|Y)OC7Z'(P)7Z'(Y|P) (259)

De um modo geral, a solugéo inversa de um problema, dentro da estrutura
Bayesiana, pode ser dividida em trés subtarefas (KAIPIO e SOMERSALO, 2004):

I. Baseado em todas as informacdes disponiveis para o vetor de parametros P
desconhecido, encontrar uma funcéo de densidade de probabilidade a priori 7r(P)
que represente criteriosamente essa informacéo anterior;

Il.  Encontrar a funcdo de verossimilhanca 7z(Y| P) que descreva a inter-relacéo
entre as medidas experimentais e os parametros desconhecidos do modelo; e
1. Desenvolver métodos para explorar a funcdo de densidade a posteriori 7r(P | Y).

Quando ndo é possivel obter analiticamente as correspondentes distribuicGes
posteriores, uma estratégia é fazer uso de algum método baseado em técnicas de Monte

Carlo. A inferéncia baseada em técnicas de simulacdo consiste em gerar amostras da
distribuicdo de probabilidade a posteriori 7z(P|Y), de modo que a inferéncia sobre a

distribuicdo seja obtida a partir de tais amostras. Nesse sentido, uma alternativa é usar o
método de Monte Carlo via Cadeia de Markov, que é a classe mais importante de métodos
para a geracdo de amostras a partir de uma distribui¢cdo de probabilidade arbitraria
(GAMERMAN e LOPES, 2006; KNUPP et al., 2013).

2.4.1 — Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov

O MCMC é a classe mais importante de métodos para a geracdo de amostras a
partir de uma distribuicdo de probabilidade arbitraria (KAIPIO e FOX, 2011). O nome
MCMC combina duas importantes propriedades: Monte Carlo e a Cadeia de Markov.
Monte Carlo € a préatica de estimar as propriedades de uma distribuicdo examinando as

amostras aleatorias dessa distribuicdo. Esse beneficio € mais pronunciado quando
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amostras aleatorias sdo faceis de gerar e quando as equagdes da distribuicao sdo dificeis
de se obter analiticamente. Por outro lado, a propriedade da Cadeia de Markov estabelece
que as amostras aleatorias sdo geradas por um processo iterativo, onde cada amostra é
usada como um degrau para gerar a proxima, por isso a cadeia. Uma propriedade especial
da cadeia é que, embora cada nova amostra dependa da anterior, novas amostras ndo
dependem de nenhuma amostra antes da anterior (essa € a propriedade Markov). Por isso
0 MCMC ¢ particularmente util na inferéncia Bayesiana, devido ao foco em distribuicdes
posteriores, que muitas vezes sdo dificeis de se resolver de forma analitica
(RAVENZWAAL et al., 2018).

A cadeia de Markov é construida como uma sequéncia de variaveis aleatorias,

{P(l), P@ . P(”)} , de modo que, o préximo estado, P, seja obtido de uma distribuicéo
q(P(”l)|P(i)) que depende somente do estado atual da cadeia, P), mas ndo

explicitamente de estados anteriores. Essa sequéncia é chamada de Cadeia de Markov e

q(P(”l) | P(‘>) é chamado de kernel de transi¢do ou densidade de transi¢do da cadeia. A

eficiéncia do método, no entanto, ndo ¢ atribuida somente a propriedade Markov, mas
também devido ao fato de que as distribuicdes sdo melhoradas em cada etapa da
simulacdo, no sentido de convergir para a distribuicdo de equilibrio. Para um espaco
amostral A, a cadeia de Markov pode ser matematicamente representada pela Eq. (2.60)
(GILKS et al., 1995; NEWMAN e BARKEMA, 1999; GELMAN et al., 2003;
COLOSIMO e DEL CASTILHO, 2007; KAIPIO e FOX, 2011):

q(pm c Al p(o)'___’p(i—l)): q(p<i> c Al p(i—1>) (2.60)

De uma maneira geral, todas as probabilidades de transicdo em uma cadeia de
Markov devem satisfazer duas condigdes: (1) elas ndo devem variar com o tempo; e (2)
devem depender apenas das propriedades dos estados atuais, e ndo de quaisquer outros
estados pelos quais o sistema tenha passado (NEWMAN e BARKEMA, 1999). O nucleo
de qualquer abordagem do MCMC é mais precisamente definido pelo seu kernel de
transicdo (ROBERT e CASELLA, 1999; COLOSIMO e DEL CASTILHO, 2007
KAIPIO e FOX, 2011):

g =a(i—> j)=q(P" = jIPY =i) (2.61)
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A Eq. (2.61) define a probabilidade condicional de que o processo, estando no

estado atual i, mova-se para o estado j na préxima etapa. Todos os algoritmos usados

para a implementacdo do MCMC utilizam da mesma estrutura basica, mas diferem na
forma com que o kernel de transi¢éo é definido.

Para a distribuicio de P convergir para a distribuicdo de equilibrio, a cadeia
precisa satisfazer trés propriedades importantes (GILKS et al., 1995; NEWMAN e
BARKEMA, 1999; MIGON e GAMERMAN, 1999; COLOSIMO e DEL CASTILHO,
2007):

— Ser irredutivel. Essa propriedade é necessaria para permitir que a cadeia esqueca
0 ponto de partida, pois qualquer estado pode ser alcangado a partir de qualquer
ponto de partida em um namero finito de iteracdes. Esta € essencialmente uma
condicdo de conexdo probabilistica;

— A cadeiatambém deve ser aperiddica, ou seja, que ndo haja estados que se repitam
periodicamente. Essa propriedade permite evitar o comportamento ciclico dos
estados gerados na cadeia;

— Ser homogénea, isto &, as probabilidades de transicdo de um estado para outro sdo
invariantes.

Uma condicédo para se obter uma Unica distribui¢do estacionaria é que o processo
satisfaca a seguinte equacdo de balanco (NEWMAN e BARKEMA, 1999; GAMERMAN
e LOPES, 2006; COLOSIMO e DEL CASTILHO, 2007):

a(i— j)a,(PIY)=a(j—i)g;(PlY) (2.62)

sendo ¢, (P|Y) e q,(P|Y) as probabilidades dos estados distintos da distribuicio de

interesse. A equacao de balanco garante que, a probabilidade com que o sistema se move

do estado i para o estado j, é a mesma em que ele se move de j para i.

Em termos gerais, os valores iniciais da cadeia de Markov estdo distantes da
distribuicdo de equilibrio e devem ser descartados. Este periodo, em que a cadeia de
Markov ainda ndo atingiu a distribuicdo estacionaria, é conhecido como estados de
aquecimento da cadeia de Markov. A supressdo desses valores melhora a precisao das
estimativas (GILKS et al., 1995; GAMERMAN e LOPES, 2006; COLOSIMO e DEL
CASTILHO, 2007).
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Para implementacdo da Cadeia de Markov, os dois procedimentos mais
comumente utilizados sdo o algoritmo de Metropolis-Hastings (utilizado neste trabalho)
e 0 amostrador de Gibbs (KAIPIO e SOMERSALO, 2004).

2.4.2 — Algoritmo de Metropolis-Hastings

O algoritmo de Metropolis-Hastings usa a mesma ideia dos métodos de
aceitacao/rejeicao; isto €, um valor é gerado a partir de uma distribuicao auxiliar e é aceita
com uma dada probabilidade. Esse mecanismo garante a convergéncia da cadeia para a
distribuicdo de equilibrio e evita que a estimativa do parametro fique presa em uma regido
de minimo/méaximo local (METROPOLIS etal., 1953; HASTINGS, 1970; KNUPP et al.,
2013; KUMAR e NAGARAJAN, 2018).

A implementacgdo do algoritmo de Metropolis-Hastings inicia com a selec¢do de

uma distribuicdo de proposta q(P*,P(H)), que é usada para gerar um novo candidato P~
dado o estado atual P" da Cadeia de Markov. Uma vez que esta distribuicdo tenha sido
selecionada, o algoritmo de Metropolis-Hastings pode ser implementado repetindo as

seguintes etapas (MIGON e GAMERMAN, 1999; KAIPIO e SOMERSALO, 2004;
MOREIRA et al., 2016):

I.  Gera-se um valor candidato P~ a partir da distribuicdo de proposta q(P*, P(H));

Il.  Calcula-se a aceitacdo do valor candidato através da razdo de Hastings:
z(P"1Y)a(P"™,P)
z(PUY1Y)a(P,PtY)

RH (P(i‘l) | P*): min|1,

I1l.  Gera-se um valor aleatério U uniformemente distribuido, isto é u~U (0,1);
IV. Se u<RH faca P' =P". De outra forma, p' =p'™;
V. Volte ao passo | para gerar a sequéncia {P(l), P@ . P(”)}.

Nos casos em que o kernel de transicéo utilizado seja uma distribuicéo simétrica,

como € o caso do presente trabalho, isto é, q(P“‘l), P*) = q(P*, P(i‘l)) , a segunda etapa

do algoritmo de Metropolis-Hastings pode ser reduzida a (KAIPIO e SOMERSALO,
2004):
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z(P1Y)

ﬂ.(p(ifl) | Y) (2.63)

RH (P(i’l) | P*): min| 1,

Desta forma, uma sequéncia é gerada para representar a distribuicdo de

probabilidade a posteriori e a inferéncia dessa distribuicdo € obtida a partir da inferéncia

nas amostras{P“), p®@ P(”)} . Os valores de P devem ser ignorados até que a cadeia

tenha convergido para o equilibrio (GILKS et al., 1995; COLOSIMO e DEL CASTILHO,
2007; NAVEIRA-COTTA et al., 2010).

2.4.3 — Anélises dos coeficientes de sensibilidade

O coeficiente de sensibilidade é definido como sendo uma medida da
sensibilidade das variaveis de estado com relagdo as variacbes no parametro
desconhecidos do modelo. Matematicamente, o coeficiente de sensibilidade é
representado pela derivada da variavel de estado em relagdo ao pardmetro desconhecido
do modelo, conforme apresenta a Eq. (2.64) (BECK et al., 1985; OZISIK e ORLANDE,
2000).

_ M
Ji=op (2.64)

sendo J;; o coeficiente de sensibilidade do modelo com relagéo a variavel de estado Y;
e ao parametro P;.

Conforme indica a analise de sensibilidade, pequenos valores de magnitude de
J;; indicam que grandes variagbes em P; resultardo em pequenas mudancas em Y;, o
que na pratica representa que a estimativa desse parametro pode ser extremamente dificil,
basicamente porque um mesmo valor de Y; pode ser obtido para uma ampla faixa de
valores de P; (OZISIK e ORLANDE, 2000).

Quando os coeficientes de sensibilidade s& pequenos, tém-se que [J"J|~0.

Para esse caso, 0 problema inverso é caracterizado como mal-condicionado. Outro caso
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em que ‘JTJ‘ pode ser nulo, ocorre quando qualquer coluna de J puder ser expressa

como uma combinacéo linear das outras colunas, ou seja, quando existir dependéncia
linear (BECK e ARNOLD, 1977; OZISIK e ORLANDE, 2000). Portanto, se os resultados
dos coeficientes de sensibilidade forem pequenos ou correlacionados entre si, 0 problema
de estimativa dos parametros torna-se dificil e muito sensivel a erros de medicdo (BECK
et al., 1985). Por isso, a analise de sensibilidade desempenha um papel importante na
analise de estimativa de parametros (OZISIK e ORLANDE, 2000).

Em problemas que envolvem pardmetros com diferentes ordens de magnitude, é
comum utilizar a analise dos coeficientes de sensibilidade reduzidos, conforme apresenta
a Eq. (2.65) (BECK et al., 1985; OZISIK e ORLANDE, 2000):

J

sendo X p, O coeficiente de sensibilidade reduzido do modelo com relag&o a variavel de

estado Y; e ao pardmetro P;. Conforme apresenta a Eqg. (2.65), o coeficiente de

sensibilidade reduzido tem a mesma unidade que a variavel de estado, o que possibilita
identificar de forma adequada as magnitudes dos coeficientes de sensibilidade e as
eventuais dependéncias lineares entre os parametros estimados.

Para o tratamento das derivadas apresentadas no modelo matematico, Egs. (2.54
—2.57), utilizou-se a aproximacao por diferencas finitas centradas. A Eq. (2.66) apresenta

a formulacdo utilizada para a avaliacdo dos coeficientes de sensibilidade reduzidos.

N Yi(RPy e P AP P ) = Vi (PP Py = AP Py ) ) 66
Py ™ 2A (2.66)

sendo NPar o nimero de parametros desconhecidos do modelo; e A representa uma
pequena variacdo que € aplicada no pardmetro de interesse, cujo valor utilizado no
presente trabalho foi de 10°, a qual estd de acordo com o proposto por OZISIK e
ORLANDE (2000). As analises de sensibilidade reduzida foram realizadas em fungao
dos oOxidos de ferro e titanio, uma vez que esses 6xidos sdo 0s que possuem medidas

experimentais.
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Verifica-se na Eq. (2.66), que o calculo do coeficiente de sensibilidade reduzido
requer que o modelo matematico seja resolvido o dobro de vezes da quantidade de
parametros que serdo estimados, ou seja, 2xNPar vezes, 0 que na prética pode
representar um elevado custo computacional (OZISIK e ORLANDE, 2000).

2.5 - METODOLOGIA DE SOLUCAO DO PROBLEMA INVERSO E ESTIMATIVA
DOS PARAMETROS CINETICOS

Considerando o modelo matematico apresentado nas Egs. (2.54 - 2.57), sera

representado como YVE o vetor das variaveis de estado e P o vetor das variaveis que

contém os parametros que serdo estimados no modelo matematico, na seguinte forma:

PE[Kl,K2,K3,a,ﬂ,y,ao,al,a2] (2.67)

Y = [yB’ Yeo yD] (2.68)

Sendo que, 0s Unicos 6xidos que possuem medidas experimentais sdo os de ferro,
Yg ., e titnio, Y. . Sendo assim, serdo utilizadas as medidas experimentais desses

oxidos para a estimativa dos parametros cinéticos do aluminio, conforme apresentado na

z(P) 4—(\(: f(P) 4—|Fe e Ti

AT ) P

Fe [¢mmmm) | T

Figura 2.4.

Al

Figura 2.4 - Obtencéo dos parametros cinéticos de lixiviacdo do 6xido de aluminio a
partir das medidas experimentais de ferro e titanio.
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De acordo com a Figura 2.4, a partir das medidas experimentais dos 6xidos de
ferro e titanio, sera possivel resolver o problema inverso e obter as estimativas para o0s
parametros. Com a obtencdo das estimativas dos parametros, sera resolvido o modelo
direto e serdo obtidos as estimativas de ferro, titdnio e aluminio. A confiabilidade na
estimativa da conversdo de aluminio a partir das medidas de ferro e titanio, deve-se ao
fato de que essas conversdes estdo todas relacionadas, conforme foi apresentado no
modelo matematico, Egs. (2.54 — 2.57).

Assumindo que os erros das variaveis medidas sdo aditivos e ndo-correlacionados,
com distribuicdo normal, média zero, e matriz de covariancia conhecida, a fungdo de
verossimilhanca é dada por (BECK e ARNOLD, 1977; ORLANDE et al., 2011):

z2(YP)=(27) """ |w| " exp [—%(Yexp —Y) WY - Y)} (2.69)

sendo Y®® o vetor das medidas experimentais e Y o vetor das estimativas de conversdo
(somente para os Oxidos de ferro e titanio) obtidos a partir da solucdo do modelo
matematico, Egs. (2.54 - 2.57), em funcao dos parametros estimados, P. O sobrescrito T
representa a transposicdo do vetor; W é a matriz de covariancia das medidas

experimentais e N, o numero total de medidas experimentais.

Problemas de estimativa de pardmetros consistem em escolher dentre os valores
possiveis para 0 parametro, o valor que maximiza a probabilidade de obter a amostra de
dados que foram obtidos experimentalmente. Nesse sentido, uma abordagem bastante
comum € maximizar a funcdo de verossimilhanca, a qual pode ser obtida através da
minimizacao da fungdo objetivo. A minimizacao da fungéo objetivo é realizada por meio
da minimizacdo do expoente da funcdo de verossimilhanca, Eq. (2.69) (BECK e
ARNOLD, 1977; ORLANDE et al., 2011):

S(P)= [(Yexp —Y) W (Yo —Y)] (2.70)

Portanto, maximizar a funcdo de verossimilhanga é equivalente a minimizar a
funcdo objetivo, S(P). Para medidas ndo-correlacionadas, a matriz de covariancia é dada

por (BECK e ARNOLD, 1977):
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W = % (2.71)

Sendo o o0 desvio padrdo das medidas. Supondo que os parametros P tenham uma

distribuicdo de probabilidade a priori gaussiana, com média pu e matriz de covariancia

V, a distribuicéo a priori para os parametros pode ser escrita como (BECK e ARNOLD,
1977; KAIPIO e SOMERSALO, 2004):

z(P)=(27) """ v exp[—%(P )’ vl(p_u)} (2.72)

sendo N, o nimero de parAmetros a ser estimados. Neste caso, as estimativas para os

parametros podem ser obtidas através da maximizacgdo da distribuicao de probabilidade a
posteriori, que é obtida através da minimizacdo da funcdo objetivo dada por (BECK e
ARNOLD, 1977; KAIPIO e SOMERSALO, 2004):

Sune (P) = (Y =Y) WY —Y)+(P—p) V' (P—p) (2.73)

As estimativas iniciais adotadas para os parametros, em todas as condic¢des
experimentais avaliadas, foram obtidas, inicialmente, através da aplicacdo de um método
de otimizacdo. O método consistiu na criacdo de um vetor com uma determinada
quantidade de elementos e com valores selecionados aleatoriamente dentro de um amplo
espaco de busca. Os valores definidos para os parametros, foram os que, ao resolverem o
modelo matematico, proporcionaram a menor diferenca quadratica entre as variaveis de
conversao medidas e as estimadas.

Em seguida, utilizando uma distribuicdo de probabilidade a priori uniforme, foram
estimados todos os parametros para as trés temperaturas (60, 80 e 90 °C) de forma
simultanea, com a imposi¢édo de que as ordens de reacdo e as constantes de consumo do
acido fossem as mesmas para as trés temperaturas, uma vez que, admitiu-se que esses

parametros ndo dependem dessa variavel. Porém, os resultados obtidos das estimativas
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ndo apresentaram uma boa concordancia com as medidas experimentais. Desta forma,
adotou-se uma abordagem de estimativa em trés etapas.

Na primeira etapa, as ordens de reacéo e as constantes de consumo do acido foram
estimadas como dependentes da temperatura, ou seja, foram estimados diferentes valores
desses parametros para cada temperatura analisada. Em seguida, na segunda etapa, foram
utilizadas as informac6es a priori obtidas da primeira etapa, porém com um aumento da
restricdo para um conjunto de duas temperaturas, sendo imposto que esses parametros
deveriam ser iguais para as duas temperaturas analisadas. Nesse sentido, foram avaliadas
todas as combinacGes possiveis para as temperaturas, as quais foram: 60 e 80 °C; 60 e 90
°C e 80 e 90 °C. Na terceira etapa foi imposto a ultima restricdo, de que os parametros
fossem 0s mesmos para as trés temperaturas, utilizando como informacao a priori 0s
resultados obtidos da etapa anterior. Esse método foi utilizado, uma vez que, ndo ha
disponivel na literatura informacdes sobre os valores desses parametros, para casos em
que seja considerado a lixiviagdo simultanea dos éxidos de ferro, titanio e aluminio com
variacdo das ordens de reacéo.

Com a obtencdo das estimativas iniciais dos parametros e dos resultados das
analises dos coeficientes de sensibilidade reduzidos, optou-se por adotar uma distribuicéo
de probabilidade a priori uniforme, para os parametros linearmente independentes e com
alta sensibilidade, e uma distribuicdo gaussiana para aqueles com menor sensibilidade e
dependéncia linear. As estimativas iniciais de cada parametro, assim como as
informacdes das escolhas das prioris para cada caso, estdo apresentados na Tabela 2.2,

tanto para a lama vermelha calcinada quanto para a ndo calcinada.
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Tabela 2.2 — Estimativas iniciais da LVC e da LVN lixiviadas a 20 e 30% (v/v) de
H2SOa.

LVC LVN
Pardametro  20% 30% 20% 30% Distribuicéo
Estimativa inicial

K,(60)x10° 6,00 71,26 3599 59,38 Uniforme
K,(80)x10° 4,46 20,81 22,17 71,99 Uniforme
K,(90)x10° 156 12,00 7,81 41,00 Uniforme
K,(60)x10" 2,30 0,77 4,78 4,00 Gaussiana
K,(80)x10® 1,97 048 397 743 Gaussiana
K,(90)x10® 6,90 277 13,33 46,65 Gaussiana
K,(60)x10" 315 0,60 509 2,03 Gaussiana
K (
K (

80)x10° 1,85 0,25 293 352 Gaussiana
9O)><10lO 584 2,39 10,47 20,86 Gaussiana

o 1,36 1,10 1,23 1,18 Gaussiana
Y2 208 2,09 208 204 Gaussiana
Y 158 1,70 1,62 1,67 Gaussiana
o, 0,22 0,01 0,01 0,03 Gaussiana
a, 0,02 192 350 0,08 Gaussiana
a, 1,74 061 052 192 Gaussiana

Os parametros com distribuicdo de probabilidade a priori gaussiana, tiveram seus
valores medios centrados nos resultados obtidos da andlise preliminar com a priori
uniforme, considerando um desvio padréo de 0,1% do seu valor médio.

Estabeleceu-se como limites de distribuicdo, que todos os parametros deveriam
ser positivos e que ndo ultrapassem a magnitude de 10 vezes o valor da estimativa inicial.
Com excecdo das ordens de reacdo, em que foi adotado como limites inferiores e
superiores os valores de 0 e 3, respectivamente, 0s quais estdo de acordo com a faixa de
valores de ordens de reacédo apresentados na literatura (AYDOGAN et al., 2005; SOUZA
etal., 2007; ZHAO et al., 2009; ZHAO et al., 2011; LIU et al., 2012; SHEIK et al., 2013;
QIU et al., 2014; SEISKO et al., 2018).

A Tabela 2.3 apresenta os valores dos parametros que nao foram estimados, porém
que séo necessarios para a solu¢do do modelo matematico. Esses valores foram obtidos a

partir da caracterizacdo do residuo antes do processo de lixiviagao.
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Tabela 2.3 — Variaveis utilizadas na lixiviagdo da LVC e LVN.

Parametro Valor Parametro Valor
b 1/3 Xg,-LVN 0,2954
C 1 Xc,-LVN 0,0406
d 1/3 Xp,-LVN 0,2254

Cheioyam (Mol/L) 3,67  PMB(Kg/mol) 159,69x10°
Choopao (MOl /L) 543 PMC(Kg/mol)  79,87x10°
Xs,-LVC 0,3488 PMD(Kg/mol) 101,96x10°
X;,-LVC 0,0453 ro(m) 1,93x10°
Xp,-LVC 02570  py(Kg/m’)  2,61x10°

A seqguir, a Figura 2.5 apresenta o fluxograma do algoritmo utilizado na estimativa
dos parametros cinéticos da lixiviacdo do ferro, titnio e aluminio presentes na lama

vermelha.
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Figura 2.5 - Algoritmo para a estimativa dos pardmetros cinéticos da lixiviacdo da lama
vermelha.

Conforme apresenta o fluxograma da Figura 2.5, inicialmente foi definido o
nimero de estados da cadeia de markov, N, que foi de 3x10°. O passo de procura utilizado,
W |, foi de 3x10 e 5x107° para a distribuicdo uniforme e gaussiana, respectivamente. O
contador de iteracdes da cadeia e a aceitacdo das distribui¢cOes de proposta € iniciado em
i =0ej=0, respectivamente. Os valores das estimativas iniciais do vetor de parametros,
P(™  estdo de acordo com os apresentados na Tabela 2.2.

A cada iteracdo da cadeia de markov, o contador i é atualizado em i +1, até o limite
do numero de estados N. Gera-se entdo um numero aleatdrio a partir de uma distribuigéo

uniforme entre zero e um, U(0,1), sendo definido como U . Uma distribuicdo de proposta

q(P*, P“‘l)) é utilizada para gerar um novo vetor de parametros candidato, P, dado o

estado atual da cadeia, P Esse novo vetor de parametros, P* =P (1+we), é
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gerado de maneira aleatéria a partir de um kernel de transi¢do gaussiano, que tem como
média P e desvio padrio wP(™, sendo € uma variavel aleatoria vindo de uma
distribuic@o de probabilidade gaussiana com média zero e desvio padrdo igual a 1, N(0,1).

Os novos pontos gerados a partir da distribuicdo de proposta seréo
aceitos/rejeitados com probabilidade dada pela razdo de Hastings, Eq. (2.63). O resultado
obtido é entdo comparado com o valor gerado da distribui¢cdo uniforme U ~U(0,1). Se
u < RH , aceita-se 0 novo vetor de parametros candidato e faz-se P' =P", caso contrario,
u > RH, rejeita-se e faz-se P' =P,

Cada vez que a distribuicdo de proposta é aceita, ha o incremento do contador de
j paraj +1 e o vetor de parametros e a posteriori sdo atualizados. Caso contrario, ou seja,
a distribuicdo de proposta ndo seja aceita, nao sdo atualizados o contador j, a posteriori e
nem o vetor de parametros.

E importante monitorar a taxa de aceitacio no algoritmo, pois uma baixa taxa de
aceitacdo representa que a cadeia permaneceu no mesmo estado durante muitas iteracoes.
Por outro lado, uma alta taxa de aceitacdo, pode ter como consequéncia uma demora
muito grande para que se estabeleca a convergéncia da cadeia para a distribuicdo de
equilibrio. Portanto, a taxa de aceitacdo deve ser controlada a partir da escolha da
distribuicdo de proposta, de modo a permitir que a cadeia tenha grandes deslocamentos,
mas com chances reais de aceita¢do (GILKS et al., 1995; GAMERMAN e LOPES, 2006).

2.6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

2.6.1 - Andlises de estimativa dos parametros cinéticos

A anélise experimental realizada neste trabalho teve como finalidade a obtencéo
dos dados experimentais da cinética de lixiviagdo dos 0xidos de ferro e titanio, variando-
se a temperatura de lixiviacdo e a concentracdo do agente lixiviante. As andlises
espectrofotométricas realizadas nas amostras liquidas, coletadas durante o processo de
lixiviacdo, permitiram a quantificacdo das conversfes desses Oxidos durante 0 processo.
Para as medidas experimentais, considerou-se um desvio padrdo constante com valor de

10% em relacdo a conversdo maxima de cada 6xido. Os resultados das estimativas sao
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apresentadas considerando um intervalo de credibilidade (IC) de 99%, o qual foi obtido
utilizando os valores dos parametros estimados ap0s as amostras de aquecimento da
cadeia, conforme pode ser visualizado na Figura 2.6, as quais apresentam os estados das

cadeias de markov de apenas alguns dos parametros estimados.

%1071 x10

2 ‘ 52 ‘ ‘
0 0.5 1 1.5 2 25 3 0 0.5 1 L5 2 2.5 3
Estados da Cadeia de Markov 10 Estados da Cadeia de Markov 10

a) b)

L 1 | 0'54 L L

1-1 | 1
0 0.5 1 L5 2 25 3 0 0.5 1 15 2 25 3

Estados da Cadeia de Markov «10° Estados da Cadeia de Markov «10°

c) d)

Figura 2.6 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LVC lixiviada a 20%

(vIv) de H2504 a) K, (60), b) K,(90) e 30% (v/v) de HSOs ) a , d) a,.

A Figura 2.6 apresenta apenas alguns resultados dos estados das Cadeias de
Markov. Os resultados de todas as analises podem ser encontrados no Apéndice |. Para a
representacdo da distribuicdo de probabilidade a posteriori dos parametros, deve-se
considerar os estados obtidos ap6s a convergéncia da cadeia de markov para a distribuicdo
de equilibrio (GILKS et al., 1995; GAMERMAN e LOPES, 2006; COLOSIMO e DEL
CASTILHO, 2007). Como nas analises dos resultados apresentados na Figura 2.6,
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verificou-se que a distribuicdo de equilibrio foi alcancada em diferentes estados da cadeia,

considerou-se como aquecimento da cadeia 10° estados. A distribuicdo de probabilidade

a posteriori é representada através das médias e dos intervalos de credibilidade de 99%

das amostras a partir do aquecimento das cadeias. Os resultados das estimativas dos

parametros estdo expostos na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Estimativa dos parametros (media e IC) da LVC e LVN lixiviadas a 20 e
30% (v/v) de H2SOs4.

- LVC LVN
Parametro 20% 30% 20% 30%
, 2.76 32.35 16,67 30,53
Ki(80)x10% ) 49'3.05) (2044-3450) (1527 1819) (28,08 - 33,17)
| 2,06 9,46 10,20 40,00
Ki(80)x10" (161 032)  (8.87.1046) (9,16:11.49) (36,22 : 44.29)
K, (90)x10° 7.23 57.33 36,96 254,37
: (6,45:8,30) (50,73:62,76) (31,66 :42,65) (216,41 ; 289,82)
16 461 1,54 9,57 8,00
K(60)<10% 460 462) (153:155) (954:950)  (7.988.02)
5 2,46 0,60 4,96 9,28
K:(80)x10% ) 48" 047)  (059:061) (495:497)  (9.26-9.30)
5 0,86 3,96 1004 66.65
K:(90)<10% 984" 980) (3.95:397) (19.01.19.08) (66,48 : 66.77)
" 4,50 0,85 727 2.90
Ki(60)<10% ) 19 451)  (084:086) (725720 (2,89 2.91)
0 1,68 0,22 2,67 3,20
Ks(B0)x10% 1 67 160)  (021:023) (265:268)  (3.19:321)
0 5,31 217 9,52 1,90
Ks(90)x10% 530" 532)  (216:218) (949:955)  (L89: 1.91)
. 171 1,38 1,53 1,47
(1,70:172)  (137:139)  (L52:154)  (146;148)
5 297 208 297 2,92
(296:2.98) (297:2.99)  (296:2.98)  (291;2.93)
y 1,97 213 202 2,08
(196:1,98) (212:2.14)  (201:2,03)  (2.07:2,09)
o 10° 201.6 6.6 3.4 23.7
0 (201,1:2020) (65:6.,7) (33:35) (23,6 : 23.8)
. 0,02 1.74 3,18 0,07
1 (001:003) (173:175)  (3.17:3.19) (0,06 ; 0,8)
. 1.59 0,55 0,47 1,74
2 (158:1,60) (054:056) (046:048)  (1,73:175)

Os resultados apresentados na Tabela 2.4, mostraram que a constante de reagéo

aumentou com o aumento da temperatura. Nota-se também que os valores das ordens de
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reacdo, obtidos para todos 0s casos, possuem valores proximos entre si. Isso estd
relacionado ao fato de que esses valores séo referentes a0 mesmo processo de reagdo, nas
mesmas condi¢bes, com variacdo apenas da temperatura e concentracdo do agente
lixiviante. As ordens de reacao para os 0xidos de ferro, titanio e aluminio, apresentaram
valores em média de 1,52; 2,96 e 2,05, respectivamente.

Na Tabela 2.5 sdo comparados os resultados das médias das constantes de reacdo
obtidas neste trabalho com as de outros autores que também estudaram a cinética de

lixiviacdo da lama vermelha.

Tabela 2.5 - Resultados das médias das constantes de reacdo da LVC e LVN em

comparacdo com dados da literatura.

Darametro LVE LVN MAGALHAES ClSJSIEJFI\IIEKI
20% 30% 20% 30% etal (2015) "~ p00n
K,(60)x10"° 2,76 32,35 16,67 30,53 1,76 2,3x10’
K,(80)x10° 2,06 946 10,20 40,00 9,48 3,32x10°
K,(90)x10° 7,23 57,33 3696 254,37 20,7 -
K,(60)x10® 4,61 154 957 800  432x10° -
K,(80)x10® 246 060 4,96 9,28 7,20x10° -
K,(90)x10* 9,86 3,96 19,04 66,64 8,88x10° -
K,(60)x10" 450 085 7,27 290 - 6x10°
K,(80)x10" 1,68 022 267 3,20 - 7x10

K;(90)x10° 531 217 952 1,90 - )

“-” Representa nao determinado.

Verifica-se na Tabela 2.5 que a estimativa da constante de reacédo do ferro obtida
por MAGALHAES et al. (2015), esta proxima & obtida no presente trabalho. Porém, uma
maior diferenca & observada para a constante de reacdo do titdnio. Isso se deve,
principalmente, ao fato de que esses autores consideraram uma cinética de reacdo de
primeira ordem, tanto para o éxido de ferro, quanto para o titanio. E, conforme foi
observado na estimativa das ordens de reacdo do titanio, Tabela 2.4, verificou-se que a
cinética de lixiviacdo do 6xido de titanio possui um valor médio de ordem de reacéo de
2,96.
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Por outro lado, os obtidos por UZUN e GULFEN (2007) estdo diferentes dos
obtidos no presente trabalho e também por MAGALHAES et al. (2015). Isso se deve a
trés motivos: primeiro que esses autores consideraram uma cinética de primeira ordem;
segundo que eles estimaram a constante de reacdo aparente; e terceiro que eles utilizaram
apenas 4 medidas experimentais obtidas nos primeiros minutos da lixiviagdo (90 min).

A Figura 2.7 apresenta apenas algumas das andlises dos coeficientes de
sensibilidade reduzidos. Essas andlises foram realizadas antes das estimativas dos
parametros.

> Exp.Fed0C— K(®0)— K@) K@0)— KO0)— o — o, o B c— K- K KO0 K0 g, o,

1 \

0 0 6 0 0 000 0 O 1 T T T
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a) b)

Figura 2.7 — Coeficientes de sensibilidade reduzidos da a) LVC a 30% (v/v) de H.SOas e
b) LVN a 20% (v/v) de H2SOa.

Os resultados apresentados na Figura 2.7 mostram que 0S parametros
apresentaram magnitude consideravel com relacdo as medidas experimentais de ferro.
Esses resultados indicam que pequenas variagbes nesses parametros, resultardo em
grandes mudancas nas estimativas de conversao do 6xido de ferro. Porém, verifica-se que

0 parametro «, apresentou sensibilidade nula. Por outro lado, os parametros K, (90) e
o, apresentaram dependéncia linear entre si.

Para os parametros com baixa sensibilidade ou dependéncia linear, utilizou-se
uma distribuicdo de probabilidade a priori gaussiana. A estimativa simultdnea dos
pardmetros linearmente dependentes foi necesséria, devido a falta de informacbes na
literatura sobre os valores desses parametros (para as condi¢des experimentais avaliadas

no presente trabalho) e pela necessidade de utiliza-los na solugdo do modelo matematico.
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Devido a grande quantidade de experimentos analisados e de parametros
estimados, torna-se inviavel a apresentacdo de todos os resultados. Desta forma, os
resultados da analise de sensibilidade e dependéncia linear para os demais parametros,
podem ser encontrados no Apéndice I1.

Utilizando as amostras de parametros obtidas apds os estados de aquecimento da
Cadeia de Markov, procedeu-se a solugdo do modelo matematico proposto. Desta forma,
foram obtidos os resultados das conversfes estimadas dos Oxidos de ferro, titanio e
aluminio, que embora este ultimo ndo tenha medidas experimentais, sua estimativa foi
possivel uma vez que as conversdes dos 6xidos estdo todas relacionadas, conforme foi
apresentado no modelo matematico. Nas Figuras 2.8 - 2.11, os resultados das medidas
experimentais (Exp.) sdo comparados com as estimativas de conversao dos oxidos (Est.)
obtidas a partir da solucdo do modelo matematico, assim como sdo apresentadas também
as funcgdes de consumo do acido sulfurico em todas as condi¢des experimentais avaliadas.
Os resultados sdo apresentados em termos das médias estimadas e dos intervalos de
credibilidade de 99%.
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Figura 2.8 - Comparacdo entre as conversées medidas experimentalmente e as
estimadas dentro de um intervalo de credibilidade de 99% para a LVC lixiviada a 20%
(v/v) de H2SO4 nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de

acido sulfurico nas trés temperaturas.
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Figura 2.9 - Comparacdo entre as conversdes medidas experimentalmente e as
estimadas dentro de um intervalo de credibilidade de 99% para a LVC lixiviada a 30%
(v/v) de H2SO4 nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de

acido sulfurico nas trés temperaturas.
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Figura 2.10 - Comparacao entre as conversdes medidas experimentalmente e as

estimadas dentro de um intervalo de credibilidade de 99% para a LVN lixiviada a 20%

(v/v) de H2SO4 nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e c) 90 °C; e d) o consumo de

acido sulfurico nas trés temperaturas.
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Figura 2.11 - Comparacao entre as conversdes medidas experimentalmente e as
estimadas dentro de um intervalo de credibilidade de 99% para a LVN lixiviada a 30%
(v/v) de H2SO4 nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de

acido sulfurico nas trés temperaturas.

Os resultados apresentados nas Figuras 2.8 - 2.11, mostraram que 0 processo de
lixiviagdo dos Oxidos de ferro, titdnio e aluminio foram favorecidos com o aumento da
temperatura. A influéncia dessa variavel no processo de lixiviacdo indica que a reacao
quimica é a etapa controladora (LEVENSPIEL, 1999; UZUN e GULFEN, 2007). O
aumento da eficiéncia de lixiviacdo com a temperatura, pode ser explicado pela maior
dissolucdo de alguns minerais presentes na lama vermelha em temperaturas maiores. Para
0s experimentos realizados na temperatura de 90 °C, verifica-se que a partir de um
determinado tempo, a lixiviacdo torna-se aproximadamente constante. Isso ocorreu
porque para essa temperatura, o acido sulfurico foi praticamente todo consumido.

Os resultados mostraram também que os principais 0xidos lixiviados foram os de
ferro e aluminio, em comparagdo com o titanio, que ndo excedeu 26% em nenhuma das
analises experimentais. Enquanto que as quantidades maximas lixiviadas dos éxidos de
ferro e aluminio foram, em média, de 96 e 91%, respectivamente.

Em todos os casos analisados, as medidas experimentais (Exp.) encontraram-se
dentro do intervalo de credibilidade de 99%, mostrando a validacdo do modelo
matematico proposto. Em relagdo a taxa de aceitacdo do algoritmo de Metropolis-

Hastings, para todos os casos analisados, foi na ordem de 40 a 50%.
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A fim de visualizar melhor a concordancia entre as conversdes estimadas e as

medidas experimentais, realizou-se a analise dos residuos (diferenga entre as conversdes

estimadas e experimentais), conforme apresenta a Figura 2.12.
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Figura 2.12 - Analise dos residuos para a) LVC a 20% (v/v) de H2SO4 para o titanio a
80 °C; b) LVC a 30% (v/v) de H2SO4 para o ferro a 60 °C; c) LVN a 20% (v/v) de
H2SO4 para o titanio a 90 °C; e d) LVN a 30% (v/v) de H2SO4 para o ferro a 90 °C.

resultados de todas as analises podem ser encontrados no Apéndice Il1. Os resultados da

A Figura 2.12 apresenta apenas alguns resultados das analises dos residuos. Os

analise dos residuos foram obtidos pela diferenca entre as conversdes estimadas e as

medidas experimentais. Verifica-se que os residuos possuem baixa magnitude, com
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valores cem vezes menor que as medidas experimentais. De uma maneira geral, todos 0s
casos analisados apresentaram residuos na mesma ordem de magnitude que o da Figura
2.12. Dessa forma, ratifica-se 0 bom ajuste entre as conversdes estimadas e as medidas
experimentais, validando o modelo matematico proposto.

Foram realizados também os célculos dos erros RMS (raiz do valor quadratico
médio) de todos os experimentos analisados, obtidos de acordo com a Eq. (2.74).

(2.74)
Nm

% ( Yiexp _ Yiest )2
RMS =

Os resultados dessas analises foram obtidos em termos percentuais, 0s quais estdo

apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 - Resultados dos erros RMS paraa LVC e LVN.

LVvC LVN
20% 30% 20% 30%
RMS (%)

Ferroa60°C 0,03 148 1,39 0,56
Ferroa80°C 1,24 354 282 122
Ferroa90°C 3,46 1,10 0,18 1,64
Titanioa60°C 0,64 0,65 0,81 2,65
Titanioa 80°C 1,77 0,15 0,33 2,54
Titdnioa90°C 0,50 0,34 0,27 3,52

Experimento

Conforme apresenta a Tabela 2.6, verifica-se que todos os erros calculados
apresentaram valores menores que 4%, confirmando as boas estimativas das conversoes
de Fe e Ti obtidos pelo modelo matemaético proposto.

Para obter os valores das energias de ativagéo, utilizou-se a equacéo de Arrhenius,
K =K,e ™" sendo K, K,, E,, R e T aconstante de reacéo, fator de frequéncia ou
pré-exponencial, energia de ativagdo, constante universal dos gases ideais e a
temperatura, respectivamente. Utilizando a equagdo de Arrhenius na forma linear,

InK =InK,-E,/RT, projetou-se o gréfico da Figura 2.13 através da regressdo dos
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valores estimados das constantes de reagdo, obtidos apds os estados de aquecimento da

cadeia de Markov, em funcgdo das temperaturas de lixiviagdo. O resultado é apresentado

em termos da média e do intervalo de credibilidade de 99%.
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Figura 2.13 - Analise da equacédo de Arrhenius para LVC a 20% (v/v) de H2SOs.

Conforme visualizado na Figura 2.13, a partir do coeficiente angular do grafico

de InK em funcdo de 1/T, foram obtidos os valores para as energias de ativagdo em

todos os experimentos realizados. Esses resultados estdo apresentados na Tabela 2.7, 0s

quais sdo comparados com os valores obtidos por outros autores que também estudaram

a cinética de lixiviacdo da lama vermelha.
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Tabela 2.7 - Resultados das energias de ativagdo da LVC e LVN ambas lixiviada a 20 e
30% (v/v) de H2SOa.

Ea (kJ/mol)
Autores Fe Ti Al
20% 106,97 98,97 78,90
LVC* (96,84 ; 116,72) (86,77 ; 107,52) (64,55 ; 90,06)
30% 88,41 102,17 99,33
(76,33 ; 99,12) (86,86 ; 115,92) (79,21 ; 120,29)
20% 101,63 97,01 85,06
LVN* (89,98 ; 115,87) (78,97 ; 116,53) (65,99 ; 101,54)
30% 139,22 144,33 138,91
(130,09 ; 148,05) (129,81;162,30) (122,08 ; 157,62)
KASLIWAL e SAI (1999) 34 - -
UZUN e GULFEN (2007) 61,42 - 7,39
LIU et al. (2009) 17,32 - -
MAGALHAES et al.
(2015) 82,71 24,29 -
ZHU et al. (2015b) - 39,77 -
* Este trabalho; “-” Representa nao determinado.

Verifica-se na Tabela 2.7 que os valores de energia de ativacdo para a LVC e
LVN, encontram-se na faixa de 64 a 121 (kJ/mol) e de 65 e 163 (kJ/mol),
respectivamente. A obtencdo desses valores confirmou que a hipo6tese adotada durante a
formulacdo do modelo matemaético, uma vez que para processos em que a energia de
ativacdo é maior que 40 (kJ/mol), a reacdo quimica é a etapa controladora (SOHN e
WADSWORTH, 1979; LEE et al., 2005; AYDOGAN et al., 2005; CHEN et al., 2009;
ZHU et al., 2012).

A Tabela 2.7 mostra que os valores das energias de ativacdo relatados na literatura
variam amplamente. A dificuldade em avaliar os resultados dos estudos descritos é que
os experimentos foram realizados sob condigdes diferentes, como por exemplo, tipo e
concentracdo do agente lixiviante, proporcao solido/liquido, temperatura de lixiviacao,
entre outras. Além disso, a composicao quimica e mineraldgica da lama vermelha variam
entre as pesquisas. Mesmo assim, verifica-se que os valores obtidos no presente trabalho

encontram-se na mesma ordem de grandeza que 0s obtidos por outros autores.
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2.6.2 - Anélises por fluorescéncia de raios X

As analises por fluorescéncia de raios X permitiram quantificar os compostos
presentes na lama vermelha antes e ap0s o processo de lixiviagdo. Esses resultados estdo
expostos nas Tabelas 2.8 e 2.9 para a LVN e LVC, respectivamente.

Tabela 2.8 - Composicéo quimica da LVN antes e apds o processo de lixiviacao.

Composicado quimica (%)

Compostos Ag;es 20%e 20%e 20%e 30%e 30%e 30%e
_9a  ghoc  gooC  90°C  60°C  80°C  90°C
lixiviacao
Fe20s 2054 3236 1443 753 2735 899 493
TiO, 4,56 815 1077 1402 870 1136 11,25
Al,0s 2254 603 311 214 412 246 205
Na;O 12,51 ) 034 017 026 019 015
Ca0 1,08 0,30 ] ] i i i
SiO; 1724 3963 5301 6527 4292 6337 66,17
K20 0,03 038 065 098 062 078 073
P,0s 0,28 ] ) ] i i i
MgO 0,15 ; ; ; i i i
P.F* 1204 1340 1766 983 1599 1286 14,69

* Perda ao fogo; “-”” Representa ndo identificado.

Tabela 2.9 - Composicao quimica da LVC antes e apds o processo de lixiviagao.

Composicdo quimica (%o)

Antes

Compostos da 20%e 20%e 20%e 30%e 30%e 30%ce
L 60°C 80°C 90°C 60°C 80°C 90°C
lixiviacéo
Fe203 34,88 26,67 12,49 6,36 23,32 10,26 3,24
TiO2 4,53 6,20 6,40 9,57 6,64 7,63 9,66
Al203 25,70 12,48 12,84 9,45 11,37 13,25 7,53
Na.O 13,02 0,69 0,84 0,85 0,83 0,61 0,53
CaO 1,55 0,30 0,58 0,10 0,20 0,10 <0,10
SiO; 18,66 35,82 44,72 56,48 37,71 49,20 62,63
K20 0,05 - - - - - -
P20s - - - - - - -
MgO - - - - - - -
P.F 1,43 16,58 20,44 15,31 17,85 17,62 14,02

* Perda ao fogo; “-”” Representa ndo identificado.
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Os resultados apresentados nas Tabelas 2.8 e 2.9 indicam que, antes do processo
de lixiviacdo, o éxido de ferro € o componente majoritario no residuo. Verifica-se também
que apos o processo de calcinacdo da lama vermelha, na temperatura de 900 °C, houve
um aumento na concentracdo de alguns 6xidos. Esse aumento esta relacionado com as
reacOes de estado sélido que acarretaram na evaporacdo da &gua de cristalinidade de
alguns minerais (AGATZINI-LEONARDOU et al.,, 2008; ZHU et al., 2015a). Os
resultados de perda ao fogo (P.F), indicados nas Tabelas 2.8 e 2.9, representam as
porcentagens de compostos que sao volatilizados quando a amostra é aquecida a 1000 °C,
como carbonatos, sulfatos e matéria organica. O aumento da perda ao fogo apds o
processo de lixiviagdo, tanto para a LVC quanto para a LVN, esté relacionado com a
formacéo de precipitados, como por exemplo o sulfato de célcio.

As analises de fluorescéncia de raios X indicaram que houve a concentracdo dos
Oxidos de titanio e silicio, devido a baixa solubilidade desses 6xidos no &cido sulfdrico e
a elevada quantidade lixiviada dos 6xidos de ferro, aluminio e sddio. Os resultados
confirmaram também que o aumento da temperatura teve um efeito significativo na
lixiviacdo dos 6xidos, conforme observado anteriormente nas Figuras 2.8 - 2.11.

Os Oxidos de ferro e aluminio lixiviados podem ser utilizados em diferentes
aplicacdes, como por exemplo na sintese de adsorventes para a remogdo de fltor (LI et
al., 2017a) ou serem extraidos da fase liquida para serem utilizados individualmente.
Além disso, a lixiviacdo desses 6xidos proporcionou a concentracdo do 6xido de titanio
na fase sélida, o qual pode ser processado para ser reaproveitado como ingrediente em
varias industrias, como tintas, papel, filtros solares, catalisadores, couro, téxteis, produtos
farmacéuticos, etc. (KASLIWAL e SAI, 1999; LIU e NAIDU, 2014). As propriedades
que tornam esse 0xido tdo importante para a industria sdo seu alto indice de refracdo, alta
refletividade, inércia quimica, estabilidade térmica e ndo toxicidade (TSAKIRIDIS et al.,
2011).

2.6.3 - Analises por difragdo de raios X

As andlises por difragdo de raios X permitiram identificar os principais minerais
presentes na lama vermelha antes e apds o processo de lixiviagcdo. Esses resultados estdo

expostos nas Figuras 2.14 e 2.15 paraa LVN e LVC, respectivamente.
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Figura 2.14 - Difratograma da LV N antes e apds

0 processo de lixiviagao.

Figura 2.15 - Difratograma da LV C antes e ap0s

0 processo de lixiviagao.

Os difratogramas das Figuras 2.14 e 2.15 indicaram a presenca dos minerais de

gibbsita, hematita, caulinita, anatasio e quartzo, os quais sdo provenientes da propria

bauxita. Por outro lado, a sodalita e a nefelina, foram formadas durante o processo Bayer

e a calcinacdo da lama vermelha, respectivamente.

Apbs o processo de calcinacdo, houve o aparecimento da nefelina e o

desaparecimento das seguintes fases: gibbsita, caulinita e sodalita. Conforme observado
por KLOPROGGE et al., (2002), entre 220 e 350 °C ocorre a decomposicao da gibbsita.
A temperatura de decomposicao da caulinita pode variar dependendo da natureza

da bauxita, porém de um modo geral, na faixa de temperatura entre 500 e 550 °C, a

caulinita sofre desidroxilacdo e forma a metacaulinita, segundo a Eq. (2.74) (ZIVKOVIC
et al., 1994; TEMUUIJIN et al., 2000; FERET e ROY, 2002; XU et al., 2013; DONG et

al., 2018).

Al,0,.25i0,.2H,0,, — Al,0;.2Si0,

+2H,

@)

" (2.74)

Devido a metacaulinita formada ser um material amorfo, a mesma nio é

identificada pela difragéo de raios X. Por ser reativa e apresentar afinidade com o agente
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lixiviante, sua formacgéo resultou em uma diminuicéo da energia de ativacéo do éxido de
aluminio da lama vermelha calcinada, conforme verificado na Tabela 2.7.

Por outro lado, a nefelina é formada durante o tratamento térmico, a partir da
reacdo entre os aluminossilicatos amorfos e os produtos de decomposi¢do da sodalita
(RIVAS MERCURY et al., 2011; GUO et al., 2014).

Os difratogramas mostraram que, paraa LVN, o aluminio esté presente nas formas
cristalinas de gibbsita, sodalita e caulinita. Porém, para a LVC, o aluminio encontra-se na
forma cristalina de nefelina. Dessa forma, a lixiviacdo desse 0xido depende da dissolucao
dessas fases cristalinas e das fases amorfas néo identificadas pelo DRX.

Na LVN, os principais picos atribuidos a gibbsita e a sodalita desapareceram apds
0 processo de lixiviagcdo, enquanto que os picos associados a caulinita permaneceram,
indicando que a lixiviacdo do aluminio ndo foi completa.

Para a LVC, os picos associados a nefelina desapareceram ap0s 0 processo de
lixiviagdo. Porém, as analises de fluorescéncia de raios X realizadas na lama vermelha
calcinada, Tabela 2.9, identificaram a presenca de aluminio na fase solida, indicando que
a lixiviacao desse o0xido também ndo foi completa. A auséncia de minerais de aluminio
no difratograma ap0s o processo de lixiviacdo, podem estar relacionados com o processo
de calcinacdo. Pois, é provavel que as pequenas quantidades de aluminio, identificadas
pela FRX, sejam provenientes de fases amorfas, como a metacaulinita, as quais ndo foram
identificadas pelo DRX.

Conforme as Figuras 2.14 e 2.15, o 6xido de ferro estd presente na forma de
hematita, tanto para LVN quanto para LVC. Isso indica que ndo houve transformacao
desse mineral com o processo de calcinacdo. Os picos caracteristicos da hematita estdo
presentes em todos os difratogramas, sugerindo que esse 6xido ndo foi completamente
lixiviado. Isso também estd de acordo com as andlises de fluorescéncia de raios X,
Tabelas 2.8 e 2.9, e com as curvas cinéticas de lixiviagéo, Figuras 2.8 - 2.11.

As analises de DRX indicaram a presenca de anatasio em todas amostras ap0s o
processo de lixiviagdo. A presenca desse mineral esté relacionado com o fato de que o
anatasio tende a ser mais estavel que outros minerais, como por exemplo 0s que contém
ferro e aluminio. E isto explica porque a lixiviagdo do titanio ndo foi tdo pronunciada
quanto nos outros elementos (PEPPER et al. 2016).

Na Tabela 2.10 sdo apresentados as formulagdes de cada mineral, assim como 0s
cartdes do banco de dados no PDF-ICDD (Powder Diffraction File — International Center

for Diffraction Data) utilizados para as identificacfes das fases cristalinas.
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Tabela 2.10 - Formulag6es e cartdes utilizados na difracéo de raios X para a

identificacdo dos minerais.

Fase mineral Formulagéo PDF-1ICDD
Anatasio TiO> 001-0562
Caulinita Al>(Si205)(0OH)4 072-2300
Gibbsita Al(OH)3 007-0324
Hematita a-Fe203 033-0664
Nefelina Na2Al>Si,0g 083-2279
Quartzo SiO; 085-0795

Sodalita  Nag(AleSisO24)(CO3)(H20);  085-2066

2.7 - CONCLUSAO

Foram realizados experimentos de lixiviagdo da lama vermelha em duas formas
distintas: calcinada e ndo calcinada. A analise por fluorescéncia de raios X mostrou que,
antes do processo de lixiviacdo, o residuo é composto principalmente pelos 6xidos de
ferro, titénio, aluminio, sédio e silicio. Por outro lado, a andlise de difracdo de raios X
identificou que os principais minerais presentes na lama vermelha ndo calcinada séo a
sodalita, gibbsita, caulinita, anatasio, quartzo e hematita. Porém, quando calcinada a 900
°C, os minerais predominantes sdo o quartzo, nefelina, hematita e anatasio.

Foi proposto um modelo matemaético para a representacdo da cinética de lixiviacdo
dos oOxidos de ferro, titAnio e aluminio presentes na lama vermelha, considerando-se as
interacdes entre 0s compostos quimicos lixiviados e sem restricdo da ordem de reacdo
quimica. O modelo foi desenvolvido levando-se em consideracdo a resisténcia total a
transferéncia de massa no processo de lixiviacdo, tendo como base 0 modelo do nucleo
ndo reagido e a reacdo quimica como etapa controladora.

Foi desenvolvido uma ferramenta computacional baseada no método de Monte
Carlo via Cadeia de Markov, implementado a partir do algoritmo de Metropolis-Hastings,
para a estimativa dos pardmetros cinéticos do processo de lixiviagdo da lama vermelha.
A cinética de lixiviagdo dos Oxidos de ferro, titanio e aluminio, apresentaram, em media,
valores de ordem de reacdo quimica de 1,52; 2,96 e 2,05, respectivamente. J& os valores
das energias de ativacgéo, apresentaram valores na faixa de 64 a 121 (kJ/mol) para LVC e

de 65 e 163 (kJ/mol) para LVN. Esses valores estdo consistentes com os valores de
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energia de ativagdo para processos em que a reacao quimica € a etapa controladora. Em
todos os casos analisados, as medidas experimentais ficaram dentro do intervalo de
credibilidade de 99%, apresentando residuos com valores cem vezes menor que as
medidas experimentais. O modelo matematico proposto foi validado ao reproduzir os
dados experimentais de lixiviagdo dos dxidos de ferro e titanio. Além disso, a utilizacéo
do modelo mateméatico com a metodologia Bayesiana de estimativa de pardmetros,
mostrou que é possivel obter uma previséo para a conversao do 6xido de aluminio, a partir
das medidas experimentais de ferro e titanio.

Devido sua caracteristica generalizada, o modelo matemaético proposto, em
conjunto com a técnica de estimativa de parametros, podem ser aplicados para a obtencéo
dos parametros cinéticos de outros elementos quimicos presentes na lama vermelha.
Assim como, podem ser utilizados também em outros processos de lixiviagcdo, 0s quais
tem como base o modelo do nlcleo ndo reagido e a reacdo quimica como etapa

controladora.

2.8 - NOMENCLATURA

A H2SO4

Al Aluminio

a, Area da particula, (m?)

B Fe203

b Coeficiente estequiométrico da reacdo do Fe2O3 com 0 H2SO4
C Coeficiente estequiométrico da reacdo do TiO2 com 0 H2SO4
C TiO2

C. Concentragéo de A, (mol /m®)

Crnio Concentrag&o inicial do agente lixiviante, (mol / m*)

C.., Concentragéo de A distante do filme liquido, (mol /m?)

C,. Concentragio de A na superficie r , (mol /m®)

Cu, Concentracdo de A na superficie g, (mol /m3)
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Cu, Concentracéo de A na superficie e, (mol / m3)

Cur, Concentracdo de A na superficie I'; , (mol / m3)

Ca, Concentragdo de A na superficie da particula, (mol / m3)
Ciizs04 Concentracdo de acido sulfurico nos experimentos de lixiviagdo
d Coeficiente estequiométrico da reacdo do Alo0z com 0 H2SO4
D Al203

D, Coeficiente de difuséo efetiva, (m?/s)

DRX Difracdo de raios X

Est. Medida estimada

Est. Ini. Estimativa inicial

Exp. Medida experimental

Fe Ferro

FRX Fluorescéncia de raios X

IC Intervalo de credibilidade

Ji Coeficiente de sensibilidade

K, Fator de frequéncia ou pré-exponencial, [(m“’ / mol )”71 x(m/ s)}
K, Constante de reagio do Fe,Os, [(m3 / mol)m1 x(m/ s)}

K, (60) Constante de reagéo do Fe2O3 a 60 °C, _(m3 / mol )“71 x(m/ s)_
K,(80) Constante de reago do Fe;Os a 80 °C, _(m3 /mol)* x(m/ s)|

K,(90) Constante de reagéo do Fez03a 90 °C, | (m?/mol ) x(m/s)

K, Constante de reagio do TiO, [(m3 / mol )ﬂ_l x(m/ S)J

K,(60) Constante de reagdo do TiO2 a 60 °C, _(ms /mol)” " x(m/ s)_
K, (80) Constante de reagéo do TiO2 a 80 °C, _(m3 /mol)” " x(m/ s)_

K,(90)  Constante de reaao do TiO2290°C, | (m?*/mol)” " x(m/s)
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PMB
PMC

PMD

Constante de reacdo do Al,Os, [( m?® / mol )7_l x(m/ S)J

Constante de reacdo do Al,03 a 60 °C, _(m3 / mol )y_1 x(m/ s)_
Constante de reacdo do Al,Oz a 80 °C, _(mS / mol )H x(m/ s)_

Constante de reagéo do Al203 290 °C, | (m°/mol )H x(m/ s)_

Coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido, (m/s)

Lama vermelha calcinada a 900 °C
Lama vermelha nédo calcinada
Monte Carlo via Cadeia de Markov
Ordem de reagéo

NUmero de estados da Cadeia de Markov

Nuamero de mols do reagente A na reagdo com o Fe;Os, (mols)
Numero de mols do reagente A na reagdo com o TiO2, (mols)
Namero de mols do reagente A na reagdo com o Al,Os, (mols)
Numero de mols do reagente A na superficie r, (mols)

Fluxo do reagente A distante do filme liquido, (mol / m? x s)
Numero de mols do reagente B, (mols)

Numero de mols do reagente C, (mols)

Numero de mols do reagente D, (mols)

Numero total de medidas experimentais

Numero de parametros estimados
Vetor de parametros

Peso molecular do componente B, (Kg / Kgmol)
Peso molecular do componente C, (Kg / Kgmol)

Peso molecular do componente D, (Kg/ Kgmol)

Taxa de reacdo do reagente A distante do filme liquido, (mol /s)
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Taxa de reacao do reagente A na superficie r, (mol /s)
Taxa de reacdo do reagente A na camada de cinza, (mol /s)
Raio, (m)

Média dos raios dos nucleos ndo reagidos, (m)

Raio do nicleo da particula B, (m)

Raio do nicleo da particula C, (m)

Raio do nicleo da particula D, (m)

Raio da particula, (m)

Constante universal dos gases ideais, (J/ mol x K)

Resisténcia a transferéncia de massa na camada de cinza,

1
(m*/s)
Resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido, (m3 / s)

Razdo de Hastings

Taxa de consumo do reagente A na superficie I'g , (mol / m?® x s)
Taxa de consumo do reagente A na superficie I'c (mol / m?® x s)
Taxa de consumo do reagente A na superficie I'y , (mol / m? x s)
Taxa total de consumo do reagente A na superficie r, (mol / m?x s)

Resisténcia total baseada no filme liquido, na difusdo e na reacao

quimica, (s/m®)

*

Tro

Resisténcia total considerando a reagdo quimica como a etapa controladora

Raiz do valor quadratico médio

Area da particula B, (m?)
Area da particula C, (m?)
Area da particula D, (m?)

Soma das areas das particulas B, C e D, (m?)
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T Titanio

Vv Matriz de covariancia dos parametros estimados
W Matriz de covariancia das medidas
A\VAYS

Passo de procura

Xg, Fracao inicial de Fe2O3 na lama vermelha
X, Fracdo inicial de TiO2 na lama vermelha
Xp, Fracdo inicial de Al2O3 na lama vermelha
X Py Coeficiente de sensibilidade reduzido

Y Vetor das conversdes estimadas

YVE Vetor das variaveis de estado

Yo® Vetor das medidas experimentais

Ys Conversao fracional do Fe;03

Ye Conversao fracional do TiO;

Yo Conversao fracional do Al,O3

Simbolos Gregos

o Fator de consumo do H2SO4 em relagéo ao Fe203
o, Fator de consumo do H2SO4 em relagéo ao TiO:
o, Fator de consumo do H2SO4 em relagéo ao Al203
(04 Ordem de reagdo do Fe.O3

Yz; Ordem de reagéo do TiO>

A Variagéo aplicada na aproximacao por diferencas finitas
€ Variavel aleatoria N(0,1)

7 Ordem de reacdo do Al.O3

M Média dos pardmetros estimados

Pe Massa especifica de B, (mol / m3)

Pc Massa especifica de C, (mol / m3)
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o Massa especifica de D, (mol / m®)

Pp Massa especifica da particula, (mol / m3)

o Desvio padrédo
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CAPITULO 3

ARTIGO Il - LIXIVIACAO DA LAMA VERMELHA: DESENVOLVIMENTO
DE UM MODELO FENOMENOLOGICO E ESTIMATIVA DOS
PARAMETROS CINETICOS POR INFERENCIA BAYESIANA
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3.1- INTRODUCAO

Durante a revisao da literatura consultada para a elaboragédo desta tese, no que diz
respeito a cinética de lixiviacdo da lama vermelha, ndo foram encontrados trabalhos
utilizando a equacdo de Arrhenius para o ajuste das constantes de reacdo com a
temperatura de lixiviagdo. Os principais trabalhos publicados dentro desse contexto,
realizaram apenas as estimativas das constantes de rea¢do, conforme foi apresentado no
capitulo 2. Sendo assim, este artigo tera como objetivo estimar os parametros cinéticos
da lixiviacdo da lama vermelha utilizando a equacéo de Arrhenius, a fim de comparar
com os resultados presentes na literatura e com aqueles obtidos no capitulo 2.

Além disso, o0 modelo matematico utilizado neste artigo, serd uma extensdo do
modelo proposto no capitulo 2. Uma vez que, serd incluido a reacdo do éxido de sddio
com o acido sulfarico. A importancia de considerar a lixiviagdo do s6dio no modelo
matematico, deve-se ao fato de que esse 6xido é um dos principais componentes da lama
vermelha, estando presente em aproximadamente 13% da composi¢do do residuo
(Tabelas 2.8 e 2.9), alem de ser uma das principais rea¢des que ocorrem durante o
processo de lixiviacdo, sendo estudada por alguns autores (LI et al., 2014; LIU et al.,
2017).

A natureza caustica da lama vermelha (pH > 11) é devido principalmente a
presenca do Oxido de s6dio em sua composi¢do. Essa caracteristica alcalina do residuo,
faz com que o seu armazenamento seja um problema para as refinarias de alumina, devido
aos custos de monitoramento e manutencado, além de implicar em possiveis problemas
ambientais para o local de disposicdo (BRUNORI et al., 2005; ALAM et al., 2017).

Uma das alternativas proposta na literatura para o reaproveitamento e
minimizacdo dos potenciais prejuizos ocasionados pelo armazenamento do residuo, ¢ a
realizacdo da lixiviagcdo da lama vermelha. Esse procedimento, além de possibilitar a
recuperacdo de compostos valiosos, como os 0xidos de ferro, titdnio e aluminio, reduzira
a alcalinidade do residuo, fazendo com o que 0 seu armazenamento seja mais seguro.
Outra possibilidade, em vez de armazenar o material sélido proveniente da lixiviacao, é
utilizd-lo como matéria-prima em materiais de construgdo, como tijolos, cimentos,
concretos, geopolimeros, materiais rodoviarios, etc. (ZHU et al., 2015; KLAUBER et al.,
2011; SAMAL et al., 2013).
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Diante desse contexto, torna-se necessario que seja realizado um estudo sobre a
reacdo de neutralizacdo da lama vermelha durante o processo de lixiviacdo com acido
sulfurico, através das estimativas dos parametros cinéticos dos oxidos de ferro, titanio,

aluminio e sodio.

3.2 - MODELAGEM MATEMATICA DO PROCESSO DE LIXIVIACAO DA LAMA
VERMELHA

Para a formulacdo do modelo matematico, seré considerado que as particulas de
lama vermelha s&o todas esféricas e que durante o processo de lixiviagdo serdo lixiviados
os oxidos de ferro (B), titanio (C), aluminio (D) e sddio (E). O agente lixiviante utilizado
¢ o acido sulfurico (A).

Na superficie do nucleo nédo reagido, além das reacdes quimicas do acido sulfurico
com os oxidos de ferro e titdnio (Eqs. 2.6 e 2.7), ocorrem também as reacGes com 0s
oxidos de aluminio e sodio. Baseado nas analises de difracdo de raios X obtidas no
capitulo 2 (Figuras 2.14 e 2.15), as taxas de consumo do reagente A nas superficies dos

nacleos ndo reagidos, r, e r., podem ser apresentadas da seguinte forma:

RAs "= ( RAs ")caulinita + ( RA3 ")gibbsita + ( RA3 ")nefelina + ( RA3 ")sodalita * ( RA3 ")metacauli“ita =4

Ra, "= ( Ra, ")nefelina * ( Ra, ")sodalita (3.2)

As Egs. (3.1 e 3.2) apresentam as taxas de consumo do acido sulfdrico em fungéo
dos minerais que contém aluminio e sodio, respectivamente. Porém, devido a falta de
informagdes das quantidades iniciais desses minerais, serdo consideradas as seguintes
reagGes, tendo como base os trabalhos de KASLIWAL e SAI (1999), UZUN e GULFEN
(2007) e ZAFAR (2008):

Al,0,+3H,50, ——Al,(SO,), +3H,0 (3.3)
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Na, O +H,SO, —X5Na,(S0,) +H,0 (3.4)

Baseado nas reacdes do acido sulfurico com os oxidos de ferro, titanio, aluminio
e sodio, Egs. (2.6, 2.7, 3.3 e 3.4), as taxas de consumo do reagente A na superficie do
nacleo ndo reagido podem ser apresentadas da seguinte forma:

1 dn
R,"=———2=KC" 35
& S, dt L A (3:5)
1 dn
R,"=———2-K,C” 3.6
fe S. dt 27 A (3.6)
1 dn
R, "=———2=K,C’ 3.7
e S, dt T (37)
R, "= L9 s (3.8)
A4 - SE dt - 4 Arg '

onde K;, K,, K; e K, séo as constantes de reagéo do 4cido sulfarico com relacéo aos
oxidos de ferro, titanio, aluminio e sodio, respectivamente; & , [, » e i séo as ordens

de reacdo quimica com relagdo aos Oxidos de ferro, titdnio, aluminio e sddio,

respectivamente; €, C , C e C  sdoas concentragBes de A nas superficies
B 'E

c A D

r

Byr

c, Ip e It respectivamente; Ny, Na o Na, e Ny representa o numero de mols
do reagente A nas reacbes com os Oxidos de ferro, titdnio, aluminio e sddio,
respectivamente; Sz, S., Sy e Sg, sdo as areas das particulas B, C, D e E,
respectivamente. Considerando que a média dos raios dos ndcleos nao reagidos é dada
por: F=(FB +1. +rD+rE)/4, pode-se encontrar a taxa total de consumo de A, considerando
as reagBes com os oxidos de ferro, titanio, aluminio e sédio na superficie r:

1 % S Sc S S

_ =T LR =K, 2BCY 4+ K,26CP +K,2BC7 +K,2EC" (39
ST dt Ar 1 ST Arg 2 ST Arc 3 ST Ap 4 ST Arg ( )
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onde S; éasomatoriadasareas S;, S, Sy e Sg. Admitindo que:

CArB ~ CArC ~ CArD ~ CArE ~Cy; (3.10)

A equacdo da taxa de reacdo de A na superficie r assume a seguinte forma:

__ Aar =C,. (311)
47 (r) (chfBCf\’;l + K& Clt + K& C7 ol + K & C7 1)

2
r o . -~
sendo & = (r') , em que o subscrito I representa, de forma generalizada, as espécies B,
r

C, D e E. Considerando que a taxa de transferéncia de massa é constante no processo de
lixiviagdo, pode-se obter a taxa total de A em fungdo de todas as resisténcias a

transferéncia de massa (filme liquido, cama de cinza e reacdo quimica):

12 RUNLYN _ 1 =c,, (312
4K 47Dy ax(r) (KgCut + Kol + K& Ll + K & CT)

Admitindo que a reagdo quimica € a etapa controladora do processo de lixiviacao,
a taxa total de A pode ser representada pela Eqg. (3.11) e os termos referentes as
resisténcias do filme liquido e da cama de cinza, presentes na Eq. (3.12), podem ser

desconsiderados, resultando em:

C.=C,, (3.13)

Representando as equacdes cinéticas em termos da conversdes dos 6xidos de

interesse, as Egs. (3.5 — 3.8) podem ser reescritas da seguinte forma:

2
dyg _ 3bK,PMB (1-y,)3C* (3.14)
dt I'e Xg, Pp @
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2
dy. _ 3cK,PMC (1-y.)sC” (3.15)
dt e Xc, Pp @

dyD :3dK3PMD(1_yD)§C}, (316)
dt Ve Xp, Pp e
d 3eK,PME 2

Ye _ 2604 (1-yc):C”, (3.17)

dt e Xg, Pp

onde b, C, d e € sdo os coeficientes estequiométricos das reacdes do acido sulfirico
com os oxidos de ferro, titanio, aluminio e sddio, respectivamente; p,, I,, t e Y
representam a massa especifica, raio da particula, o tempo e a conversdo,
respectivamente; PMB, PMC, PMDe PME sdo os pesos moleculares de B, C, D e E,
respectivamente; Xg , Xc , Xp € Xg, sdo as fragdes iniciais de B, C, D e E na lama

vermelha, respectivamente.
Para representar a funcdo de consumo do acido sulfirico no processo de
lixiviagdo, em termos das conversdes dos 0xidos de ferro, titanio, aluminio e sodio, sera

adaptada a equacéo utilizada por TEKIN et al. (2001), resultando em:
Chro = Couioy (1= Ys —tYe —t,Yp — 3¢ ) (3.18)

onde CAOO(O) é a concentracdo inicial do agente lixiviantee &, , @;, &, e &5 sdo0 as

constantes que representam os fatores de consumo do acido sulfdrico em relagdo aos
oxidos de ferro, titanio, aluminio e sddio, respectivamente. Substituindo a Eq. (3.18) nas
Egs. (3.14 — 3.17), obtém-se:

d 3bK,PMB 2 P
C)i/tB - rpxlBopp (1_ yB)B CAm(o) (1_aOyB —Ye Y _a3yE) (319)

dy, 3cK,PMC 2 B
dtc = rpXZCO,Op (1_ Ye )3 Ci(o) (1_a0yB — Yo —,Yp _a3yE) (3.20)
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dy 3dK.PMD 2
dtD - rPX3D0pP (1_ Yo )3 C:oc(m (1—060)/5 Y — Yo —A3Ye )7 (3'21)

dy. _ 3eK,PME 2 "
dt = WXe, o (1_ Ye )3 Cwa) (1_a0yB — Yo —a,Yp _a3yE) (3.22)

Representando as constantes de reacdo das Egs. (3.19 — 3.22) em termos da

equagdo de Arrhenius, K = K,e ™'F" , obtém-se o seguinte modelo proposto:

dy,  3bKy.e “=""PMB 2 ., «
Yo _ DN (1-¥5)3C , (I-aYs —anYe —@Yp —s¥e)” (3.23)

dt IpXg, Pp e

dy.  3cKye ™" TPMC 2 s

(;/tC B OTII' Xe P, (1_ Ye )3 Ciw) 1-a,yYs —aYe —,Yp _asyE) (3.24)
pAc, Pp

dy, 3dK,,e """ pPMD 2
dtD N OAII’ Xp P, (1_ yD)3 CL(O) (1_a0yB — Yo — QY —A3Ye )y (3.25)
PAD, P

dy. 3eK,.e "'""PME 2
th = oN CX p (l_ YE)3 CL(O) (1_a0yB — Yo —a,Yp —5Ye )’7 (3.26)
PAE, P

sendo Ea._, Ea,, Ea, ,Ea,,, Ky, Kons K

OFe? OTi? OAIl?

K,.. asenergias de ativagdo e os fatores

ONa
de frequéncia dos Oxidos de ferro, titanio, aluminio e sddio, respectivamente. Os dois
modelos matematicos, Eqs. (3.19 — 3.22) e (3.23 — 3.26), estdo sujeitos as mesmas

condigdes iniciais:

t=0 = yB:yC:yD:yE:O (3.27)

Os sistemas de EDOs propostos nas Egs. (3.19 — 3.22) e (3.23 — 3.26) representam
0s modelos matematicos da cinética de lixiviacdo dos 6xidos de ferro, titdnio, aluminio e

sodio presentes na lama vermelha.
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Sera denominado de Modelo 1 (My), o sistema de EDOs proposto nas Egs. (3.19
— 3.22), onde ndo héa a consideracdo da equacao de Arrhenius. E de Modelo 2 (M2), o
sistema de EDOs proposto nas Egs. (3.23 — 3.26), onde as constantes de reacdo sdo

representadas em termos da equacao de Arrhenius.

3.3 - PROBLEMAS INVERSOS

A metodologia de soluc¢éo aplicada na solugdo do problema inverso sera 0 método
de Monte Carlo via Cadeia de Markov com o algoritmo de Metropolis-Hastings,
conforme apresentado no capitulo 2 desta tese.

Os parametros cinéticos foram estimados de duas formas distintas: utilizando os
parametros cinéticos do Modelo 1 e do Modelo 2. Sera representado como Y'® o vetor

das variaveis de estado e P, e P, 0s vetores dos parametros que serdo estimados do

Modelo 1 e 2, respectivamente.

Y =[Vg, Y1 Yo Ye | (3.28)

P, =[K.K, K, K,,a,B8,7.n. 00 a,c,, a] (3.29)

P, E[EaFe’ Ea;, Ea,, Eay,, Ko, Koris Koars Konas @ B, 7,11, 0, 1, az'as] (3.30)

Sendo que, os Unicos 6xidos que possuem medidas experimentais sdo os de ferro,
Yg, e titanio, Y. . Sendo assim, serdo utilizadas as medidas experimentais desses

Oxidos para a estimativa dos parametros cinéticos dos éxidos de aluminio e sodio. Os
dados experimentais utilizados sdo os mesmos que foram apresentados no capitulo 2.

As estimativas dos parametros foram realizadas de acordo com as seguintes
etapas: inicialmente foram estimados os parametros do Modelo 1, adotando como
estimativas iniciais os resultados provenientes do capitulo 2, Tabela 2.4. Nessa primeira
etapa, estabeleceu-se uma distribuicdo de probabilidade a priori uniforme para todos os

parametros, com limites minimos e maximos de 0 e 10'°, respectivamente.
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Na segunda etapa, utilizando os resultados obtidos da etapa 1, procedeu-se com
as analises dos coeficientes de sensibilidade reduzidos. Os parametros que apresentaram
baixa sensibilidade foram estimados utilizando uma distribuicéo de probabilidade a priori
gaussiana, com seus valores médios centrados nos resultados obtidos na analise
preliminar da etapa 1, considerando um desvio padréo de 0,1% do seu valor médio. Para
os demais pardmetros, com alta sensibilidade, estabeleceu-se uma distribuicdo de
probabilidade a priori uniforme. As estimativas iniciais dos parametros do Modelo 1,
assim como as informacdes das escolhas das distribuicdes de probabilidades a priori para
cada parametro, estdo apresentados na Tabela 3.1, tanto para a lama vermelha calcinada
quanto para a ndo calcinada.

Tabela 3.1 — Estimativas iniciais dos parametros do Modelo 1.

LVvC LVN
Parametro 20% 30% 20% 30% Distribuigédo
Estimativa inicial

K,(60)x10" 4,05 7,92 6,77 941 Gaussiana
K,(80)x10" 3,42 3,67 7,39 11,36 Gaussiana

,(90)x10° 1,86 290 1,92 568 Gaussiana
,(60)x10* 158 1,09 4,11 195 Gaussiana
K,(80)x10* 1,23 0,82 4,70 239 Gaussiana
K,(90)x10* 1,05 081 141 181 Gaussiana
K,(60)x10” 648 0015 0,19 1,68 Gaussiana
K,(80)x10" 425 0,09 021 213 Gaussiana
K;(90)x10° 371 0013 0,10 154 Gaussiana
K,(60)x10” 9,88 6,75 13,19 0,11  Gaussiana

K,(80)x10° 521 522 11,34 0,15 Gaussiana
K,(90)x10° 4,74 3,40 366 025 Gaussiana
o 153 147 154 149  Uniforme

yi 239 236 238 238 Uniforme

Vg 1,74 2,06 218 1,89  Uniforme

n 1,13 112 1,16 1,61  Uniforme
a,x10° 50,00 0,06 0,36 0,60 Gaussiana
o, 0,03 001 4,41 001 Gaussiana

a, 141 158 021 2,00 Gaussiana

a, 0,15 0,02 0,01 0,02 Gaussiana
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Os resultados dos parametros estimados do Modelo 1 foram utilizados como
estimativas iniciais para os parametros do Modelo 2. De modo semelhante ao que foi
realizado para o Modelo 1, realizou-se também as estimativas em duas etapas. Para 0s
parametros que apresentaram maiores coeficientes de sensibilidade reduzidos,
estabeleceu-se uma distribuicéo de probabilidade a priori uniforme. Para os demais, com
menores coeficientes de sensibilidade reduzidos, utilizou-se a distribuicdo de
probabilidade a priori gaussiana. Os limites superiores e inferiores estabelecidos para as
distribuicbes de probabilidade a priori uniforme e gaussiana, dos Modelos 1 e 2, seréo
apresentados posteriormente. Os valores das estimativas iniciais dos parametros do
Modelo 2, assim como a escolha das distribuicbes de probabilidade a priori, estéo

apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Estimativas iniciais dos parametros do Modelo 2.

LVC LVN
Parametro 20%  30% 20% 30% Distribuicédo
Estimativa inicial

Ea,,x10° 116 1,11 124 192  Uniforme
Ea;x10° 121 120 109 127  Uniforme
Ea, x10®° 100 119 103 126  Uniforme
Ea, x10° 1,23 1,39 1,14 132  Uniforme
Kore X107 74,92 0,85 1,43 2,89  Gaussiana
Ko 107 92,60 16128 0,75 91,73  Gaussiana
Kou x10° 10,19 547 0,14 16,77  Gaussiana

Kona x10° 59,95 5539 0,16 311,70 Gaussiana
o 0,71 1,02 1,42 1,24 Gaussiana
Yo 1,93 1,82 2,07 2,20 Gaussiana
e 0,97 1,62 1,58 1,88 Gaussiana
n 0,86 1,34 1,26 1,04 Gaussiana

a,x10° 527 003 036 006 Gaussiana
a, x10° 163 044 31492 0,67  Gaussiana

a, 141 135 0,19 1,30  Gaussiana
a;x10° 431 043 0,78 0,79  Gaussiana
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Os limites de distribuicdo estabelecidos para os parametros, tanto do Modelo 1
quanto do Modelo 2, foram os mesmos daqueles adotados no capitulo 2, que s&o: todos
0s parametros devem ser positivos e ndo devem ultrapassar a magnitude de 10 vezes o
valor da sua estimativa inicial. Com excecdo das ordens de reacdo, que devem ter seus
valores compreendidos entre 0 e 3. A escolha dessa faixa de valores para as ordens de
reacdo estdo de acordo os valores de ordens de reacdo apresentados na literatura
(AYDOGAN et al., 2005; SOUZA et al., 2007; ZHAO et al., 2009; ZHAO et al., 2011;
LIU etal., 2012; SHEIK et al., 2013; QIU et al., 2014; SEISKO et al., 2018).

3.4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1 - Estimativa dos parametros cinéticos do Modelo 1 (M1) e do Modelo 2 (M2)

As Figuras 3.1a e 3.1b apresentam os estados da cadeia de Markov para os
parametros y e K (80) do Modelo 1 (Mi), enquanto que as Figuras 3.1c e 3.1d

apresentam os resultados para os parametros Ea., € Ea,, do Modelo 2 (M).

28 .

x10710

267

247
e

22

2

1.8 1 1 1 ] .
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

Estados da Cadeia de Markov «10° Estados da Cadeia de Markov «10°

a) b)
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1.25 1 11
12 10.5
B = 10
RIS E
2 9.5
1.1 o)
1.05 | | | 1 J 8.5 | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Estados da Cadeia de Markov X 105 Estados da Cadeia de Markov X 105
c) d)

Figura 3.1 - Estados da Cadeia de Markov para a LVC (M) lixiviada a 30% (v/v) de

H2SO4a) 7, b) K,(80) e LVN (M2) a 20% (v/v) de H2SO4 ) Ea,,, d) Ea,.

Conforme verifica-se nas Figuras 3.1a e 3.1b, 0 nimero de estados da cadeia de
Markov foi de 5x10° para 0 Modelo 1, enquanto que para o Modelo 2, Figuras 3.1c e 3.1d,
foi de 7x10° estados da cadeia de Markov. Essa diferenca esta relacionada com a
convergéncia da cadeia de Markov para a distribuicdo de equilibrio, que ocorreu em
diferentes estados para os dois modelos. Para 0 Modelo 1, a convergéncia foi alcangada
ap6s 10° estados, enquanto que para 0 Modelo 2, foi de 3x10°.

Uma vez que, para representar a distribuicdo de probabilidade a posteriori dos
parametros, deve-se considerar 0s estados obtidos apds a convergéncia da cadeia de
Markov para a distribuicdo de equilibrio, conhecido como estados de aquecimento das
cadeias (GILKS et al., 1995; GAMERMAN e LOPES, 2006; COLOSIMO e DEL
CASTILHO, 2007), foram estabelecidos diferentes estados da cadeia de Markov para 0s
diferentes modelos, de modo a obter um nimero consideravel de amostras para a
representacédo da distribuicdo de probabilidade a posteriori dos parametros. As cadeias de
Markov de todos os parametros estimados, podem ser encontradas nos Apéndices V e IX,
para os parametros dos Modelos 1 e 2, respectivamente.

As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam os resultados das estimativas dos parametros dos
Modelos 1 e 2, respectivamente. Os resultado estdo apresentados em termos das medias
e dos intervalos de credibilidade de 99% das amostras obtidas apds os estados de

aguecimento das cadeias.
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Tabela 3.3 — Pardmetros estimados (média e IC) do Modelo 1.

- LVC LUN
Parametro 20% 30% 20% 30%
" 450 8.80 752 1045
Ki(60)x10% ) 497a51)  (878:882) (750 754) (10,42 1048)
10 311 3,34 6,72 1033
Ki(80)x10®  3107312)  (333:335) (6.71.674) (10.29: 1035)
o 2,33 3,63 2,40 7.09
Ki(90)x10" 557030  (362:364) (239:241)  (7.07-7.1)
" 3,15 218 8,22 3,90
Ko (60)x10°  3127316)  (217:219) (820-825)  (3.89-391)
" 1,54 1,02 5,88 2,99
Ko (80)x10° () 53™165)  (1L01:1.03) (587:589)  (2.98-300)
” 1,49 1,16 2,01 2,59
Ko(90)x10" ) g™ 150)  (1L15:117)  (200:202)  (258-2.60)
0 9,25 0,22 0,28 2,40
Ko (60)x10%  g,0"008) (0217023  (027:029) (239 2.41)
" 38.68 0,90 1,94 19,40
Ko (80)x10% 3028 38 77)  (089:091) (193195 (19,35 19.43)
0 3,37 0,12 8,68 1,40
Ko(90)x10  3567338)  (011:013)  (866:871) (139 141)
10 12,36 8,44 16.48 0,13
K, (60)x10 (12,32:12,38) (8.42:846) (1644:1652) (0,12:0,14)
" 37.22 37.29 81.01 1,05
K, (80)x10% 37 15 '5730) (37.10.37.38) (80.79.8120) (L0 106)
o 39,51 2831 30,49 2.06
Ky(90)x10°" 5942 2050) (28.23.9838) (3043.30,56) (205 2,07)
a 1,02 1,82 1,03 1,86
(190:1,93)  (180:1,84)  (189:195)  (183:1:89)
5 2,08 204 2,07 297
297:299)  (291:297)  (293:299) (2,94 ;2.99)
y 217 256 2.73 2,36
215:219)  (252:259)  (261:2:83)  (231;238)
7 1,44 1,38 141 2,02
(132:154)  (1,30:148)  (133:157)  (189;2.16)
10" 4390 0,52 3,30 5,49
of (4380:4400) (051:0,53)  (329:331)  (547:551)
o %10t 0,24 0,12 4,00 011
1 (023:025)  (011:013)  (399:401)  (0,10;0,12)
o 1,09 121 0,16 1,54
2 (108:1,10)  (120:122)  (015:017)  (L53;155)
o %102 9,48 143 0,85 1,04
3 (9.46:950)  (L42:1.44)  (0,84:086)  (1,03;1,05)
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Tabela 3.4 — Parametros estimados (média e IC) do Modelo 2.

Parametro LVC LVN
20% 30% 20% 30%
" 1,06 1,01 1,13 1,08
Eag, x10 (1,05 ; 1,07) (1,00 ; 1,02) (1,12 1,14) (1,07 ; 1,09)
s 1,10 1,00 0,99 1,15
Ea; <10 (1,09 ; 1,11) (1,08 1,10) (0,98 : 1,00) (113 1,17)
s 0,92 1,08 0,94 1,15
Ea, x10 (0,91 ; 0,93) (1,07 ; 1,00) (0,92 ; 0,96) (113 1,17)
5 1,12 1,27 1,04 1,20
Ea,, <10 (1,10 ; 1,15) (124 1,29) (1,02 : 1,07) (118 1,22)
8 62,42 0,71 1,20 2,41
Kore x107 (623276253 (0.70:071) (1,19 ; 1,20) (2,40 ; 2,42)
Y 71,24 124,12 0,58 70,59
Kori %10 (71,10:71,40)  (12388:12434) (0,57 ;0,59) (70,48 : 70,72)
6 8,49 4,56 0,11 13,98
Kow 10 (8,47 ; 8,50) (454 ; 4,57) (0,11:0,12) (13,94 : 14,00)
K 510 74,87 69,24 0,14 389,34
ONa (74,72 :75,05) (69,06 ; 69,36) (014:0,15) (388,42 : 390,48)
0,89 1,27 1,77 1,54
@ (0,88 ; 0,90) (1,26 ; 1,28) (1,77 1,78) (154 ; 1,55)
2,41 2,27 2,59 2,75
B (2,40 ; 2,42) (227 : 2,28) (2,58 ; 2,60) (2,74 : 2,76)
1,20 2,03 1,97 2,35
7 (1,19 1,21) (2,02 ;2,03) (1,96 ; 1,98) (2,35 ; 2,36)
1,07 1,68 1,57 1,30
7 (1,06 ; 1,07) (167 ; 1,68) (1,56 ; 1,58) (1,29 ;1,31)
0 x10° 47,9 0,03 0,33 0,05
0 (47,8 ; 48,0) (0,02 ;0,03) (0,32 ;0,33) (0,05 ; 0,06)
o %107 2,04 0,56 393,50 0,08
1 (2,03; 2,05) (054:055)  (392,81:39436) (0,08 :0,08)
1,09 1,04 0,15 0,99
& (1,08 1,10) (1,03 1,04) (0,14 ; 0,15) (0,99 ; 1,00)
o %102 5,38 0,53 0,07 0,99
3 (5,37 ; 5,39) (0,53 ; 0,54) (0,97 ; 0,98) (0,99 ; 1,00)

Os resultados apresentados na Tabela 3.3 indicam que a constante de reacdo
aumentou com o aumento da temperatura, resultado de uma maior dissolucdo de alguns
minerais presentes na lama vermelha, conforme observado no capitulo 2.

Verifica-se na Tabela 3.3 que as ordens de reacdo, considerando os diferentes
experimentos de lixiviagdo, apresentaram valores proximos entre si, com valores em
média de 1,88; 2,97, 2,46 e 1,56 para os oOxidos de ferro, titdnio, aluminio e sodio,
respectivamente. Isso esta relacionado ao fato de que os experimentos foram conduzidos
nas mesmas condi¢des, com variages apenas da temperatura e concentragdo do agente
lixiviante. Os valores das ordens de reacdo, para os oxidos de ferro, titanio e aluminio,
apresentados na Tabela 3.3, estdo proximos aos valores obtidos no capitulo 2, Tabela 2.4.

Com relacdo aos parametros estimados do Modelo 2, Tabela 3.4, verifica-se que

as ordens de reacdo, comparando os diferentes experimentos de lixiviacdo, apresentaram
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uma diferenca um pouco maior do que as do Modelo 1, com valores em média de 1,37;
2,51; 1,89; e 1,41. Essa diferenca esta relacionada com a restri¢cdo imposta as constantes
de reacdo através da utilizacdo da equacdo de Arrhenius. Porém, mesmo com essa
restricao, verifica-se que os valores estdo na mesma ordem de grandeza.

De acordo com a Tabela 3.4, considerando a LVC e a LVN, verifica-se que as
energias de ativacdo para os Oxidos de ferro, titanio, aluminio e sédio, apresentarem
valores em média de 107,0; 108,25; 102,25; e 115,75 (kJ/mol), respectivamente. Com
relacdo as caracteristicas de calcinacdo da lama vermelha, a faixa de valores foi de 91 a
129 (kJ/mol) e 92 a 122 (kJ/mol) para a LVC e LVN, respectivamente.

A Tabela 3.5 apresenta as medias das estimativas das constantes de reagéo, obtidas
a partir do Modelo 1, em comparacdo com resultados obtidos no capitulo 2 e por outros

autores que também estudaram a cinética de lixiviacdo da lama vermelha.

Tabela 3.5 - Resultados das médias das constantes de reacdo da LVC e LVN, Modelo 1,

em comparacdo com dados da literatura.

) LVC (M)  LVN(My) LVC LVN MAGALHAEs UZUNe
Parametro 5005 3006 20% 30% 20% 30% 20% 30% etal. (2015) Gé'agf)'\'
K,(60)x10" 450 880 752 1045 27,6 3235 1667 3053 17,6 2,3x10°
K,(80)x10" 311 334 672 1033 206 946 1020 400,0 94,8 3,32x10°
K,(90)x10° 233 363 240 709 723 57,33 3696 254,37 20,7 -
K,(60)x10*° 315 218 822 390 461 154 957 800 4,32x10° -
K,(80)x10® 154 102 58 299 246 060 496 928 7,20x10° -
K,(90)x10"* 149 116 201 259 099 04 190 6,66 8,88x10° -
K;(60)x10"” 925 022 028 240 450 85 727 290 - 6x10°
K;(80)x10” 3868 090 194 1940 1680 220 2670 3200 - 7x10°
K,(90)x10" 337 012 868 140 531 217 952 190 - -
K,(60)x10" 12,36 844 1648 013 - - - - - -
K,(80)x10" 37,22 3729 8101 1,05 - - - - - -
K,(90)x10° 3951 2831 3049 206 - - - - - -

“-” Representa ndo determinado; LVC e LVN = resultados obtidos no capitulo 2, Tabela

2.5.

Os valores das constantes de reacdo apresentados na Tabela 3.5 indicam que,

quando comparado com os resultados obtidos no capitulo 2, houve pequenas variagdes
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nos valores das constantes de reagdo dos 6xidos de ferro, titanio e aluminio. Isso esta
relacionado com a consideracdo da reacdo do 6xido de sodio durante a formulacdo do
modelo matematico, resultando em novas estimativas para os parametros cinéeticos do
processo de lixiviagéo.

Em comparagdo com os resultados obtidos por MAGALHAES et al. (2015),
verifica-se que a constante de reacdo do 6xido de ferro possui um valor préximo ao obtido
no presente trabalho. Contudo, uma maior diferenca é observada para a constante de
reacao do titanio. Essa diferenca se deve, principalmente, ao fato de que esses autores
consideraram uma cinética de lixiviacdo de primeira ordem, tanto para o 6xido de titanio
quanto para o de ferro. Sendo que, conforme observado na Tabela 3.4, verificou-se que a
ordem de reacao do o0xido de titanio possui um valor medio de 2,97.

Comparando as estimativas das constantes de reacdo obtidos por UZUN e
GULFEN (2007) com o presente trabalho e com o trabalho de MAGALHAES et al.
(2015), verifica-se uma maior diferenga entre os resultados. Essa diferenga esta
relacionada, principalmente, pelas consideracdes realizadas por UZUN e GULFEN
(2007) para as estimativas dos parametros, que sdo: cinética de lixiviacdo de primeira
ordem para os Oxidos de ferro e aluminio; estimativa das constantes de reacdo aparente;
e utilizacdo de apenas 4 medidas experimentais obtidas nos primeiros minutos da
lixiviacdo (90 min) para a estimativa dos parametros cinéticos.

A Figura 3.2 apresenta as analises dos coeficientes de sensibilidade reduzidos de

alguns parametros. Essas analises foram realizadas antes das estimativas dos pardmetros.
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Figura 3.2 — Coeficiente de sensibilidade reduzido da a) LVN (M3) a 20% (v/v) de
H2S04 e b) LVC (M) a 30% (v/v) de H2SOxs.

A Figura 3.2a apresenta as analises dos coeficientes de sensibilidade reduzidos
realizadas para os pardmetros K,(90), K,(90), K;(90), K,(90), « e B do

Modelo 1. Os resultados mostraram que as quatro constantes de reacdo possuem baixa
sensibilidade, quando comparadas com as medidas experimentais de lixiviacdo do éxido
de ferro a 90 °C. Por outro lado, as ordens de reacdo, o e £, apresentaram uma elevada
sensibilidade, além de independéncia linear entre si.

As analises dos coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2, Figura 3.2b,
mostraram que 0S parametros que apresentaram uma maior sensibilidade, quando
comparados com as medidas experimentais de lixiviacao do 6xido de ferro a 60 °C, foram

as energias de ativacéo dos oxidos de ferro e aluminio, Ea., e Ea,, .

Baseado nas analises dos coeficientes de sensibilidade reduzidos, estabeleceu-se
uma distribuicdo de probabilidade a priori uniforme para os parametros com elevada
sensibilidade; e uma distribuicdo de probabilidade a priori gaussiana para 0s parametros
com baixa sensibilidade ou dependéncia linear. A estimativa simultanea dos pardmetros
linearmente dependentes foi necessaria, devido a falta de informagGes na literatura sobre
os valores desses parametros (para as condi¢fes experimentais avaliadas no presente
trabalho) e pela necessidade de utiliza-los na solugdo do modelo matemaético.

Devido a grande quantidade de experimentos avaliados e de parametros
estimados, torna-se inviavel a apresentacdo de todos os resultados. Desta forma, os

resultados da analise de sensibilidade e dependéncia linear para os demais parametros,
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podem ser encontrados nos Apéndice VI e X, para os parametros dos Modelos 1 e 2,
respectivamente.

Utilizando as amostras de parametros obtidas apos a convergéncia da cadeia de
Markov para a distribuicdo de equilibrio, procedeu-se com as solu¢des dos modelos
matematicos propostos, Egs. (3.19 — 3.22) referentes ao Modelo 1 e Egs. (3.23 — 3.26)
referentes ao Modelo 2. Com as solucGes dos respectivos modelos, foram obtidas as
estimativas das conversdes dos 6xidos de ferro, titanio, aluminio e sodio. As Figuras 3.3
—3.10 apresentam as comparacdes das estimativas de conversdo dos 0xidos (Est.) com os
resultados das medidas experimentais (Exp.), para a lama vermelha calcinada e néo
calcinada, ambas lixiviadas com H2SO4 a 20 e 30% (v/v), nas temperaturas de 60, 80 e
90 °C. Para cada condicdo experimental analisada, realizou-se também a estimativa do
consumo de acido sulfarico. Os resultados sdo apresentados em termos das médias
estimadas e dos intervalos de credibilidade de 99%.
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Figura 3.3 - Comparacdo entre as medidas experimentais e as estimadas considerando
um intervalo de credibilidade de 99% para a LVC (My) lixiviada a 20% (v/v) de H2SO4
nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de &cido sulfurico.
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Figura 3.4 - Comparacdo entre as medidas experimentais e as estimadas considerando
um intervalo de credibilidade de 99% para a LVC (My) lixiviada a 30% (v/v) de H2SO4

nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de &cido sulfurico.

‘ 0 Exp.Fe— EstFe--- ICFe O Exp.Ti— Est.Ti--- ICTi— EstAl--- ICAl— EstNa--- lCNa‘

‘ 0 Exp.Fe— Est.

Fe---ICFe O Exp.Ti— Bst.Ti--- ICTi— EstAl--- ICAl— EstNa--- ICNa

1

o
o
T

Conversao

T —
I
Ao -
e L 9---0""
= i Ml
PO i S T . PP P
W O e o . AL
4 [ o ot L il
1% ¥
I ’, el

5 ] "0 ........
N D 200
: . 0/ e

[ A
o 1 I T PP PP E LR Rk
O I/ s

I PR

! v

'8

| ) Oras Ot e ROt HEEIE T YT

[/ l/

0 : - | |

300
Tempo (Min)

a)

200

98

200 300 400 500
Tempo (Min)

b)



‘ 0 Exp.Fe— EstFe---ICFe O Exp.Ti— Est.Ti--- ICTi— Est.Al-=- ICAl— Est.Na--- ICNa

1

Conversao

=
(¥ 4}
T

I
1
1
1
1
o

.
1,2/
1

"
"
1’
1)
I
i)
i

|
I
1
i
1
1
1
!
[

ql

SRk e

200300
Tempo (Min)

c)

acido

Consumo de

‘— 60'C— 80°C— 90°C--- IC60°C--- IC80°C

= 1C90°C

300
Tempo (Min)
d)

200

Figura 3.5 - Comparacéo entre as medidas experimentais e as estimadas considerando
um intervalo de credibilidade de 99% para a LVN (M) lixiviada a 20% (v/v) de H2SO4

nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de &cido sulfurico.

\0 Exp.Fe— Est.Fe--- ICFe O Exp.Ti— Est.Ti--- ICTi— Est.Al--- ICAl— EstNa--- ICNa \o Exp.Fe— Est.Fe--= ICFe O Exp.Ti— Est.Ti=-- ICTi— EstAl--=- [CAl— Est.Na--- ICNa
I | [E— : T
= e i __________________________________
e &
?' /I 9--0 f s
v UL Wk b o o) ! ___:-_-_-_'_'_‘.‘.ZZZ """""""""""
4 ' ’l -\-‘-'-""".'-'-.'.'._ TR L L b3 \ ) e
g 0 5 L > ;’:’-: i g 0 5 S
O 'll / % '—"‘ﬁﬁ L O "v ____________________
PP PP———) !
r’ IO'." ¥,
0¢ .
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tempo (Min) Tempo (Min)
a) b)

99



[0 Eype— BstFe--- ICk 0 BupTi— stTi--- ICTi— EAl--- ICAl— EstNa--- 0N

1

T 1

D b ek b e

=
o
T

Conversao

0 | | !
200 300 400
Tempo (Min)

c)

500

‘— 60'C— 80°C— 90°C--- IC60°C--- IC80°C--- IC90°C

[E—

acido

=
n
T

Consumo de

200 300
Tempo (Min)
d)

Figura 3.6 - Comparacdo entre as medidas experimentais e as estimadas considerando

um intervalo de credibilidade de 99% para a

LVN (My) lixiviada a 30% (v/v) de H2SO4

nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de &cido sulfurico.
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Figura 3.7 - Comparacdo entre as medidas experimentais e as estimadas considerando
um intervalo de credibilidade de 99% para a LVC (My) lixiviada a 20% (v/v) de H2SO4
nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de &cido sulfurico.
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Figura 3.8 - Comparacdo entre as medidas experimentais e as estimadas considerando
um intervalo de credibilidade de 99% para a LVC (My) lixiviada a 30% (v/v) de H2SO4
nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de &cido sulfurico.
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Figura 3.9 - Comparacdo entre as medidas experimentais e as estimadas considerando
um intervalo de credibilidade de 99% para a LVN (M) lixiviada a 20% (v/v) de H2SO4
nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de &cido sulfurico.
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Figura 3.10 - Comparacao entre as medidas experimentais e as estimadas considerando
um intervalo de credibilidade de 99% para a LVN (M) lixiviada a 30% (v/v) de H2SO4
nas temperaturas de a) 60 °C; b) 80 °C e ¢) 90 °C; e d) o consumo de &cido sulfurico.

Os resultados apresentados nas Figuras 3.3 — 3.10 indicam que a eficiéncia do
processo de lixiviacdo dos Oxidos de ferro, titanio, aluminio e sddio aumentou com o
aumento da temperatura. Esse comportamento € caracteristico de processos em que a
reacdo quimica € a etapa controladora (LEVENSPIEL, 1999; UZUN e GULFEN, 2007),
0 que confirma a hipotese adotada durante a formulacdo do modelo matematico.

Os principais Oxidos lixiviados foram os de ferro, sédio e aluminio, em
comparagao com o titanio, que ndo excedeu 26% em nenhuma das analises experimentais.
Para o 6xido de ferro, a maxima eficiéncia de lixiviacdo foi, em média, de 96%, a qual
ocorreu para a LVC lixiviada a 30% (v/v) de H2.SO4 a 90 °C.

Para os oOxidos de sodio e aluminio, verifica-se uma maior incerteza das
estimativas de conversdo (maior intervalo de credibilidade), tanto para o Modelo 1 quanto
para 0 2. Esse aumento no intervalo de credibilidade esta relacionado com as auséncias
das medidas experimentais desses 6xidos, o que dificulta na identificacdo exata do

experimento que proporcionara uma maior eficiéncia de lixiviag&o.

Porém, de um modo geral, 0os experimentos que obtiveram maiores eficiéncias de
lixiviacdo do 6xido de aluminio foi a LVN lixiviada a 20 e 30% (v/v) de H2SO4 a 90 °C,

com um valor médio de 98% de eficiéncia. Esse resultado pode ser confirmado pelas
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andlises de fluorescéncia de raios X apresentadas no capitulo 2, Tabela 2.8, onde verifica-
se uma pequena quantidade do 6xido na fase ndo lixiviada. Por outro lado, o 6xido de
sodio foi praticamente todo lixiviado nos experimentos envolvendo tanto a LVVC quanto
a LVN, o que pode ser confirmado também pelas anélises de fluorescéncia de raios X
apresentadas no capitulo 2, Tabela 2.8.

De acordo com as estimativas de consumo do &cido sulfirico, para a temperatura
de 90 °C, o agente lixiviante foi praticamente todo consumido. Como consequéncia, para
0s experimentos realizados na temperatura de 90 °C, verifica-se que a partir de um
determinado tempo, a lixiviacdo torna-se aproximadamente constante devido a limitacéo
do agente lixiviante, conforme foi observado também no capitulo 2.

Verifica-se nos resultados apresentados nas Figuras 3.3 — 3.10, que, de um modo
geral, as medidas experimentais (Exp.) encontraram-se dentro do intervalo de
credibilidade de 99%, indicando a validacdo do modelo matematico proposto. Em relacao
a taxa de aceitacdo do algoritmo de Metropolis-Hastings, para todos os casos analisados,
foi na ordem de 50 a 70%.

A fim de visualizar melhor a concordancia entre as conversdes estimadas e as
medidas experimentais, realizou-se a analise dos residuos (diferenca entre as converses

estimadas e as medidas experimentais), conforme apresenta a Figura 3.11.

0 Exp. 60 °C— Residuo Ti 60 °C 0 Exp. 80 °C— Residuo Fe §0 °C

0,15\ T T 0—0— r T 0T 0 0 0
.o 0 o 0900 ) o b 00 000 0
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0 Exp. 90 °C— Residuo Ti 90 °C 0 Exp. 60 °C— Residuo Fe 60 °C

Figura 3.11 - Andlise dos residuos para a) LVC (M1) a 20% (v/v) de H2SO4 para o
titanio a 60 °C; b) LVN (M1) a 20% (v/v) de H2SO4 para o ferro a 80 °C; c) LVC (M) a
20% (v/v) de H2SO4 para o titanio a 90 °C; e d) LVN (M2) a 30% (v/v) de H2SO4 para o

ferro a 60 °C.

Os resultados apresentados na Figura 3.11 mostram que o0s residuos apresentaram
uma baixa magnitude. Considerando a quantidade méxima lixiviada, o Modelo 1
apresentou residuos cem vezes menores que as medidas experimentais; enquanto que o
Modelo 2, apresentou valores cinquenta vezes menores. Essa diferenca entre os dois
modelos esta relacionado com a restrita imposta pela equacdo de Arrhenius para as
constantes de reacdo do Modelo 2. Porém, mesmo com essa restricdo, o Modelo 2
apresentou um bom ajuste entre as conversdes estimadas e as medidas experimentais.

Em todos os casos analisados, os residuos apresentaram a mesma ordem de
grandeza que os da Figura 3.11, validando os dois modelos matematico propostos. Devido
a grande quantidade de experimentos avaliados, com a utilizacdo de dois modelos
matematicos diferentes, torna-se inviavel a apresentacdo de todos os resultados. As
analise dos residuos para os demais parametros podem ser encontradas nos Apéndices
VIl e XI, para os Modelos 1 e 2, respectivamente.

A fim de comparar com os resultados apresentados no capitulo 2, foram realizados
também os célculos dos erros RMS (raiz do valor quadratico médio) de todos os

experimentos analisados, conforme apresenta a Tabela 3.6.

106

037 w 0.6 g0 00
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 00 0 0 o o 0 0 0 (]
02" o %04 o 0 °
° 0
zg o 0
0.1r 502- o
z
N S fe—
_0'1\ 1 1 _0.2\ 1 1 1
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tempo (Min) Tempo (Min)
c) d)



Tabela 3.6 - Resultados dos erros RMS paraa LVC e LVN.

LVC LVN LVC (M) LVN(M1) LVC(My) LVN(My)
Experimento  20% 30% 20% 30% 20% 30% 20% 30% 20% 30% 20% 30%
RMS (%)

Ferroa60°C 0,03 148 139 056 093 1,77 1,12 178 122 998 0,33 4,86
Ferroa80°C 1,24 354 282 122 002 027 022 035 085 309 208 510
Ferroa90°C 346 110 0,18 164 069 281 104 406 652 1740 021 1,89
Titnioa60°C 0,64 065 081 265 1,14 063 003 041 191 058 013 0,52
Titdnioa 80°C 1,77 015 033 254 095 042 033 037 365 145 1,08 4,65
Titanioa90°C 0,50 0,34 0,27 352 059 003 184 013 29 011 0,88 6,55

Conforme os dados da Tabela 3.6, 0 Modelo 1 apresentou pequenos erros, sendo
que em alguns casos os valores foram menores que os do modelo apresentado no capitulo
2. A diminuicdo do erro em alguns casos esta relacionado com a insercdo do 6xido de
sodio no modelo matematico, cuja lixiviacdo € muito importante para ser desconsiderada.

Com relacdo ao Modelo 2, verifica-se que os erros foram maiores que 0s dos
outros dois modelos. Esse aumento se deve a imposi¢do da equacdo de Arrhenius na
formulacdo matematica. Porém, mesmo com essa restricdo foi possivel obter um bom
ajuste entre as conversdes estimadas e as medidas experimentais.

De modo semelhante ao que foi realizado no capitulo 2, utilizou-se a equacédo de

Arrhenius, K = K e ®'"" | para obter os valores das energias de ativagdo do Modelo 1.
Considerando a equacdo de Arrhenius na forma linear, InK =InK,—E,/RT,

projetou-se o grafico da Figura 3.12 através da regressao dos valores estimados das
constantes de reacdo, obtidos ap6s os estados de aquecimento da cadeia de Markov, em
funcdo das temperaturas de lixiviacdo. O resultado é apresentado em termos da média e

do intervalo de credibilidade de 99%.
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Figura 3.12 - Analise da equacdo de Arrhenius para LVN a 30% (v/v) de H2SOa.

Conforme pode ser observado na Figura 3.12, o intervalo de credibilidade
apresentou uma pequena variacdo, com valores proximos a média. Esse comportamento
esta relacionado com as pequenas variagdes que ocorreram durante as estimativas das
constantes de reacdo, Tabela 3.3. A partir do célculo do coeficiente angular do grafico de
In K em fungdo de 1/T , foram obtidos os valores para as energias de ativagdo em todos
0s experimentos realizados. Esses resultados estdo apresentados na Tabela 3.7, 0s quais
sdo comparados com os valores obtidos no capitulo 2 e também por outros autores que

estudaram a cinética de lixiviacdo da lama vermelha.
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Tabela 3.7 — Resultados das energias de ativagdo para a lixiviagcdo da LV em

comparagdo com dados da literatura.

Ea (kJ/mol)
Autores Fe Ti Al Na
20% 126,25 120,98 112,36 106,09
LVC (My* (126,09 ; 126,37) (120,86 ;121,10) (112,20 ;112,50) (105,97 ; 106,21)
30% 115,07 123,84 124,76 110,48
(114,95 :11521)  (123,70:123,98)  (124,65:124,89) (110,36 ; 110,62)
20% 114,70 105,40 112,22 94,60
LVN (MyJ* (114,57 :114,83)  (10528:10551) (112,11:112,33) (94,49 ; 94,72)
30% 136,66 134,04 130,78 158,37
(136,54 :136,75)  (13391:134,14) (130,65:130,89) (158,26 ; 158,47)
20% 105,92 110,19 92,01 112,44
LVC (Mo (10549 ;106,32) (109,58 :110,77)  (91,41;92,62) (110,30 : 114,94)
30% 101,11 109,49 108,39 126,79
(10053;101,68) (108,67 :110,31)  (107,42;109,37) (124,10 : 128,91)
20% 112,64 98,93 93,58 104,42
LVN (Mg* (111,98 :11339)  (98,07:99,87)  (92,07:96,29) (101,97 ; 107,03)
30% 108,39 115,36 115,07 120,39
(107,01:109,57) (113,37:116,97) (112,98:116,85) (118,49 ;122,13)
20% 106,97 98,97 78,90 )
Lve (96,84 :116,72)  (86,77:107,52) (64,55 : 90,06)
30% 88,41 102,17 99,33 )
(76,33:99,12)  (86,86:11592) (79,21 120,29)
20% 101,63 97,01 85,06 )
LUN (89,98 ; 115,87) (78,97 ;116,53) (65,99 ; 101,54)
30% 139,22 144,33 138,91 )
(130,09 ; 148,05) (129,81 :162,30) (122,08 ; 157,62)
KASLIWAL e SAI (1999) 34 - - -
UZUN e GULFEN (2007) 61,42 - 7,39 -
LIU et al. (2009) 17,32 ; - -
MAGALHAES et al. (2015) 82,71 24,29 - -
ZHU et al. (2015) ) 39,77 ; -

LI et al. (2017)

19,43

* Este trabalho; “-” Representa ndo determinado; LVC e LVN = resultados obtidos no

capitulo 2, Tabela 2.7.

Os resultados apresentados na Tabela 3.7 indicam que ndo houve mudancas

significativas nos valores das energias de ativacdo, quando comparados os Modelos 1 e 2

com os resultados apresentados no capitulo 2. Para o0 Modelo 1, as faixas de valores das
energias de ativagdo paraa LVC e LVN foram de 105 a 127 (kJ/mol) e 94 a 159 (kJ/mol),
respectivamente. Para o0 Modelo 2 os valores foram de 91 a 129 (kJ/mol) e 92 a 123

(kJ/mol) para a LVC e LVN, respectivamente. Nota-se que os valores das energias de

ativacdo dos Modelos 1 e 2 ndo apresentaram diferencas significativas paraa LVC e LVN.

As energias de ativagdo dos Modelos 1 e 2 possuem a mesma ordem de grandeza

que os obtidos no capitulo 2, que foram de 64 a 121 (kJ/mol) e de 65 e 163 (kJ/mol) para
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a LVC e LVN, respectivamente. A obtencdo desses valores confirma novamente a
hipotese de que a reacdo quimica € a etapa controladora do processo de lixiviagdo, uma
Vez que para processos em que a energia de ativacdo € maior que 40 kJ/mol, a reacédo
quimica é a etapa controladora (SOHN e WADSWORTH, 1979; LEE et al., 2005;
AYDOGAN et al., 2005; CHEN et al., 2009; ZHU et al., 2012).

Os dados da Tabela 3.7 mostram que os valores das energias de ativagéo relatados
na literatura variam amplamente, ainda que todos os autores tenham estudado a cinética
de lixiviacdo de um mesmo produto, que é a lama vermelha. Essa diferenca entre os
valores, deve-se, principalmente, as diferentes composi¢des quimicas e mineraldgica da
lama vermelha, a qual varia de acordo com a reserva de bauxita e com o processo de
geracdo do residuo (processo Bayer) utilizado. Além disso, 0s experimentos conduzidos
por esses autores foram realizados sob diferentes condigdes, como por exemplo, tipo e
concentracdo do agente lixiviante, propor¢do solido/liquido, temperatura de lixiviacao,
entre outras. Porém, verifica-se que os valores obtidos no presente trabalho encontram-se

na mesma magnitude que os obtidos por outros autores.

3.5- CONCLUSOES

Foram propostos dois modelos matematicos para a representacdo da cinética de
lixiviacdo dos d6xidos de ferro, titanio, aluminio e sédio presentes na lama vermelha. Os
modelos foram desenvolvidos com a utilizacdo e sem a utilizacdo da equacdo de
Arrhenius para os ajustes das constantes de reacao.

Através do método de Monte Carlo via Cadeia de Markov com o algoritmo de
Metropolis-Hastings, foi possivel estimar os parametros cinéticos dos modelos
matematicos propostos. Para 0 Modelo 1, as ordens de reacdo dos Oxidos de ferro, titanio,
aluminio e sodio, foram, em media, de 1,88; 2,97, 2,46 e 1,56. Enquanto que para o
Modelo 2, esses valores foram de 1,37; 2,51; 1,89; e 1,41, respectivamente.

Considerando o0 Modelo 1, a LVC e LVN apresentaram valores de energia de
ativacdo na faixa de 105 a 127 (kJ/mol) e 94 a 159 (kJ/mol), respectivamente. Enquanto
que para 0 Modelo 2, os valores foram estimados de 91 a 129 (kJ/mol) e 92 a 123 (kJ/mol)
para a LVC e LVN, respectivamente. Os resultados obtidos indicaram que ndo houve
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diferencas significativas nas energias de ativacdo da LVC e LVN tanto para o0 Modelo 1
quanto para o 2.

A partir das medidas experimentais de conversdes dos 6xidos de ferro e titanio,
foi possivel obter uma previsdo para as conversdes dos 6xidos de aluminio e sédio, onde
verificou-se que o &cido sulfurico apresentou uma elevada eficiéncia de lixiviacdo do
Oxido sddio, indicando que o processo utilizado foi eficaz na reducdo da alcalinidade do
residuo.

Os modelos matematicos propostos foram validados ao reproduzir os dados
experimentais dos Oxidos de ferro e titanio, apresentando residuos na ordem de 50 a 100
vezes menores que as medidas experimentais.

Com a obtencdo dos parametros cinéticos, pode-se utilizar os modelos
matematicos propostos no presente trabalho para estimar as conversdes dos éxidos de
ferro, titanio, aluminio e sédio presentes na lama vermelha em outras temperaturas de

lixiviag&o.

3.6 - NOMENCLATURA

A H2S04
Al Aluminio
B Fe203

b Coeficiente estequiométrico da reacdo do Fe2O3 com 0 H2SO4
C Coeficiente estequiométrico da reacdo do TiO2 com 0 H2SO4
C TiO2

C. Concentragéo de A, (mol /m?)

Concentracéo inicial do agente lixiviante, (mol /m3)

Ca. Concentracdo de A distante do filme liquido, (mol /m3)
C,- Concentragéo de A na superficie r, (mol /m3)
Cu, Concentracdo de A na superficie 1y, (mol /m3)
C. Concentragdo de A na superficie I, (mol /m3)
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O

H2504

O O Q

ef
e

Ea,

Ea

Fe
Ea,.
Ea,

Est.

Est. Ini.

Exp.
Fe
IC

Concentracdo de A na superficie 1, (mol / m3)
Concentracdo de A na superficie 1, (mol /m3)
Concentracdo de A na superficie da particula, (mol / m3)

Concentracdo de &cido sulfurico nos experimentos de lixiviacdo

Coeficiente estequiométrico da reacdo do Al,0z com 0 H2SO4
Al;03

Coeficiente de difusdo efetiva, (m2 /s)

Coeficiente estequiométrico da reacdo do Na2O com 0 H2SO4

Energia de ativagéo do aluminio, (kJ /mol)
Energia de ativagdo do ferro, (kJ / mol)
Energia de ativagdo do sodio, (kJ / mol)
Energia de ativacdo do titanio, (kJ /mol)
Medida estimada

Estimativa inicial

Medida experimental

Ferro

Intervalo de credibilidade

Fator de frequéncia ou pré-exponencial, [(m3 / mol )H x(m/ s)}
Fator de frequéncia do aluminio, [(m3 / mol )H x(m/ s)}

Fator de frequéncia do ferro, [(m3 / mol )H x(m/ s)J

Fator de frequéncia do sddio, [(m3 / mol )"71 x(m/ s)}

Fator de frequéncia do titanio, [(m3 / mol )ﬁfl x(m/ s)}
Constante de reacdo do Fe2O3, [(m3 / mol )a—l x(m/ s)}

Constante de reacdo do Fe,Oz a 60 °C, [( m* / mol )a_l x(m/ s)}

Constante de reacdo do Fe,Oz a 80 °C, [( m* / mol )a_1 x(m/ s)}
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Constante de reacdo do Fe,0O3 a 90 °C, [( m* / mol )a_1 x(m/ s)}

Constante de reacdo do TiO», [(me‘ / mol )ﬂ_l x(m/ s)}

Constante de reacdo do TiO; a 60 °C, _(ms / mol)ﬂf1 x(m/ s)_
Constante de reacdo do TiO; a 80 °C, _(ms / mol)ﬂf1 x(m/ s)_

Constante de reacdo do TiOz a 90 °C, (m3 / mol)ﬂf1 x(m/ s)_

Constante de reacéo do Al20s, [(m3 / mol )H x(m/ s)}

Constante de reacdo do Al,Oz a 60 °C, _(m?’ / mol )77l x(m/ s)_
Constante de reacdo do Al,Oz a 80 °C, _(mS / mol )H x(m/ s)_

Constante de reagéo do Al203a 90 °C, | (m°®/mol )y_1 x(m/ s)_

Constante de reacdo do NazO, [(m3 / mol )77_l x(m/ s)}

Constante de reacdo do NazO a 60 °C, _( m* / mol )"_l x(m/ s)_
Constante de reacdo do NazO a 80 °C, _( m* / mol )"_1 x(m/ s)_

Constante de reagdo do Naz0 a 90 °C, | (m® / mol )"_1 x(m/s)

Coeficiente de transferéncia de massa no filme liquido, (m/s)

Lama vermelha calcinada a 900 °C
Lama vermelha néo calcinada
Monte Carlo via Cadeia de Markov
Ordem de reagéo

NUmero de estados da Cadeia de Markov

Numero de mols do reagente A na reagdo com o Fe;Os, (mols)
Numero de mols do reagente A na reagdo com o TiO2, (mols)

Numero de mols do reagente A na reagdo com o Al,Os, (mols)

Numero de mols do reagente A na reagdo com o Na20, (mols)
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PMC
PMD

PME

qAF

Nuamero de mols do reagente A na superficie r, (mols)

Fluxo do reagente A distante do filme liquido, (mol / m? xS)

Numero de mols do reagente B, (mols)
Namero de mols do reagente C, (mols)
Namero de mols do reagente D, (mols)

Nuamero de mols do reagente E, (mols)

Vetor de parametros do Modelo 1
Vetor de parametros do Modelo 2

Peso molecular do componente B, (Kg / Kgmol)
Peso molecular do componente C, (Kg / Kgmol)
Peso molecular do componente D, (Kg/ Kgmol)
Peso molecular do componente E, (Kg / Kgmol)

Taxa de reacdo do reagente A distante do filme liquido, (mol/s)

Taxa de reacdo do reagente A na superficie r, (mol /s)

Taxa de reagdo do reagente A na camada de cinza, (mol /s)
Raio, (m)

Média dos raios dos nucleos néo reagidos, (m)

Raio do nicleo da particula B, (m)

Raio do nicleo da particula C, (m)

Raio do nicleo da particula D, (m)

Raio do nicleo da particula E, (m)

Raio da particula, (m)

Taxa de consumo do reagente A na superficie ry, (mol / mxs)
Taxa de consumo do reagente A na superficie r., (mol / m? x s)

Taxa de consumo do reagente A na superficie Iy, (mol / m?x s)
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R, " Taxa de consumo do reagente A na superficie r., (mol / m? xs)

R:" Taxa total de consumo do reagente A na superficie I, (mol / m? x s)
RMS Raiz do valor quadratico médio

Sg Area da particula B, (m?)

Sc Area da particula C, (m?)

Sp Area da particula D, (m?)

Sc Avrea da particula D, (m?)

S; Soma das areas das particulas B, C e D, (mz)
Ti Titanio

Xg, Fracdo inicial de Fe;O3 na lama vermelha

X, Fracéo inicial de TiO2 na lama vermelha

Xp, Fracéo inicial de Al>O3 na lama vermelha

Xe, Fracdo inicial de Al203 na lama vermelha

Y Vetor das conversdes estimadas

YVE Vetor das variaveis de estado

Y Vetor das medidas experimentais

Ye Conversao fracional do Fe>O3

Ye Conversao fracional do TiO2

Yo Conversao fracional do Al>O3

Ye Conversao fracional do Na2O

Simbolos Gregos

Q, Fator de consumo do H2SO4 em relagéo ao Fe2Os

o, Fator de consumo do H2SO4 em relagéo ao TiO:
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o, Fator de consumo do H2SO4 em relagéo ao Al2O3

a, Fator de consumo do H2SO4 em relagdo ao Na2O
24 Ordem de reacdo do Fe;Os

Yz; Ordem de reacgéo do TiO>

n Ordem de reagédo do Na2O

4 Ordem de reacdo do Al,O3

Ps Massa especifica de B, (mol / m*)

Lc Massa especifica de C, (mol / m3)

Lo Massa especifica de D, (mol / m3)

yoR Massa especifica de E, (mol / m®)

Pp Massa especifica da particula, (mol / m3)
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CAPITULO 4

CONSIDERACOES FINAIS

4.1 - CONCLUSOES GERAIS

Foram propostos trés modelos matematicos para representar a cinética de
lixiviagdo da lama vermelha. Os modelos foram desenvolvidos levando-se em
consideracdo a resisténcia total a transferéncia de massa no processo de lixiviacéo, tendo
como base o modelo do ndcleo ndo reagido e a reagdo quimica como etapa controladora.
No primeiro modelo considerou-se que foram lixiviados apenas os 0xidos de ferro, titanio
e aluminio; no segundo modelo, além desses 0xidos, considerou-se também a lixiviagdo
do 6xido de sddio; e para o terceiro, utilizou-se a equacdo de Arrhenius para o ajuste das
constantes de reacdo com a temperatura de lixiviacao.

Através do método de Monte Carlo via Cadeia de Markov, implementado a partir
do algoritmo de Metropolis-Hastings, foi possivel realizar as estimativas dos parametros
cinéticos do processo de lixiviagdo da lama vermelha e assim, validar os trés modelos
propostos.

Devido sua caracteristica generalizada, os modelos matematicos propostos, em
conjunto com a técnica de estimativa de parametros, podem ser aplicados em outros
processos de lixiviacdo, os quais tem como base o modelo do nicleo ndo reagido e a
reacao quimica como etapa controladora.

Os resultados obtidos forneceram importantes contribuicGes para as pesquisas
envolvendo a cinética de lixiviagdo da lama vermelha, uma vez que, com a utilizacéo dos
modelos matematicos, combinado com o método de MCMC, pode-se projetar novos
experimentos visando uma maior eficiéncia na lixiviacdo da lama vermelha. Além disso,
as metodologias descritas neste trabalho, podem ser utilizadas para estender os
experimentos para uma escala piloto ou industrial, que ira contribuir de forma mais
efetiva para o reaproveitamento do residuo e para a reducdo dos potenciais perigos

pI’OVOC&dOS pelo Seu armazenamento.
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4.2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para continuacgao desta pesquisa sao apresentada a seguir:
Aplicar o modelo matematico proposto no presente trabalho, em conjunto com o
método de MCMC e o algoritmo de Metropolis-Hastings, em outros experimentos
de lixiviacdo;

Utilizar outras técnicas estatisticas, como o filtro de particulas e 0 método de

Computacdo Bayesiana Aproximada (ABC), a fim de comparar com os resultados

obtidos no presente trabalho;

Realizar a selecdo de modelos utilizando a Computacdo Bayesiana Aproximada.
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APENDICE |

ANALISES DAS CADEIAS DE MARKOV DOS PARAMETROS ESTIMADOS

A seguir sdo apresentadas as analises das cadeias de Markov dos pardmetros da LVC e LVN
lixiviadas nas temperaturas de 60, 80 e 90 °C.

I.1 - CADEIAS DE MARKOV PARA A LVC LIXIVIADA A 20% DE H2SO4
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2 1 1 1 1 1 0 L | | | 1 1
0 0.5 1 1.5 2 25 3 0 0.5 1 1.5 2 25 3
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Figura 1.1 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LV C lixiviada a 20% (v/v) de

H2S04 a) K,(60),b) K,(80),c) K,(90),d) K,(60).
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Figura 1.2 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LV C lixiviada a 20% (v/v) de

H2S04 a) K, (80),b) K,(90),c) K;(60),d) K,(80),e) K,(90),f) .
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Figura 1.3 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LV C lixiviada a 20% (v/v) de

H2S04 a) ﬂ,b) 7,C) &y, d) a;,e) @,.
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I.2 - CADEIAS DE MARKOV PARA A LVC LIXIVIADA A 30% DE H2SO4
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Figura 1.4 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LV C lixiviada a 30% (v/v) de

H2S04a) K, (60),b) K, (80),c) K;(90),d) K,(60).
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Figura 1.5 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LVC lixiviada a 30% (v/v) de

H2S04 a) K, (80),b) K,(90),c) K;(60),d) K,(80),e) K,(90),f) .
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Figura 1.6 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LVC lixiviada a 30% (v/v) de

H>SO; a) IB,b) 7,C) 0y, d) ;,e) Q.
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|.3 - CADEIAS DE MARKOV PARA A LVN LIXIVIADA A 20% DE H2SO4
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Figura 1.7 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LV N lixiviada a 20% (v/v) de

H2S04a) K,(60),b) K,(80),c) K,(90), d) K,(60).
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Figura 1.8 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LV N lixiviada a 20% (v/v) de

H.S04a) K,(80),b) K,(90), c) K;(60), d) K,(80),e) K;(90),f) e .
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Figura 1.9 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LV N lixiviada a 20% (v/v) de
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130



|.4 — CADEIAS DE MARKOV PARA A LVN LIXIVIADA A 30% DE H2SO4
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Figura 1.10 - Estados da cadeia de Markov para os parametros da LVN lixiviada a 30% (v/v) de

H2S04a) K,(60),b) K,(80),c) K,(90), d) K,(60).
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APENDICE Il

ANALISE DE SENSIBILIDADE REDUZIDA E DEPENDENCIA LINEAR

A seguir sdo apresentadas as analises dos coeficientes de sensibilidade reduzidos da LVVC e
LVN lixiviadas nas temperaturas de 60, 80 e 90 °C.

1.1 - LVC LIXIVIADA A 20% DE H2SO4
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Figura I1.1 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos da LVC a 20% comparado com as medidas

de ferro a 60, 80 e 90 °C a) K,, b) K,,¢) K;,d) .
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1.2 - LVC LIXIVIADA A 30% DE H2SO4
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Figura I1.5 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos da LVC a 30% comparado com as medidas
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Figura I1.7 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos da LVVC a 30% comparado com as medidas
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11.3— LVN LIXIVIADA A 20% DE H2S04
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Figura I1.9 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos da LVN a 20% comparado com as medidas

de ferro a 60, 80 e 90 °C a)
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Figura I1.11 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos da LVN a 20% comparado com as medidas
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1.4 — LVN LIXIVIADA A 30% DE H2SO4
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Figura I1.13 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos da LVN a 30% comparado com as medidas

de ferro a 60, 80 e 90 °C a) K, b) K,, ¢) K;,d) ¢ .
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Figura I11.14 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos da LVN a 30% comparado com as medidas
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Figura I1.15 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos da LVN a 30% comparado com as medidas

de titdnio a 60, 80 e 90°C a) K, b) K,,¢c) K;,d) ¢ ,e) 5,1 7.
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APENDICE 111

ANALISE DOS RESIDUOS

A seguir s8o apresentadas as analises dos residuos (diferenca entre as conversdes estimadas

e as medidas experimentais) da LVC e LVN lixiviadas nas temperaturas de 60, 80 e 90 °C.

111.1 — ANALISE DOS RESIDUOS PARA A LVC LIXIVIADA A 20% DE H;SOs
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Figura 111.1 — Andlise dos residuos para o ferro da LVC a 20% a) 60 °C; b) 80 °C; ¢) 90 °C.

150



0 Exp. 60 °C— Residuo Ti 60 °C

0 Exp. 80°C— Residuo Ti 80 °C

0.15 6 500 °° 0.3,
o 00°° -
=00 00020 =02 000000000
t§ 00 1§ 0 0o © 0000
g 0.05- g 0.1
» >
g g
=] =]
0 0\//\%_ O fopirm m™—— —
_0'05 | | | 'Oull ! I I |
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400
Tempo (Min) Tempo (Min)
a) b)
10 Exp.90°C— Residuo Ti90'C
0.3
. 0000000 00000000
=02 o
=]
:
g 0.1
>
:
0 o ™N—
_0.1 | 1
0 100 200 300 400 500
Tempo (Min)
c)

Figura 111.2 — Andlise dos residuos para o titanio da LVC a 20% a) 60 °C; b) 80 °C; c¢) 90 °C.
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111.2 — ANALISE DOS RESIDUOS PARA A LVC LIXIVIADA A 30% DE H;SOs
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Figura I11.3 — Analise dos residuos para o ferro da LVC a 30% a) 60 °C; b) 80 °C; c) 90 °C.
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Figura 111.4 — Andlise dos residuos para o titanio da LVC a 30% a) 60 °C; b) 80 °C; c¢) 90 °C.
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111.3 — ANALISE DOS RESIDUOS PARA A LVN LIXIVIADA A 20% DE H,SO.
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Figura I11.5 — Analise dos residuos para o ferro da LVN a 20% a) 60 °C; b) 80 °C; c) 90 °C.
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Figura 111.6 — Andlise dos residuos para o titanio da LVN a 20% a) 60 °C; b) 80 °C; c) 90 °C.
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111.4 — ANALISE DOS RESIDUOS PARA A LVN LIXIVIADA A 30% DE H,SO.
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Figura I11.7 — Analise dos residuos para o ferro da LVN a 30% a) 60 °C; b) 80 °C; c) 90 °C.
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Figura 111.8 — Andlise dos residuos para o titanio da LVN a 30% a) 60 °C; b) 80 °C; c) 90 °C.
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APENDICE IV

ANALISE DA EQUACAO DE ARRHENIUS

A seguir sdo apresentadas as analises das equacdes de Arrhenius da LVC e LVN lixiviadas

nas temperaturas de 60, 80 e 90 °C.

IV.1 - EQUACAO DE ARRHENIUS PARA A LVC LIXIVIADA A 20% DE H;SO04
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Figura IV.1 - Analise da equacdo de Arrhenius paraa LVC a 20% de H.SOa4a) Ferro, b) Titénio,

c) Aluminio.
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IV.2 - EQUACAO DE ARRHENIUS PARA A LVC LIXIVIADA A 30% DE H;SO04
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Figura IV.2 - Analise da equacdo de Arrhenius para a LVC a 30% de H2SO. a) Ferro, b) Titanio,

c) Aluminio.
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IV.3 - EQUACAO DE ARRHENIUS PARA A LVN LIXIVIADA A 20% DE H,SO4
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Figura IV.3 - Analise da equacdo de Arrhenius para a LVN a 20% de H.SQO4 a) Ferro, b) Titanio,

c) Aluminio.
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IV.4 — EQUACAO DE ARRHENIUS PARA A LVN LIXIVIADA A 30% DE H,SO4
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Figura IV.4 - Analise da equacdo de Arrhenius para a LVN a 30% de H.SQO4a) Ferro, b) Titanio,

c) Aluminio.
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APENDICE V

ANALISES DAS CADEIAS DE MARKOV DOS PARAMETROS ESTIMADOS DO
MODELO 1 (M)

A seguir sdo apresentadas as andlises das cadeias de Markov para os pardmetros do Modelo
1daLVC e LVN lixiviadas nas temperaturas de 60, 80 e 90 °C.

V.1 - CADEIAS DE MARKOV DO MODELO 1 (M;) PARA A LVC LIXIVIADA A 20% DE
H2S04
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Figura V.1 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M;) da LVC
lixiviada a 20% (v/v) de H.SO4 a) K, (60), b) K,(80),c) K,(90), d) K,(60).
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Figura V.2 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M;) da LVC

lixiviada a 20% (v/v) de H2S04 a) K, (80), b) K,(90), c) K,(60), d) K;(80),e) K;(90),
f) K,(60).
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Figura V.3 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M;) da LVC
lixiviada a 20% (v/v) de H.SO4 a) K, (80), b) K4(90), c) a,d) B, e)y,fn.
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V.2 - CADEIAS DE MARKOV DO MODELO 1 (M1) PARA A LVC LIXIVIADA A 30% DE
H2S04
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Figura V.5 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M;) da LVC
lixiviada a 30% (v/v) de H.SO4 a) K, (60), b) K,(80),c) K,(90),d) K,(60).
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Figura V.6 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M;) da LVC
lixiviada a 30% (v/v) de H2SO4 a) K, (80), b) K2(90), c) K3(60), d) K3(8O), e) K3(90),

f) K,(60).
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Figura V.7 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M;) da LVC
lixiviada a 30% (v/v) de H.SO4 @) K, (80), b) K4(90), c) a,d) B, e)y,fn.
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Figura V.8 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M1) da LVC
lixiviada a 30% (v/v) de H2SOs @) @,, b) a,,¢) @,,d) a,.
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V.3 - CADEIAS DE MARKOV DO MODELO 1 (M1) PARA A LVN LIXIVIADA A 20% DE
H2S04
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Figura V.9 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M1) da LVN
lixiviada a 20% (v/v) de H.SO4 a) K, (60), b) K,(80),c) K,(90), d) K,(60).
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Figura V.10 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M) da LVN

lixiviada a 20% (v/v) de H2S04 a) K, (80), b) K,(90), c) K,(60), d) K;(80),e) K;(90),
f) K,(60).
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Figura V.11 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M) da LVN
lixiviada a 20% (v/v) de H.SO4 a) K, (80), b) K4(90), c) a,d) B, e)y,fn.
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Figura V.12 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M) da LVN

lixiviada a 20% (v/v) de H2SOs a) @,, b) a,,¢) @,, d) a,.
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V.4 — CADEIAS DE MARKOV DO MODELO 1 (M1) PARA A LVN LIXIVIADA A 30% DE
H2S04
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Figura V.13 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M) da LVN
lixiviada a 30% (v/v) de H.SO4 a) K, (60), b) K,(80),c) K,(90),d) K,(60).
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Figura V.14 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M) da LVN

lixiviada a 30% (v/v) de H2504 a) K, (80),b) K,(90), ¢) K,(60),d) K,(80),e) K,(90),

f) K,(60).
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Figura V.16 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 1 (M1) da LVN
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APENDICE VI

ANALISE DE SENSIBILIDADE REDUZIDA E DEPENDENCIA LINEAR DO MODELO
1 (M)

A seguir sdo apresentadas as analises dos coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo
1daLVC e LVN lixiviadas nas temperaturas de 60, 80 e 90 °C.

V1.1 - LVC LIXIVIADA A 20% DE H2SO4 DO MODELO 1 (My)
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Figura V1.1 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVC a 20%

comparado com as medidas de ferro a 60, 80 e 90 °C a) K,, b) K, ,¢) K;,d) K,.
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Figura V1.2 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVC a 20%
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Figura V1.3 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVC a 20%

comparado com as medidas experimentais de ferro a 60, 80 e 90 °C a) &, , b) &4, e titanio a 60,
80eg0°Cc) K, d) K,,e) K;, 1) K,.
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Figura V1.4 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVC a 20%
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V1.2 - LVC LIXIVIADA A 30% DE H2SO4 DO MODELO 1 (My)
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Figura V1.6 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVC a 30%

comparado com as medidas de ferro a 60, 80 e 90°C a) K, b) K, ,¢) K;, d) K,.
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Figura V1.7 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVC a 30%

comparado com as medidas de ferro a 60,80e90°C a) @ , b) ,3 ,C) 7, d)n,e) a,f) a;.
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Figura V1.8 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVC a 30%

comparado com as medidas experimentais de ferro a 60, 80 e 90 °C a) &, , b) &4, e titanio a 60,
80eg0°Cc) K, d) K,,e) K;, 1) K,.
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Figura V1.9 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVC a 30%

comparado com as medidas de titanio a 60,80 e 90°C a) & , b) ﬁ ,C)y,d)n,e) ay, f) .
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Figura V1.10 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M) da LVC a 30%
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V1.3 - LVN LIXIVIADA A 20% DE H,SO;, DO MODELO 1 (M)
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Figura VI1.11 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVN a 20%

comparado com as medidas de ferro a 60, 80 e 90°C a) K, b) K, ,¢) K;, d) K,.

188



‘ O Exp.Fe60°C O Exp.Fe80°C O Exp.Fe90°C— @y— Qg — %o‘

‘ 0 Exp.Fe60°C O Exp.Fe80°C 0 Exp.Fe90'C— By— By— By,

Conversao Fe
S N (-]
'

[ o8]
T

o

898888888 888688

= D =
: ‘

Conversao Fe

[]
N
T

=

Conversao Fe
=

8 | ! 1

100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

|

Conversao Fe
_@
n

=

Tempo (Min) Tempo (Min)
a) b)
‘0 Exp.Fe60°C O Exp.Fe80°C O Exp.Fe90°C— Tg— Tgp— ’YW‘ ‘0 Exp.Fe60°C O Exp.Fe80°C O Exp.Fe90°C— Tgy— Tgy— Ty
| | 0 0 0 0 I ‘ ‘
0 0000 00 0 0 0000 0O
000000000000000 o 000ooo 0000000
0 0 0 0 & g 00 0
0 0 0000 0 0o 0
0 0o 0000 ° (05 o °
0 00 w 0o 0 000
o © 7 0 o 0 O
0 - o © o0
) o ©
» 0o ©
£ )
(=} v
r v
| | | _05 | | |
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tempo (Min) Tempo (Min)
c) d)
O BpRe'C 0 B Feb'C O B Rt C— 0 0'C— g 0C— 0 W'C 0 BpRef’C 0 BupRed'C 0 BypFesn'C— o @'C— 0 MC— 0 M
' I | ‘ 0 0 00
0 000000
s 0000000000 0 000°zoooooo°°°°°
0o © o © 000 = L o © 0 1
o 0 ] 0o 02
0 0 0
0 2 0
0 0 v 0
o 0 00 »
0 o 0 =
o 0 ° °
o0 G5
0
0
] ! | ! | _1 | | |
100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Tempo (Min) Tempo (Min)
e) f)

Figura V1.12 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVN a 20%

comparado com as medidas de ferro a60,80e90°Ca) @ , b) ,3 ,C) 7, d)n,e) a,f) a;.
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Figura V1.13 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVN a 20%

comparado com as medidas experimentais de ferro a 60, 80 e 90 °C a) &, , b) &4, e titanio a 60,
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Figura V1.14 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVN a 20%
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V1.4 - LVN LIXIVIADA A 30% DE H.SO4 DO
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Figura V1.16 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVN a 30%

comparado com as medidas de ferro a 60, 80 e 90°C a) K, b) K, ,¢) K;, d) K,.
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Figura V1.19 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 1 (M1) da LVN a 30%
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APENDICE VII
ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO 1 (M)

A seguir s8o apresentadas as analises dos residuos (diferenca entre as conversdes estimadas

e as medidas experimentais) do Modelo 1 da LVC e LVN lixiviadas nas temperaturas de 60, 80 e
90 °C.

VII.1 — ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO 1 (M1) PARA A LVC LIXIVIADA A 20%
DE H»SOq4
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Figura VI11.1 — Anélise dos residuos do Modelo 1 (M3) para o ferro da LVC a 20% a) 60 °C, b) 80
°C, ¢) 90 °C.
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Figura VI1.2 — Analise dos residuos do Modelo 1 (M1) para o titdnio da LVC a 20% a) 60 °C, b)

80 °C, ¢) 90 °C.
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VI1.2 — ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO 1 (M1) PARA A LVC LIXIVIADA A 30%

DE H2SO4
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Figura VI1.3 — Andlise dos residuos do Modelo 1 (M) para o ferro da LVC a 30% a) 60 °C, b) 80

°C, ¢) 90 °C.
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Figura VI1.4 — Analise dos residuos do Modelo 1 (M1) para o titdnio da LVC a 30% a) 60 °C, b)
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VI1.3 — ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO 1 (Mz1) PARA A LVN LIXIVIADA A 20%

DEH
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Figura VI1.5 — Andlise dos residuos do Modelo 1 (M3) para o ferro da LVN a 20% a) 60 °C, b) 80

°C, ¢) 90 °C.
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VI1.4 — ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO 1 (M1) PARA A LVN LIXIVIADA A 30%
DE H»SOq4
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Figura VI1.7 — Andlise dos residuos do Modelo 1 (M) para o ferro da LVN a 30% a) 60 °C, b) 80
°C, c) 90 °C.
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Figura VI11.8 — Andlise dos residuos do Modelo 1 (M3) para o titanio da LVN a 30% a) 60 °C, b)
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APENDICE VIII
ANALISE DA EQUACAO DE ARRHENIUS DO MODELO 1 (Ma)

A seguir sdo apresentadas as analises das equac6es de Arrhenius do Modelo 1 da LVC e
LVN lixiviadas nas temperaturas de 60, 80 e 90 °C.

VIII.1 — EQUACAO DE ARRHENIUS PARA A LVC LIXIVIADA A 20% DE H,SOs DO
MODELO 1 (M)
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Figura VII1.1 - Analise da equacédo de Arrhenius do Modelo 1 (M1) para a LVC a 20% de H2SO4
a) Ferro, b) Titanio, ¢) Aluminio, d) Sédio.
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VI11.2 - EQUACAO DE ARRHENIUS PARA A LVC LIXIVIADA A 30% DE H2S04 DO
MODELO 1 (M)
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Figura VI11.2 - Analise da equacao de Arrhenius do Modelo 1 (M1) paraa LVC a 30% de H2SO4
a) Ferro, b) Titanio, c) Aluminio, d) Sédio.
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VII1.3 — EQUACAO DE ARRHENIUS PARA A LVN LIXIVIADA A 20% DE H,SOs DO
MODELO 1 (M)
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Figura VII11.3 - Analise da equacdo de Arrhenius do Modelo 1 (My) paraa LVN a 20% de H2SO4

a) Ferro, b) Titanio, c) Aluminio, d) Sédio.
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VII1.4 — EQUACAO DE ARRHENIUS PARA A LVN LIXIVIADA A 30% DE H,SOs; DO
MODELO 1 (M)
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Figura VII1.4 - Andlise da equacdo de Arrhenius do Modelo 1 (My) paraa LVN a 30% de H2SO4

a) Ferro, b) Titanio, c) Aluminio, d) Sédio.
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APENDICE IX

ANALISES DAS CADEIAS DE MARKOV DOS PARAMETROS ESTIMADOS DO
MODELO 2 (M>)

A seguir s8o apresentadas as analises das cadeias de Markov para os parametros do Modelo
2 da LVC e LVN lixiviadas nas temperaturas de 60, 80 e 90 °C.

IX.1 - CADEIAS DE MARKQOV DO MODELO 2 (M;) PARA A LVC LIXIVIADA A 20% DE

H2S04
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Figura IX.1 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 2 (M2) da LVC

lixiviada a 20% (v/v) de H2SOs a) Eag,, b) Eay, c) Ea, ,d) Ea,,.
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IX.2 — CADEIAS DE MARKQOV DO MODELO 2 (Mz) PARA A LVC LIXIVIADA A 30% DE
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IX.3 — CADEIAS DE MARKOV DO MODELO 2 (M2) PARA A LVN LIXIVIADA A 20% DE
H2S04
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217



1.6

1.5+
147
1.3
1.5 1 1 | | 1 1.2 1 | 1 1 |
0 | 2 3 4 5 0 7 0 | 2 3 4 5 0 7
Estados da Cadeia de Markov X 105 Estados da Cadeia de Markov X 105
a) b)
-4
16 x10
35r
=]
3 34F
33r
3.2 | | | | 3 | | 1 | | |
0 1 2 3 4 § 6 7 0 | 2 3 4 5 0 7
Estados da Cadeia de Markov X 105 Estados da Cadeia de Markov X 105
c) d)
0.2
0.18-
g\l
o
0.16-
0.14 : ‘ ! : ‘ 75 L | ! | ‘
0 | 2 3 4 5 6 1 0 1 2 3 4 5 6 7
Estados da Cadeia de Markov ~ , 19° Estados da Cadeia de Markov «10°
e) f)

Figura IX.9 - Estados da cadeia de Markov para os parametros do Modelo 2 (Mz) da LVN
lixiviada a 20% (v/v) de H2SOs a) v, b) n,¢) @, d) @;,e) &,, ) &;.

218



IX.4 — CADEIAS DE MARKQOV DO MODELO 2 (M;) PARA A LVC LIXIVIADA A 20% DE
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APENDICE X

ANALISE DE SENSIBILIDADE REDUZIDA E DEPENDENCIA LINEAR DO MODELO
2 (M2)

A seguir sdo apresentadas as analises dos coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo
2 da LVC e LVN lixiviadas nas temperaturas de 60, 80 e 90 °C.

X.1-LVC LIXIVIADA A 20% DE H2SO4 DO MODELO 2 (M)
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Figura X.1 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (M) da LVC a 20%

comparado com as medidas de ferro a 60, 80 e 90 °C a) Ea,, b) Ea;;, c) Ea, , d) Ea,.
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X.2—-LVC LIXIVIADA A 30% DE H2SO4 DO MODELO 2 (M)
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Figura X.7 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (M) da LVC a 30%
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X.3—LVN LIXIVIADA A 20% DE H2SO4 DO MODELO 2 (M2)
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Figura X.13 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (M2) da LVN a 20%

comparado com as medidas de ferro a 60, 80 e 90 °C a) Ea,,, b) Ea;;, ¢) Ea, , d) Ea,.
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Figura X.15 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (M2) da LVN a 20%

comparado com as medidas experimentais de ferro a 60,80e90°Ca) 7, b) ,¢) @, d) &;,e) @,

) a,.
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Figura X.16 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (M2) da LVN a 20%

comparado com as medidas de titanio a 60, 80 e 90 °C a) Ea,, b) Eay,c) Ea, ,d) Ea,, e)
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Figura X.17 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (M2) da LVN a 20%

comparado com as medidas de titanio a 60, 80 e 90 °C a) Ky, b) Kona, ©) @, d) B, €) 7, 1.
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Figura X.18 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (Mz) da LVN a 20%
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X.4 —LVN LIXIVIADA A 30% DE H2SO4 DO MODELO 2 (M2)
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Figura X.19 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (M2) da LVN a 30%

comparado com as medidas de ferro a 60, 80 e 90 °C a) Ea,,, b) Ea;;, ¢) Ea, , d) Ea,.
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Figura X.21 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (M2) da LVN a 30%

comparado com as medidas experimentais de ferro a 60,80e90°Ca) 7, b) ,¢) @, d) &;,e) @,
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Figura X.22 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (M2) da LVN a 30%

comparado com as medidas de titanio a 60, 80 e 90 °C a) Ea,, b) Eay,c) Ea, ,d) Ea,, e)
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Figura X.23 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (M2) da LVN a 30%

comparado com as medidas de titanio a 60, 80 e 90 °C a) Ky, b) Kona, ©) @, d) B, €) 7, 1.
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Figura X.24 - Coeficientes de sensibilidade reduzidos do Modelo 2 (Mz) da LVN a 30%
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APENDICE XI
ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO 2 (M2)

A seguir s8o apresentadas as analises dos residuos (diferenca entre as conversdes estimadas

e as medidas experimentais) do Modelo 2 da LVC e LVN lixiviadas nas temperaturas de 60, 80 e
90 °C.

X1.1 — ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO 2 (M2) PARA A LVC LIXIVIADA A 20%
DE H»SOq4
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Figura X1.1 — Analise dos residuos do Modelo 2 (M2) para o ferro da LVC a 20% a) 60 °C, b) 80
°C, ¢) 90 °C.
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Figura X1.2 — Anélise dos residuos do Modelo 2 (M) para o titanio da LVC a 20% a) 60 °C, b)
80 °C, c) 90 °C.
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X1.2 — ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO 2 (M2) PARA A LVC LIXIVIADA A 30%
DE H»SOq4

‘0 Exp. 60 °C— Residuo Fe 60 °C 0 Exp. 80 °C— Residuo Fe 80 °C
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Figura X1.3 — Anélise dos residuos do Modelo 2 (M) para o ferro da LVC a 30% a) 60 °C, b) 80
°C, c) 90 °C.
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Figura X1.4 — Anélise dos residuos do Modelo 2 (M) para o titanio da LVC a 30% a) 60 °C, b)
80 °C, c) 90 °C.
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X1.3 — ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO 2 (M2) PARA A LVN LIXIVIADA A 20%
DE H»SOq4
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Figura X1.5 — Andlise dos residuos do Modelo 2 (M) para o ferro da LVN a 20% a) 60 °C, b) 80
°C, c) 90 °C.
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Figura X1.6 — Anélise dos residuos do Modelo 2 (M) para o titanio da LVN a 20% a) 60 °C, b)
80 °C, c) 90 °C.
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X1.4 — ANALISE DOS RESIDUOS DO MODELO 2 (M2) PARA A LVN LIXIVIADA A 30%
DE H»SOq4
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Figura X1.7 — Andlise dos residuos do Modelo 2 (M) para o ferro da LVN a 30% a) 60 °C, b) 80
°C, c) 90 °C.
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Figura X1.8 — Anélise dos residuos do Modelo 2 (M) para o titanio da LVN a 30% a) 60 °C, b)
80 °C, c) 90 °C.
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