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RESUMO

O ion Li*, usualmente comercializado como carbonato, possui alto valor agregado e ampla aplicacdo industrial e
farmacéutica. No Brasil, sua principal fonte é o espoduménio, cujo processamento envolve lixiviagdo acida para
liberagdo do cation litio. Este trabalho analisa essa etapa em um reator do tipo plug-flow (PFR), inspirado em
unidades industriais. A cinética de lixiviagdo com mistura de &cidos fluoridrico e sulfarico foi modelada com base
no modelo de nucleo ndo-reagido, considerando a formacao intermedidria de LiF e sua posterior solubilizagdo. A
partir da equacdo empirica obtida na literatura, uma equacéo diferencial foi derivada para a conversdo e
posteriormente resolvida numericamente na linguagem Python, utilizando parametros cinéticos ajustados por uma
relacdo de Arrhenius. Os resultados mostraram perfis coerentes de conversdo em funcdo do tempo e da
temperatura, indicando boa estabilidade numérica e consisténcia fisica do modelo proposto, validando a
abordagem proposta para a lixiviagdo em um PFR.
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1. Motivacéo

Os sais de litio sdo produtos de crescente demanda no mercado devido a grande amplitude de aplicagdes,
que contemplam desde o uso em soluc@es eletroliticas para a fabricacdo de baterias, ao uso medicamentoso para
tratamento de transtornos mentais. Desta maneira, estes compostos inorganicos apresentam alto valor agregado e,
portanto, a sua sintese é um processo de interesse e requer estudos com o intuito de otimiza-lo e encontrar
alternativas mais simples.

Dentre os varios sais de litio, sobreleva-se o carbonato de litio, que apresenta uma rota quimica de sintese
amplamente conhecida e difundida na industria. No cenario global hodierno, uma das principais fontes precursoras
€ 0 minério espoduménio, nome dado ao aluminossilicato de litio (LiAI(SiO2)s), presente no estado de Minas
Gerais, Brasil. As plantas de sintese de LioCO3; usam diversos métodos de lixiviacdo (incluindo &cida, béasica e
eletrolitica, sendo a terceira ainda em estagio de pesquisa) do minério com o intuito de liberar o ion Li* em meio
aquoso e, em seguida, precipita-lo na forma de carbonato.

A Companhia Brasileira de Litio disponibiliza o seu fluxograma da planta quimica publicamente, e este
documento é bastante Gtil para a analise do processo. A etapa principal da sintese é a lixiviagdo e, portanto, é
fulcral e avaliar o modelo matematico e dimensionar o lixiviador. Na planta quimica, o reator consiste em um tubo
com parafuso de Arquimedes que transporta a mistura acida com minério triturado, e a reacdo progride ao longo
do seu comprimento. Para avaliar o sistema, é necessario, a principio, inspecionar a reagdo quimica, encontrar os
parametros cinéticos e estimar a conversdo da planta. Destarte, este trabalho tem como intuito avaliar um Plug-
Flow Reactor (PFR) para a lixiviacdo cida do espoduménio utilizando uma mistura 4cida de HF e H,SO4 e
perfazer a modelagem e simulacdo com base em dados de artigos cientificos recentes, avaliando a viabilidade de
seu uso com base na conversdo final.

2. Metodologia

Perante a grande variedade de reages quimicas exploradas na literatura, escolheu-se a lixiviacdo
acida com uma solucao de acido fluoridrico diluido (40%) e acido sulfdrico concentrado (98%), na
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proporgdo de HF:H,SO4 igual a 3:2 em volume. A crer-se no estudo de ROSALES, G. D., et. Al, 2016, a
reagdo principal consiste no ataque acido (por HF) na rede cristalina do minério, que por sua vez libera
fluoreto de litio (LiF), pouco sollvel, que prontamente € solubilizado pelo &cido sulflrico, como previsto
nas reacfes que seguem

LiAlL(Si0,)3 + 19HF — LiF + H,3SiFs + 2H,SiFs + 6H,0 (1)
2LiF + H,S0, - Li,SO, + 2HF 2
Para a modelagem do PFR em estado estacionario, parte-se da equacao

ax_,.h (3)
dz Fy,

Onde “A” representa o litio no minério que é consumido com o avango da reacéo. Para avaliar
o perfil de conversdo, é necessario obter uma expressdo consistente para a conversao. No estudo de GUO,
H., et. al, 2019, obteve-se uma regressdo experimental que atende ao modelo cinético do nucleo nédo-
reagido (shrinking core model), que por sua vez € ideal para reacfes heterogéneas na qual ha a formacéo
de cristais (neste caso, LiF). A equagdo obtida foi

%ln(l—X)— 1—(1—x)73] = ket “)

Deve-se obter uma equacéo diferencial com a taxa temporal de conversdo. Destarte, deriva-se o
primeiro membro em relagdo a X, e 0 segundo em relagdo ao tempo. A manipulacéo das variaveis gera a
EDO:

ax _ 30X ®)
x4t

Sabe-se que a taxa de formacdo de litio soltvel (-ra) pode ser dada a partir do produto da
concentragdo inicial de litio no minério (Cao) pela taxa de converséo. Logo,

3(1— X)3 ©)
A-X)7+1

—TA = CAOk

O trabalho de GUO, 2019 também fornece uma regressao da constante cinética em funcéo da
temperatura, permitindo a solucao da equacdo diferencial. Do grafico presente no trabalho, a equacéao é

In(k) = —3,93 L + 5,40 0
7T T@03K)

Um dos pontos criticos do lixiviador é a temperatura de saturacdo da mistura. Devido & forte
ndo-idealidade, como alta forca ibnica e concentracdo de eletrolitos, a estimativa de um ponto de
saturacdo ndo é confidvel com base em pacotes termodindmicos convencionais, mas € possivel obter
dados razoaveis que indiquem uma faixa segura de operacgéo. A crer-se no estudo de Bialik, M., et. al,
2008, é bem estabelecido que a presenca de eletrdlitos promove elevacdo do ponto de ebulicdo, com
énfase em casos de alta forca idnica, que para o sistema deste trabalho, é substancialmente alta. Assim,
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pode-se afirmar com seguranga que a mistura ndo entra em ebuli¢do na faixa de 130 °C sob as condic¢Ges
analisadas, embora a determinacao precisa dessa temperatura requeira o uso de modelos termodindmicos
especificos para eletrolitos ou dados experimentais.

A partir do coeficiente angular, obtém-se uma energia de ativacdo igual a 32,675 kJ. Desta
forma, é possivel solucionar o sistema, assumindo-se que o reator é isotérmico. Quatro codigos na
linguagem Python foram escritos para descrever os valores de constante cinética em funcdo da
temperatura, o perfil de conversdo em funcéo do tempo para diferentes isotermas, um perfil de converséo
em funcdo da temperatura e, por fim, da conversdo em funcéo da constante cinética. Adotou-se um
intervalo de tempo de 600 min para os ensaios de converséo final. A estrutura dos cédigos deu-se pela
defini¢do dos dominios (tempo e temperatura), seguido dos parametros (energia de ativagdo) e, por fim,
das fungdes modelo (tipo Ahrrenius e a equagdo de taxa de reagéo quimica). A EDO foi solucionada por
meio do métodos numéricos de Runge-Kutta de 4% e 52 simultaneamente no solver da biblioteca
scipy.integrate. Para o dimensionamento do PFR em um projeto, usa-se o tempo de reacdo como tempo
de residéncia, permitindo o célculo do volume de reator para uma determinada vazao volumétrica.

3. Resultados

Os gréficos gerados pela solucgéo tanto analitica para k vs T (Figura 1), quanto numérica para 0s
demais sistemas apresentaram perfis consistentes e que convergiram a uma conversdo satisfatoria. Devido
ao formato da equacéo tipo Ahrrenius, a constante cinética é fortemente influenciada pela magnitude da
energia de ativacdo. Devido ao valor alto desta propriedade (Ex=33 kJ), 0 aumento da temperatura
resultou na elevacdo rapida de k, indicando que o processo de lixiviagdo é fortemente sensivel as
condigdes térmicas e governado por regime cinético.

Os perfis de conversdo em funcdo do tempo, retratados na Figura 2, evidenciaram
comportamento tipico de reacfes heterogéneas. Com a o réapido crescimento da constante cinética,
conversdo acompanha o comportamento e eleva-se expressivamente para temperaturas maiores, e atinge
valores satisfatorios para o processo (usualmente com Xsinal > 90%). Esse efeito demonstra que o aumento
da temperatura acelera a taxa de reacdo sem alterar 0 mecanismo dominante, a reacdo quimica (caso
contrério, o perfil de conversdo mudaria significativamente), para 0 processo, como previsto no estudo
de ROSALES, 2016.

A andlise da conversao final (Figura 3) em funcdo da temperatura seguiu o padrdo crescente
esperado, com a conversao minima desejada sendo atingida em temperaturas superiores a 75 °C. De forma
simile, a relacdo entre conversdo e constante cinética, retratada na Figura 4, também apresentou carater
crescente e ndo-linear, indicando que os perfis sdo intercomunicantes e explicam um ao outro, dado que
esse comportamento é previsto pela relacdo proporcional entre a constante cinética e a temperatura

Sob a perspectiva numérica, as solucBes obtidas mostraram-se estaveis, o que confirma a
adequacdo do método de integracdo empregado. Ademais, os perfis simulados apresentaram coeréncia
fisica, com evolucdo continua e limitada da conversdo no intervalo esperado. Com a analise conjunta dos
gréficos, constata-se que a temperatura de operacao constitui uma variavel-chave para a intensificacdo do
processo de lixiviacdo em reatores do tipo PFR, impactando diretamente a eficiéncia de extracdo de litio
e 0 tempo necessario para atingir conversoes elevadas.
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Figura 1. Valores da constante cinética em funcdo da temperatura
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Figura 2. Perfil de conversdo para diferentes isotermas
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Figura 3. Perfil de conversdo em funcéo da temperatura
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Figura 4. Valores da conversdo final em funcéo da constante cinética
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4. Concluséo

A adaptacdo do modelo empirico presente na literatura, ao reator plug-flow culminou em conversdes
finais satisfatorias para temperaturas superiores a 75 °C. Observa -se que a faixa de temperatura para que a reagéo
progrida significativamente é expressivamente inferior a utilizada no processo com acido sulfirico concentrado,
que ocorre tipicamente a 250 °C. Apesar de o artigo original da cinética obter conversdes de até 96% a 100 °C por
trés horas, o reator tubular simulado alcangou uma converséo final de 80% neste mesmo intervalo de tempo. Essa
diferenca pode ser atribuida principalmente devido as distingdes entre os regimes de operacdo, dado que o
experimento original foi conduzido em escala de bancada sob regime de batelada, caracterizado por condic¢Ges
mais favoraveis de mistura e maior tempo de contato efetivo entre reagentes.

Em contraste a isso, é possivel elevar a conversao rapidamente com aumentos na temperatura. Desta maneira,
para temperaturas proximas a 130 °C, ainda inferiores as do processo convencional, é possivel obter conversdes
finais altas. Com estas condices, o sistema apresenta condicdo operacional estavel, o que reforca a viabilidade do
processo proposto.
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