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RESUMO

A Drenagem Acida de Mina (DAM) é reconhecida como um dos problemas mais
importantes para a inddstria de mineracdo, pois pode causar a degradacdo quimica
dos ambientes aquosos. Neste estudo, um modelo hidraulico-cinético-difusivo foi
desenvolvido para descrever o fendmeno da drenagem 4cida em colunas de
lixivia¢do incorporando processos hidrodindmicos e quimicos. O modelo hidraulico
compreende a resolugdo analitica unidimensional da equacdo de Richards admitindo
a existéncia de uma relacdo de semelhanca entre a fun¢do de retencdo de dgua e os
perfis de teor de &4gua tomados em tempos fixos. A descricdo quimica foi
desenvolvida supondo que a oxidacdo da pirita ocorre de acordo com o modelo do
nicleo ndo reagido e assumindo que minerais sulfetados encontram-se
uniformemente distribuidos no interior da matriz mineral que preenche a coluna. O
modelo consiste no balanco de oxigénio para avaliar a taxa intrinseca de oxida¢do da
pirita e balanco de massa para avaliar a fracdo de pirita reagida com o tempo e a
posicdo da coluna. A operagcdo de uma coluna de lixiviagdo durante seis meses foi
simulada assumindo que o material piritoso foi exposto a sucessivos ciclos semanais
de periodos secos e molhados. Os resultados das simulagdes demonstram a
formacgdo de efluentes 4cidos e conseqiiente aumento da concentragdo de sulfato,
ambos os resultados sdo compardveis com os resultados experimentais obtidos em
colunas em escala de laboratério, de modo que o modelo pode ser uma ferramenta

util a fim de propor o desenvolvimento de estratégias para o controle da DAM.

Palavras-chave: drenagem é4cida de mina, modelagem e simulagdo, colunas.
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ABSTRACT

Acid Mine Drainage (AMD) is recognized as one of the most important problem
facing the mining industry as it can cause chemical degradation of the aqueous
environments. In this study, a hydraulic-kinetic-diffusive model has been developed
to describe the AMD phenomena in leaching columns incorporating hydrodynamic
and chemical processes. The hydraulic model comprises the 1-D analytic solution of
Richard’s equation assuming the existence of a similarity relationship between the
water retention function and the water content profiles taken at fixed times. The
chemical description was developed assuming that pyrite oxidation occurs according
to the shrinking core model and that sulfide minerals are uniformly distributed
within spherical grains of the host rock that fills the column. The model consists of
oxygen balance to evaluate the intrinsic oxidation rate, and pyrite mass balance to
evaluate the pyrite fraction reacted with time and column position. A leaching
column operation during six months was simulated assuming that the pyritic
material was exposed to successive weekly cycles of dry and wet periods.
Simulation results demonstrate the formation of acid effluent and consequent
increase on the sulfate concentration; both results are comparable with experimental
results obtained in columns at laboratory scale, so the model can be a helpful tool in

order to propose developing strategies for controlling AMD.

Key-words: acid mine drainage, modeling and simulation, columns.



1. INTRODUCAO

Os materiais que formam depdsitos de rejeitos e/ou pilhas de estéril oriundas
de atividades mineradoras podem constituir-se fontes potenciais de contaminacdo
ambiental por drenagem é&cida, principalmente quando estes forem constituidos de
minerais sulfetados e apresentarem teores considerdveis de metais pesados. A
geracdo da drenagem dcida decorre de um conjunto complexo de reagdes quimicas,
eletroquimicas e microbioldgicas, que sdo desencadeadas a partir da exposi¢do
continua destes materiais ao oxigénio e a umidade. Como a velocidade destas
reacOes depende das condi¢des ambientais locais, sendo afetadas também por fatores
relacionados as caracteristicas hidrolégicas da regido, composi¢do mineraldgica,
granulometria, dentre outros aspectos, a dura¢do do processo pode variar de forma
significativa. Segundo HOLMES e CRUNDWELL (1999), fatores como pH, pO,,
area superficial especifica, temperatura, presenca/auséncia de bactérias e
microorganismos, além de fatores hidrolégicos, contribuem para a intensidade e a
duracdo da drenagem 4cida.

Drenagem 4cida provoca, inicialmente, a diminuicao no pH dos liquidos que
percolam os depdsitos/pilhas de estéril. Com isso, favorece-se a conseqiiente
solubilizacdo de espécies minerais contendo metais como Al, Mn, Cu, As, Zn, Pb,
Hg e Cd que, ao atingirem os cursos d'dgua, podem impactar negativamente 4reas
localizadas a centenas de quildmetros do ponto de origem do problema. Embora as
causas da drenagem dcida sejam relativamente conhecidas, sua predi¢do frente ao
comportamento geoquimico de rejeitos da atividade de mineragdo é uma tarefa
dificil devido a interdependéncia dos muitos fatores ja citados. Por estas razoes,
drenagem d&cida constitui um problema ambiental sério e complexo, capaz de
comprometer a qualidade dos recursos hidricos cujas dguas podem se tornar
inadequadas para irrigacdo, consumo humano/animal e para uso industrial.

Neste contexto, o desenvolvimento de modelos mateméticos que auxiliem no
aprimoramento da predi¢do da drenagem &cida em regides mineradoras surge como
uma ferramenta adicional que indicaria em quais circunstancias deveria ser dada

mais aten¢do a disposic¢ao desses rejeitos, sendo este o foco do presente trabalho.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal do presente trabalho consiste no desenvolvimento de um
modelo matemadtico conceitual, desenvolvido a partir de fundamentos
fenomenolégicos, que seja capaz de descrever o comportamento basico da drenagem
dcida de mina (DAM), considerando efeitos como (i) o escoamento da dgua em
meios particulados e (ii) as principais reacdes quimicas que desencadeiam o
processo de drenagem.

Para o presente trabalho, os seguintes objetivos especificos foram tracados:

(1) Desenvolvimento do modelo: inclui a modelagem tanto do processo de

escoamento da dgua em meios particulados quanto do processo de geracdo da
drenagem d4cida a partir da oxidagcdo da pirita, considerando as principais reagdes

quimicas envolvidas.

(2) Avaliacdo da capacidade preditiva do modelo: inclui a validagdo do

modelo frente a dados reais coletados na literatura e/ou estudos prévios realizados
em colunas de lixiviacdo, sob condi¢des controladas. Pretende-se que o presente
modelo constitua o corddo embriondrio de modelos mais completos e descritivos de

situagdes complexas.

(3) Avaliacdo da capacidade descritiva do modelo: verificar a sensibilidade do

modelo desenvolvido frente a parametros como contetdo de pirita, granulometria
média das particulas, coeficiente difusivo do oxigénio no processo de oxidacgdo, de
forma a prever comportamentos e tendéncias que auxiliem na predi¢do da drenagem

em sistemas reais.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Mineracao e meio ambiente: o problema da drenagem acida

A mineragdo é uma das atividades mais importantes para a economia de

Minas Gerais, que responde por 44% do total da producdo mineral brasileira. Um

diagrama de blocos mostrando a trajetéria e o destino de minerais desde a sua

extragdo da mina até a disposicdo final dos residuos gerados durante toda a sua

cadeia produtiva € esquematizado na Figura 3.1. Apesar dos beneficios econdmicos

associados a esta atividade industrial, ¢ fundamental que as suas operagdes (assim

como em qualquer outra), sejam realizadas com responsabilidade social, estando

sempre presentes os preceitos do desenvolvimento sustentdvel, com énfase na

economia (ou uso racional) dos recursos e energia, na minimiza¢do dos impactos e

na destinacdo adequada dos residuos gerados.

RESERVAS MINERAIS

v

ESTEREIS

MINERACAO

v

PROCESSAMENTO MINERAL

v

USO NA SOCIEDADE

v

RESIDUOS

v

A 4

DISPOSICAO FINAL

REJEITOS

A

Figura 3.1. Trajetoria e destino tipico dos minerais nas atividades de mineragcao

(SALOMONS, 1995).

Os residuos sélidos resultantes das operacdes de lavra e de processamento

mineral sdo comumente classificados em estéreis e rejeitos, respectivamente. O



estéril € composto pelo material produzido durante a etapa de escavagdo para a
abertura da mina, sendo composto por rochas de granulometria variada e empilhados
conforme ilustrado na Figura 3.2. Os rejeitos, por sua vez, sdo residuos sélidos
resultantes das operagdes de beneficiamento e metalurgia extrativa. Este material
apresenta distribuicdo granulométrica pouco dispersa e mais fina que os estéreis,
sendo depositados em dreas confinadas dotadas de estruturas de contencdo. Vale
lembrar que além dos residuos sélidos, as atividades de mineragdo também geram

efluentes liquidos e atmosféricos (BORMA e SOARES, 2002).

Figura 3.2. Pilha de estéril decorrente de atividade de mineracao.

Dentre os danos ambientais normalmente associados as atividades
mineradoras, tem-se que a erosdo em dreas de mineracdo e depdsitos de residuos
constitui fonte de sedimentos que pode contribuir para o assoreamento de rios,
corregos, lagos, pantanos e outros corpos d’dgua. Os sedimentos transportados dos
sitios de mineragdo causam sérios danos ecoldgicos nesses corpos d’dgua, que
podem provocar a eutrofizagdo de rios pelo aporte de nutrientes e aumento de
turbidez (NEBEL e WRIGHT, 1998).

Outro problema associado a minera¢do é o impacto visual negativo, de facil
verificacdo nas atividades extrativas a céu aberto. Apesar de ser o dano que menos

mal causa ao meio ambiente e ao homem, esse também necessita ser considerado



devido as conseqiiéncias subjetivas e psicoldgicas sobre as pessoas e institui¢des
(BARRETO, 2001).

Existem ainda impactos significativos causados pelo deslocamento de
populacdes ao local da lavra, ocasionando o uso predatdrio de recursos naturais. Em
garimpos surgem problemas tipicos de aglomeracdes humanas nao planejadas como
saneamento precario, difusao de doengas e subemprego.

A geragdo das dguas 4cidas, também conhecida como drenagem 4cida, € outro
problema que pode ocorrer nos depdsitos de rejeitos e/ou pilhas de estéril. Este
constitui um dos impactos ambientais mais graves que podem decorrer das
atividades mineradoras, pois possui o potencial de impactar os recursos hidricos nao
somente nas proximidades onde se desenvolve a atividade mineradora como
também em dreas distantes da mina. Os impactos negativos devido as drenagens de
minera¢do nos ambientes aquaticos podem acarretar na degradacdo quimica desses
ambientes em conseqiiéncia da alteracdo no pH dos liquidos percolados e do
aumento na concentragdo de solidos dissolvidos e/ou em suspensdo. Além da
degradacdao ambiental, hd também o prejuizo estético com a elimina¢@o da aparéncia
agradavel dos corpos d’dgua devido a elevacdo da turbidez e, muitas vezes, a

precipitacao de material caracteristico rico em ferro (JARVIS e YOUNGER, 2000).

Na Figura 3.3 sdo ilustrados corpos d’adgua impactados pela drenagem 4cida.

Figura 3.3. Aspecto de corpos d’dgua impactados pela drenagem &cida.



A origem da drenagem d4cida reside no tipo de minério processado. Diversos
metais como zinco, niquel, uranio, ouro, cobre, molibdénio, dentre outros, sdao
extraidos a partir do beneficiamento de minérios sulfetados (LAPAKKO, 2002). O
problema € que os minerais sulfetados sdo instdveis sob condi¢des atmosféricas e,
uma vez expostos ao oxigénio atmosférico e a dgua, estes podem ser oxidados.
Neste processo, formam-se fons sulfato e hidronio, podendo ocorrer significativa
dissolu¢do de minerais quando a dgua é abundante (MCBRIDE, 1994; STUMM e
MORGAN, 1996). Na Tabela III.1 sdao apresentadas caracteristicas tipicas das dguas

de drenagem &cida e seus impactos principais.

Tabela I1I.1. Caracteristicas tipicas das dguas de drenagem 4cida (adaptado de

FARFAN et al., 2004).

Parametro Espécies quimicas Faixa de Impacto
concentracao
Acidez H,SO4 pHentre2e4  Mobilizacdo de ions.
Ferro fons Fe™ e Fe**, Oxidos 100-3000 mg/L.  Turbidez da 4dgua.
férrico e hidroxidos.
Metais Cu, Mg, Zn, Cd, Hg, Pb, 1-200 mg/L Reducdo da flora e
Pesados As fauna.

A resolucdo CONAMA n° 357/05 estabelece a classificacdo das dguas
segundo seus usos preponderantes, as quais devem ser avaliadas por pardmetros e
indicadores especificos. Na Tabela II.2 encontram-se listados os indicadores
especificos da qualidade da 4gua e os aspectos ambientais relevantes a exploracao
mineral.

Como ja comentado anteriormente, além da predisposi¢do quimica, diversos
outros fatores contribuem para a producao da drenagem &cida, sendo estes de origem
geoldgica, bioquimica e hidrolégica, que podem variar de regido para regido,
conferindo a drenagem &cida caracteristicas tipicas para um dado local. Assim, dada
a complexidade do fendmeno e o cardter poluidor do mesmo, a avaliacdo do
potencial de geracdo de drenagem é&cida € exigida cada vez mais freqiientemente

para a aprovacgdo de novos projetos de exploracdo mineral.



Tabela III.2. Impactos da drenagem 4cida na dgua dos rios e seus indicadores

(adaptado de FARFAN et al., 2004).

Impactos Indicadores

Acidificacdo de dguas superficiais. pH, Eh, condutividade elétrica.
Reducdo de produtividade biolégica nos Oxigénio dissolvido.
cursos d’agua.

Contaminacdo por metais pesados. Concentragdo dos metais pesados.

Neste contexto, esforcos considerdveis tém sido realizados nas ultimas décadas
com o intuito de diagnosticar, prevenir e tratar as ocorréncias da drenagem 4cida
(CAPANEMA, 2002). No Brasil, os estudos acerca do assunto siao recentes, tendo
sido realizados de forma mais intensiva a partir do inicio desta década. De acordo
com ABRAHAO (2002), o problema j4 foi constatado no Brasil em minas de carvio
no Rio Grande do Sul e Santa Catarina, estando associado a minas de ouro, uranio,
niquel, cobre e zinco em Minas Gerais, com provavel ocorréncia em outras regides
do pais.

MARTIN et al. (2008) avaliaram as alteracdes no solo provocadas pela
continua oxidacdo dos rejeitos de pirita resultante do rompimento de um reservatério
de armazenamento de rejeitos de mineracdo em 1998, onde se deu o langcamento de
45 x 10° m® de rejeitos e dguas dcidas nas dguas dos rios Agrio e Guadiamar
(Espanha), o que afetou 45 km? de terra fértil. Amostras do solo recolhidas 40 dias e
3 anos apds o acidente foram analisadas para pH, condutividade elétrica, teor de
CaCOs3 e matéria organica em niveis de profundidade de até 100 mm. Os resultados
estdo mostrados na Figura 3.4.

Os resultados apresentados na Figura 3.4 indicam alteracdes severas nas
propriedades do solo em decorréncia da oxidacdo da pirita tanto no tempo quanto na
profundidade do solo. Com relagdo ao pH, verificou-se uma diminui¢do significativa
de pH neutro a pH 4cido na regidao de menor profundidade do solo, provavelmente
em func¢do da maior oxigenagdo do terreno nessa profundidade. Houve também uma
acentuada diminui¢do no conteido do carbonato na regido de menor profundidade, o
que sugere que o carbonato foi consumido na neutralizagdo do 4cido gerado. J4 em
relacdo a condutividade elétrica, esta praticamente triplicou com o passar do tempo

sendo mais elevada para menores profundidades do solo, o que pode ser decorrente



da liberacdo de ions durante a formacdo da dgua 4cida. Por fim, o contetido de

matéria orgdnica no solo diminuiu com o passar do tempo, havendo marcante

diminui¢do para pequenas profundidades e estabilizando com o passar do tempo.
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Figura 3.4. Altera¢cdes nas propriedades do solo em virtude da oxidacdo de rejeitos

de pirita (adaptado de MARTIN et al., 2008).

gesso no solo, assim como a formagao de jarosita.

O estudo identificou também alteracOes significativas na composi¢do mineral

dos principais constituintes do solo em decorréncia da oxidacdo dos rejeitos de
pirita, como demonstrado em andlise de difracdo de raios X realizada em amostras
do solo coletadas a 15-20 mm de profundidade. Os resultados, mostrados na Figura
3.5, sugerem que a infiltracdo da solucdo dcida provocou intensa alteragdo dos

minerais primdrios (neoformagio). A calcita foi consumida e houve formacgdo de
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Figura 3.5. Resultados de difracdo de raios X em amostras de solo: 40 dias (QO0) e 3
anos (Q1) apés o acidente (C: calcita; Q: quartzo; Fd: feldspato; G: gesso; J:
jarosita) (MARTIN et al., 2008).

Além dos aspectos apresentados anteriormente, a drenagem dcida se mostra
preocupante devido a capacidade de solubilizacido de espécies metélicas que podem
contaminar o meio ambiente. A lenta lixiviacdo de materiais toxicos pode ter sérias
conseqliéncias ecoldgicas a longo prazo. Metais téxicos como o cddmio, chumbo,
mercurio, arsénio e uranio lixiviados de pilhas de estéreis ou de dispositivos de
contencdo de rejeitos podem causar envenenamento severo (WHO, 2005).

Para ilustrar a evolu¢do na solubilizacdo dos metais contaminantes via
oxidacao da pirita sdo mostrados, na Figura 3.6, os resultados obtidos por SAVAGE
e STEPHEN (2008) em experimentos em batelada de dissolucdo de pirita. Como se
observa, a tendéncia geral é de aumento na concentracdo do elemento traco (Pb)
com o prosseguimento da reacdo. Convém mencionar que estes resultados foram
obtidos em laboratério, logo podem nao refletir fielmente a velocidade de liberagcdao

de metais pesados normalmente encontrada na natureza.
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Figura 3.6. Evolucdo da liberacdo de chumbo a partir da lixiviacdo da pirita em
solucdo 0.01 M de NaCl acidificada a pH 2 por adi¢do de HCl e 1 mM de FeCl; a
25°C (SAVAGE e STEPHEN, 2008).

3.2. Descricao quimica da drenagem acida

Os minerais presentes na crosta terrestre encontram-se submetidos a um
conjunto de fatores que podem contribuir para a sua decomposi¢cdo num processo
comumente conhecido como intemperismo (MASON, 1971; KRAUSKOPF, 1972;
MCBRIDE, 1994). Esse fenomeno compreende um conjunto de fatores fisicos,
quimicos e bioldgicos que agem no ambiente transformando minerais, desintegrando
rochas e formando sedimentos no solo. O processo de intemperismo pode ser
quimico ou mecanico.

Do ponto de vista quimico, o intemperismo envolve a dissolucdo de minerais,
reacoes de oxi-reducdo, reacOes dcido-base e precipitacdo. A complexidade do
processo reside na lentiddo das reagdes geoquimicas, composi¢do dos minerais, 0O
efeito de microorganismos e nas condigdes hidroldgicas do ambiente
(KRAUSKOPF, 1972; MCBRIDE, 1994). O intemperismo mecanico, por sua vez,
estd relacionado a formacdo de fissuras e fraturas que causam a exposi¢cdo da rocha

fresca a dgua e ao oxigénio, facilitando a degradacdo do mineral. Este ultimo
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contribui para acelerar o primeiro, intensificando as reacdes de oxi-reducdo, de
dissolucdo de minerais e outras reagdes. Além disso, em condi¢des apropriadas, o
material pode ser colonizado por bactérias capazes de intensificar a dissolugdo
oxidativa em muitas ordens de grandeza (MCBRIDE, 1994).

As taxas de intemperismo natural sdo condicionadas pela estabilidade
estrutural do mineral, temperatura, drea exposta do mineral, eficiéncia de remoc¢ao
dos produtos soltveis, etc. A atividade de mineragdo, por sua vez, pode contribuir
para acelerar significativamente o processo de intemperismo de rochas, uma vez que
seus procedimentos aumentam a drea superficial exposta de rochas e minerais em
muitas ordens de grandeza.

Pode ocorrer também a concentracio de espécies minerais cujo intemperismo
gera fons hidrogénio. No caso de rochas e minérios contendo sulfetos minerais, pode
ocorrer producdo significativa de 4cido sulftrico e a conseqiiente lixiviacdo de
metais (BORMA E SOARES, 2002).

As condicdes necessdrias para a formacdo da drenagem 4cida incluem a
presenca de sulfetos minerais, existéncia de dgua ou umidade atmosférica e a
presenca de um oxidante, em geral, o O, e o Fe™. Juntamente com esses fatores
primdrios, efeitos fisicos, quimicos e bioldgicos sdo significativos para a taxa de
geragdo de acidez.

A porosidade e a permeabilidade dos depésitos de estéreis também sdo
importantes, uma vez que depdsitos com permeabilidade muito alta permitem
elevada transferéncia de oxigénio, o que favorece maiores taxas de reacdo

(LAPAKKO, 2002).

3.2.1. Reacoes produtoras de acidez: oxidagdo da pirita

A oxidagdo dos sulfetos minerais pode ocorrer por meio de diversas reagdes,
sendo condicionada por fatores fisicos, quimicos, biolégicos e pela génese do
mineral (EPA, 1994). Dentre os sulfetos metdlicos, a pirita € o mineral mais
amplamente disseminado nos diversos ambientes geoldgicos. A sua oxidagdo é
considerada o fator mais importante para a formacdo da drenagem 4cida
(FORNASIERO et al., 1992), logo os principais mecanismos de oxidacdo da pirita

sdo descritos a seguir; as principais equagdes quimicas usadas para descrever o
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intemperismo da pirita sdo mostradas na Tabela III.3, incluindo suas respectivas
constantes de equilibrio (K), que demonstram a elevada espontaneidade para a

ocorréncia de boa parte das reacdes.

Tabela III.3. Reagdes quimicas do intemperismo da pirita e suas respectivas

constantes de equilibrio a 25°C (adaptado de BANWART e MALMSTRON, 2001).

Reacao K Equacao
FeS; ) + 7/2 0, + HLO — Fe* + 2 SO, ” + 2 H* 1.18 x 10 (3.1)
2 Fe** +1/2 0, + 2 H" — 2 Fe™ + H,0 3.60 x 10° (3.2)
Fe* + 3 H,0 — Fe(OH); + 3 H* 6.09 x 10 (3.3)
FeS, o+ 2 Fe” - 3Fe™+28 3.89x 10" (3.4)
6 Fe" + S + 4 H,0 — 6 Fe'> + SO,* + 8 H* 1.95 x 10 (3.5)
FeS, ¢+ 14 Fe™ + 8 H,0 — 15 Fe™+2 S0,7+ 16 H* | 1.48 x 10 (3.6)
2S+30,+2H,0>2S0,°+4H" 8.42x 10" (3.7)

O processo de intemperismo da pirita pode ocorrer conforme 0s seguintes
mecanismos descritos a seguir.

Inicialmente ocorre a dissolu¢@o da pirita de acordo com a Eq. (3.1), seguida
da oxidac¢do dos ions Fe*? conforme a Eq. (3.2). Em pH > 3, os ions Fe* podem se
precipitar como hidréxido, Eq. (3.3), sendo a equagdo global deste mecanismo

escrita como:
2FeS;+9 0,+4 H,O — 2 Fe(OH)3 + 4 SO4'2 +8H" (3.8)

Em meio com pH pouco abaixo de 3, pirita pode reagir com os fons Fe*™ de
acordo com a Eq. (3.4) e o enxofre conforme a Eq. (3.5). Em meio mais 4cido, com
pequena concentragdo de O, ou mesmo na sua auséncia, os fons Fe* constituem o
principal oxidante dos ions sulfeto da pirita, sendo a equacdo global dada pela Eq.
(3.6). A oxidagdo da pirita pela acdo dos ions Fe* pode ocorrer com rapidez até cem
vezes maior do que com o oxigénio.

As bactérias podem mediar o processo de acordo com as Egs. (3.2) e (3.7).

Tais reagdes, quando mediadas por bactérias, representam a etapa determinante de
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velocidade da oxidacdo da pirita em meios com pH abaixo de 3 (STUMM e
MORGAN, 1996; EDWARDS et al., 2000).

De acordo com BREED e HANSFORD (1999), o processo de biolixiviacdo da
pirita parece ocorrer em duas etapas: a lixiviagdo do ferro da superficie mineral,
representada pela Eq. (3.6), seguida da oxidagdo bacteriana dos ions Fe*? a Fe®,
dada pela Eq. (3.2), sendo a reacdo global dada pela Eq. (3.1). Primeiro, os ions Fe*
oxidam o sulfeto na superficie da pirita, provocando a lixiviagdo do Fe* que ¢
oxidado pelo oxigénio em uma rea¢do mediada por bactérias recuperando o Fe* em
um processo ciclico como mostrado na Figura 3.7 (Adaptado de STUMM e

MORGAN, 1996).

v

FeS, SO, + Fe™*

A

0,

Fe+3 _— F6203 .HHZO

Figura 3.7. Processo oxidativo da pirita (Adaptado de STUMM e MORGAN, 1996).

RIMSTIDT e VAUGHAN (2003) propuseram um mecanismo eletroquimico
para a oxidacdo da pirita em trés etapas. Na primeira, hé a transferéncia de elétrons
em um sitio catédico na superficie mineral para as espécies aquosas oxidantes, o O,
ou o Fe™, na interface sOlido-solug@o. Na segunda, ocorre o transporte de elétrons
em um sitio anddico para repor o elétron perdido na regido catddica. E na tdltima
etapa, em um sitio anddico, o oxigénio de uma molécula de dgua interage com o
sulfeto para originar um sulféxido. Isso libera um elétron para a superficie mineral e
um ou dois fons hidrogénio para a solucdo. A etapa determinante da velocidade de
oxidacdo € o transporte de elétrons do sitio anddico na superficie do mineral para o

oxidante no sitio catddico.
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3.2.2. Reacoes consumidoras de acidez

A dissolucdo de minerais como a calcita e a dolomita resultam no consumo da
acidez produzida no processo de oxidacdo de sulfetos, minimizando, assim, os
efeitos nocivos da drenagem dacida. A neutralizacdo da solucdo de drenagem
representa uma contribui¢do importante para a imobilizacdo de fons metdlicos,
diminuindo, pois, a concentragdo de espécies metdlicas que seria lancada ao
ambiente.

Na Tabela III.4 sao listadas as reacdes de hidrdlise da calcita e dolomita
(BANWART e MALMSTRON, 2001). Nestas rea¢des ocorre o consumo de protons

e o lancamento de {ons cdlcio, carbonato e didxido de carbono para a solucdo.

Tabela I11.4. Reagdes de hidrdlise da calcita e dolomita e suas respectivas constantes

de equilibrio a 25°C (adaptado de BANWART e MALMSTRON, 2001).

Processo Reacao K Equacao

Dissolugdo da

calcita
6<pH<9 |CaCO;+H" — Ca*+HCO; 1.05x10* | (3.9)
pH<6 CaCOs () + 2 H" — Ca™ + H,CO;3 2.40x10° | (3.10)
Dissolugdo da
dolomita
6<pH<9 |MgCa(CO3),+2H" —» Mg+ Ca+2 | 3.85x10° | (3.11)
HCO;
pH<6 MgCa(COs) 5+ 4 H — Mg+ Ca?+2 | 2.44x10"° | (3.12)
CO, (o +2H,0

3.2.3. Efeito dos microorganismos na geracdo da drenagem dcida

Os microorganismos t€ém papel essencial na facilitacio de muitas reacdes
quimicas que ocorrem no meio ambiente natural. Alguns microorganismos estao

relacionados a génese da drenagem 4cida. Esses microorganismos satisfazem suas
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necessidades nutricionais a partir da atmosfera, de onde retiram N;, O,, CO,, H;O e
minerais que cont€ém enxofre e ferro (VAN LOON e DUFFY, 2000).

Embora a oxida¢do de um mineral sulfetado possa ser abidtica, a taxa de
reacdo na presenca de bactérias € aumentada em varias ordens de grandeza.

BAKER (1970) investigou a oxidacdo do ion ferroso pelas bactérias
Thiobacillus ferrooxidans e Leptospirillum ferrooxidans em condi¢des dcidas e
observou que a oxidacdo bioldgica aumenta a taxa de oxidacdo em vdrias ordens de
magnitude (10° a 10® vezes) se comparada as taxas de oxidagc@o puramente quimica.
Desta forma, tais bactérias catalisam a oxidagdo do ion ferroso a férrico que, por sua
vez, oxida a pirita gerando drenagem acida.

Admitia-se que a oxidacdo de sulfetos metdlicos pudesse ocorrer através de um
mecanismo direto ou indireto. No primeiro caso, os microorganismos estariam
aderidos a superficie do mineral solubilizando o metal, enquanto que, no segundo, as
bactérias mediariam a oxidag¢do do Fe*? a Fe™ na fase aquosa € o Fe* seria o
oxidante na lixiviacdo do metal (JENSEN e WEBB, 1995). Agora se aceita que o
mecanismo direto de oxidacdo bioldgica de sulfetos metélicos, isto €, a oxidagdo
enzimdtica do enxofre nos sulfetos de metais pesados, ndo ocorre, € 0 mecanismo
indireto, isto €, a oxida¢do ndo enzimdtica do sulfeto metalico pelo Fe™ combinada
com a reoxidacdo enzimdtica do Fe*?, permanece (ROHWERDER ez al., 2003).

Segundo SCHIPPERS et al. (1996), uma forma de minimizar a importincia da
oxidacao catalisada por bactérias € promover uma mistura de rejeito e carbonato

para a obtencdo de um ambiente alcalino, o qual limitaria a acdo das bactérias.

3.3. Modelagem fenomenolégica da drenagem acida

Em pilhas e depositos de residuos sulfetados, a taxa de oxidagdo tem sido
quantificada através de medi¢cdes de consumo de oxigé€nio. Trata-se de uma
oxidacdo especifica para as condi¢des prevalentes na pilha/depdsitos de residuos.

O transporte de gases da atmosfera vizinha a massa de material sulfetado para
seu interior ocorre por mecanismos convectivos e difusivos, através dos poros e das
cavidades do material (ALAKANGAS, 2002).

Em meios porosos ndo saturados, a difusdo do oxigénio na fase gasosa é o

mecanismo predominante para o transporte de oxigénio (BENNETT et al., 1996).
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Acredita-se também que o transporte do oxigénio devido a acdo dos ventos sobre a
massa de material sulfetado € pouco significativo, uma vez que o intervalo de
incidéncia do vento no material é pequeno (ALAKANGAS, 2002).

Assim, nos métodos de determinacdo da taxa de oxida¢do no ambiente natural
admite-se normalmente a distribuicdo uniforme da pirita no material e que a taxa de
oxidacao é limitada pela difusdo do oxigénio da atmosfera para o interior da massa
ndo saturada.

ELBERLING et al. (1994) desenvolveram um modelo cinético-difusivo para
descrever o processo de oxidacdo da pirita em rejeitos de mineracdo e avaliar a
evolucao temporal da geracdo da drenagem acida. A taxa de oxidagdo do sulfeto foi
baseada num balan¢co de massa para o oxigénio, que contabiliza o transporte
difusivo de oxigénio no rejeito e o consumo de oxigénio na superficie dos grios

sulfetados sendo dada por:

dCoy _ ) d°Cpy
dt ¢ d

S, (3.13)

em que D, é o coeficiente difusivo do oxigénio e S, 0 consumo de oxigénio em

virtude do processo oxidativo.
No modelo, a seguinte expressdo proposta por LOWSON (1982) foi

considerada para descrever a reacdo envolvida no processo:
2 FeS; +15/2 0, + H,0 — 2 Fe™ + 4 SO, + 2 H* (3.14)

e a cinética da Eq. (3.14) descrita por:

—dC
T, A dC, kscC, (3.15)
dt 15 dr

em que k € a constante cinética e S a drea superficial por unidade de volume. Os

autores assumiram uma cinética de primeira ordem para a rea¢do quimica (n=1)e a
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constante cinética para um processo abidtico foi determinada como sendo

-10 mOlFeS2 -10 mOlvz o, —
(5.9+£2.1x1077) —=— ou (22.1x107") —= a25°Ce F, =0.2] atm.
m-s

m-s

A equacdo final para o transporte reativo do oxigénio no rejeito foi expressa

por:

dCo2 —
dt ¢ d7’

_Kc, (3.16)

sendo o parametro k' recalculado em virtude das mudancas na drea superficial da
pirita que era avaliada de acordo com o modelo do nucleo em diminuicao (shrinking
core).

A concentragdo relativa de oxigénio em funcio do tempo e da profundidade do

rejeito é mostrada na Figura 3.8.
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Figura 3.8. Concentracao relativa do oxigénio em fun¢do da profundidade do rejeito

num periodo de 30 anos de oxidagdo para um coeficiente difusivo do oxigénio igual

a2.6x10” m*/més (Adaptado de ELBERLING et al., 1994).

A frente de oxidacdo se estende da superficie do rejeito a uma profundidade

que depende do coeficiente difusivo e da cinética de reagdo. Com o passar do tempo,
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a frente se move para baixo, resultando em uma menor concentracdo de oxigénio
para oxidagdo e uma maior distancia difusiva. O resultado desses dois fendmenos é
ilustrado na Figura 3.9, que indica a evolucdo temporal do conteddo de pirita em

func¢do da profundidade do rejeito.

8
'S * *

7 * = =
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567 ¢ ]
.-357 * ot =4 anos
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o 4 -
© " t = 20 anos
[e) 31’
3 t = 30 anos
° =
T 2
3

- "

07!‘ T T T T

0 1 2 3 4 5

Profundidade (m)

Figura 3.9. Evolug¢do temporal do conteudo de pirita no rejeito em fungdo da

profundidade (Adaptado de ELBERLING et al., 1994).

Alguns trabalhos empregaram softwares comerciais no desenvolvimento de
modelos para drenagem 4cida.

LINKLATER et al. (2005) usaram o c6digo de modelagem geoquimica
Sulfidox para simular o intemperismo de estéreis sulfetados na mina de Aitik
(Suécia). A pilha considerada tinha 20 metros de altura e uma base com 200 metros
de largura, sendo a pirita e a calcopirita os principais minerais sulfetados presentes.
As condi¢des ambientais foram representadas por uma temperatura ambiente de 5°C
e a dgua infiltrava na pilha a uma taxa de 0.5 m/ano com um pH igual a 4.9.

A concentragcdo de oxigé€nio calculada pelo modelo € exibida na Figura 3.10,
juntamente com os valores obtidos experimentalmente. Verifica-se que ocorre
significativo consumo de oxigénio no interior da pilha. A comparacdo entre os
valores previstos pelo modelo e os medidos experimentalmente apresentam algum

desvio, provavelmente porque foi assumida a homogeneidade da pilha, enquanto
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que, na realidade, algumas regides sofrem um processo de oxida¢do mais severo que

€m outro.
25
- 20 - »
é e
2 15 -
3 R 4 ¢ Calculada
s e Experimental
© 10 - = Expen
E = .
< 5 | *
.
°
0 T T # T T
0 5 10 15 20 25

Concentracado de oxigénio (%vol)

Figura 3.10. Comparagdo entre a concentracdo de oxigénio experimental e simulada,

em func¢do da altura da pilha (LINKLATER et al., 2005).

A variagdo na temperatura com a altura da pilha é mostrada na Figura 3.11.
Observa-se que a quantidade de calor gerada é minima e o maior incremento de

temperatura € inferior a 0.5°C.
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Variacdo de Temperatura (°C)

L 4

Figura 3.11. Variacdo de temperatura na pilha em funcdo da altura ap6s 4 anos de

oxidacao.
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PANTELIS et al. (2002) desenvolveram um modelo conceitual para a
descri¢do dos processos de transporte e oxidacdo de minerais sulfetados. O sistema é
constituido por uma matriz sélida rigida e porosa através da qual fluem as fases
aquosa e gasosa. A descricdo matematica foi feita com base nas equagdes de fluxo
multicomponente através de um meio poroso reativo. O sistema € constituido por
oxigénio, nitrogénio e vapor d’dgua na fase gasosa, uma fase liquida composta
apenas por dgua e uma fase sélida constituida por uma tnica espécie reativa (pirita).

O balan¢o de massa para o componente i na fase gasosa foi expresso por:

0 .
pswgl +div(p,w,vi)+ DV* (PWe) =Sy G.17)
t

em que v/ € a velocidade do componente i do géds, S, € a taxa de produgdo ou
consumo do componente i na fase gasosa, D, representa o coeficiente difusivo do
componente i na fase gasosa, w,, € a fragdo massica do componente i na fase gasosa

¢ p, adensidade da fase gasosa.

Para a fase liquida, constituida apenas por dgua, a equacdo do balango de

massa €:

e 4 divip )=, (3.18)

ot

w

em que p, € a densidade da fase aquosa, v" sua velocidade ¢ S, descreve os

processos de produgdo/consumo de dgua decorrentes de processos de condensacio e
evaporagao.

A fase sélida € rigida e a equagdo de balanco para a concentracdo de enxofre

Py — =S5, (3.19)
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em que p, € a densidade da fase s6lida e S € a taxa de consumo de enxofre na fase

s6lida. No modelo é assumido que o consumo de enxofre ocorre por uma reacao

o

Unica com taxa dada por S, = em que S, € a taxa de consumo de oxigénio e S,

8

a massa de oxigénio consumida por massa de enxofre no processo oxidativo. Para o

calculo da taxa S,, os autores consideraram os modelos monod, Eq. (3.20), € o

bilinear, Eq. (3.21), cujas expressdes sao mostradas a seguir:

ST N

S :S A(T)e R \(T+O )(Tm+0® ) Yo 1 s 2

0 max w w

Qo Gl+70 QS 62+ s
Q Q

14 K

(3.20)

em que S, € o maximo valor da taxa de oxidacdo intrinseca medida a alguma
temperatura Ty,, 0, € 0, sdo constantes empiricas, €, e £ sdo as fracdes molares

iniciais de oxigénio e enxofre respectivamente, Ea ¢é a energia de ativacdo e ® a

temperatura de referéncia = 273.15°C. O fator A(T) € uma fungdo suave da

temperatura com valor unitdrio at€é o valor de temperatura onde a agdo dos
microorganismos comec¢a a diminuir, decaindo para zero na temperatura em que oS

microorganismos cessam sua atividade catalitica.

—Ea [ Tm-T

AT )" jgg (3.21)

S =S

O modelo proposto por PANTELIS et al. (2002) ndo foi resolvido
numericamente, representando entdo, uma tentativa de refino das equagdes que
descrevem o fendmeno.

MOLSON et al. (2005) simularam numericamente a oxidacdo da pirita e a
geracdo de drenagem dcida em pilhas insaturadas. Foi considerado um modelo
conceitual bidimensional sendo que a pilha tinha 100 metros de largura e 20 metros

de altura. O topo e as superficies inclinadas externas eram expostas a concentracao
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atmosférica de oxigénio, a precipitacdo e a evaporagcdo. Assumiu-se também que a
agua podia ser drenada livremente do fundo.

As simulagdes foram feitas com o uso do modelo de fluxo Hydrus e com o
modelo de transporte Polymin, sendo que os dois modelos sdo acoplados pelo
campo de velocidade e de umidade dentro da pilha.

Foi assumido um modelo de escoamento em regime permanente, sendo
resolvida a equacdo de Darcy num meio poroso variavelmente saturado (também

conhecida como equacdo de Richards), dada por:

00 9 h
®_ a_izq 6 )(; - zﬂ (3.22)

em que @¢ o conteido volumétrico de dgua, h € o potencial matrico, K(O)

representa a condutividade hidraulica. O potencial matrico (h), obtido mediante
solugdo da Eq. (3.22), € usado no calculo da velocidade de escoamento da dgua ou

velocidade de descarga (V%) .

. K(@)(%_ 1) (3.23)
0z

O modelo de transporte para as espécies dissolvidas (exceto oxigénio) ¢ dado

pela equagdo difusiva dispersiva :

00,C, 9

. aC 0
S =219 iy e |- 2 (vC )+ R 3.24

w ” ax

em que C, é a concentracdo do k-ésimo componente, v* ¢é a velocidade de

descarga, D, ; € o tensor dispersivo e R, o termo fonte para o k-€simo componente

resultante das equagdes de equilibrio.
Com relacdo a fase gasosa, foi assumido que esta ¢ imdvel (convecgdo é
negligenciada) e o transporte de oxigénio no meio ndo saturado € descrito pela

equacgao bidimensional para difusdo do oxigénio no meio poroso, mostrada a seguir:
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aC yc, ¥C
2 =D|—224—22|_§ 3.25
ot ( o o7 J ” S

em que C,, € a concentracdo de oxigénio na fase gasosa, D, € o coeficiente
difusivo efetivo do oxigénio e S, o termo fonte para o consumo de oxigénio devido

a oxida¢do mineral.

A oxidagao da pirita foi representada pelas seguintes equacoes:

FeS, + H,O + 7/2 O, — Fe™ +2 SO, 2+ 2H" (3.26)
Fe™ + 14 O, + H' — Fe™ + 15 H,0O (3.27)
FeS, + Y% H,O + 15/4 0, — Fe™ +2 SO, 2+ H' (3.28)

Estas reacdes foram simuladas usando o modelo do nicleo nao-reagido
assumindo que os minerais sulfetados encontram-se uniformemente distribuidos na
forma de graos esféricos na matriz mineral.

A taxa de consumo de oxigénio S, que € equivalente a taxa de oxidacdo

intrinseca IOR ¢ dada por:

S,,=De3(]_ze)( = jc_ (3.29)
R R—rc) H

em que D, € o coeficiente difusivo efetivo que incorpora as propriedades do filme

de 4gua e da camada j4 reagida do grdo sulfetado, R € o raio médio da particula, rc

o raio do nucleo ndo reagido, C,, € a concentracdo de oxigénio na fase gasosa em

02

C
contato com a particula, H € a constante de Henry “— ¢ 6 a porosidade do
02

dgua
meio.

O decréscimo do nucleo nao-reagido € dado por:



I,
ot

C —
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D,(1-6 R C,

(3.30)
g, r1(R-r) H

em que € € a razdo madssica oxigénio/enxofre consumida no processo oxidativo,

p, = fsp, onde fs € a fracdo massica do sulfeto mineral em cada particulae p, € a

densidade do mineral.

As simulacdes obtidas por MOLSON et al. (2005) s@o consistentes com

resultados experimentais e confirmam a importancia de se considerar os processos

fisicos e quimicos na predi¢cdo da drenagem 4cida de mina.

Independentemente dos modelos fenomenoldgicos encontrados na literatura

para a descri¢do da drenagem dcida de mina, os seguintes pontos merecem atengao:

Uma das estratégias para se avaliar a extensao da geracao da dgua 4cida
reside no equacionamento do balango de oxigé€nio no depdsito de
material sulfetado, uma vez que o mesmo tem papel fundamental no
processo oxidativo. Neste equacionamento ¢ fundamental descrever a
difusdo do oxigénio na fase gasosa e, caso o depdsito de material seja
muito permedvel, a conveccdo de oxigénio também deverd ser
considerada.

Devido a complexidade do fendmeno, modelos semi-empiricos como o
bilinear e o monod sdo sugeridos para a descricdo do termo de
consumo de oxigénio em virtude da reacdo quimica. Outra op¢do, mais
simples, reside numa estimativa da constante cinética do processo
oxidativo assumindo uma cinética de primeira ordem com relagdo ao
oxigénio.

Através de um balango andlogo para a fase aquosa, consegue-se
estimar a concentracdo de sulfato e o pH da solucio percolante que sdo

outros indicadores da extensao da drenagem &acida de mina.
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4. DESCRICAO DO SISTEMA MODELADO

O modelo desenvolvido no presente trabalho foi utilizado na simulagdo da
operacdo transiente da drenagem 4cida em colunas, sendo o comportamento tedrico
descrito pelo modelo confrontado com dados experimentais obtidos por GUEVARA
(2007). Neste capitulo, apresenta-se a descricio das colunas, da operacdo
experimental e das condi¢des operacionais investigadas na obtencdo dos dados

experimentais.

4.1. Descricao das colunas

A unidade experimental utilizada por GUEVARA (2007) era composta
basicamente por: (i) um tanque de alimentacdo de dgua deionizada acoplado a um
deionizador de 4dgua marca Aquapur modelo Permutin AQO0010, (ii) uma bomba
peristaltica marca Masterflex Cole Parmer modelo 7553-70 utilizada para a
alimentacdo das colunas com dgua deionizada, e (iii) colunas de acrilico, com altura
de 50cm e 10cm de diametro. A unidade experimental e uma fotografia em detalhe

de uma das colunas sdo mostradas nas Figuras 4.1 e 4.2, respectivamente.

Figura 4.1. Unidade experimental empregada nos ensaios (GUEVARA, 2007).



26

Entrada de agua

Saida de agua

Figura 4.2. Detalhes de uma das colunas (GUEVARA, 2007).

Na parte inferior de cada coluna colocou-se uma camada de pequenas bolas
de material sintético, com 5cm de espessura, com a finalidade de evitar possiveis
entupimentos devido a presenca de material fino. Cada coluna foi carregada com 3.4
Kg de rejeito, sendo que o maior valor de tamanho de particula ndo excedeu a % do
valor do didmetro da coluna, como mencionado em ADTI (2002). Tubulacdes de Y4
de polegada de didmetro foram empregadas nas conexdes entre a bomba e as
colunas da unidade para a entrada do ar (na parte inferior da coluna) e da dgua (na

parte superior da coluna).

4.2. Descricao da operacao da coluna

Os procedimentos adotados na operacao da unidade experimental encontram-

se de acordo aos sugeridos pela ADTI (2002) e citados em GUEVARA (2007).
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4.2.1. Lavagem Inicial

® As colunas foram inicialmente alimentadas com dgua deionizada no sentido de

baixo para cima lentamente para que todo o ar fosse expulso da coluna.

e Bateu-se suavemente nas colunas com o objetivo de evitar os vazios entre as

particulas, e assim eliminar as pequenas bolhas de ar que se formaram.

e O tempo de permanéncia da dgua deionizada dentro da coluna foi de 40 minutos.
Ap6s esse periodo, a coluna foi drenada, sendo o tempo total da drenagem igual a
duas horas. Coletou-se a dgua para formar uma amostra composta com a dgua das

duas lavagens seguintes.

e As duas lavagens seguintes foram realizadas seguindo o mesmo procedimento,

porém considerando o fluxo de dgua deionizada no sentido de cima para baixo.

e A amostra composta pela dgua das trés lavagens foi homogeneizada com o auxilio
de um bastao de vidro e encaminhada para a realizacdo de medida dos parametros

fisico-quimicos (pH, potencial redox , condutividade).

4.2.2. Ciclos Umidos/Secos

Apos a lavagem inicial, o seguinte procedimento foi realizado de maneira periddica:

e Inicio do ciclo imido (Saturation Cycle): ap6s o enchimento da coluna com dgua,
foram fechadas as valvulas de entrada e de saida para a 4gua. Durante o periodo de
24 horas, as colunas foram alimentadas com ar comprimido por meio de uma linha

de ar comprimido, com fluxo de aproximadamente 16 mL/min.

e A coluna foi drenada durante o periodo total de duas horas, coletando-se o
efluente para as andlises fisico-quimicas, tendo sido medidos pH, potencial redox,

condutividade.
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e Posteriormente, deu-se inicio o ciclo seco (Drying Cycle), o qual se constituiu em

se alimentar as colunas somente com ar durante seis dias, com fluxo de 16 mL/min.

® Ap6s o ciclo seco foram repetidos os procedimentos para o ciclo imido (de acordo
com o procedimento mencionado anteriormente) e feita a andlise dos parametros
fisico-quimicos que indicariam o grau de oxidacdo da pirita (pH, potencial redox,
condutividade). Quinzenalmente eram feitas andlises nas amostras liquidas para a

determinacdo de sulfato e concentracao de metais dissolvidos.

4.3. Caracterizacao das amostras sélidas

No trabalho experimental avaliou-se a geracdo de dgua dcida empregando-se
rejeitos provenientes da mina S3ao Roque (SR), localizada no municipio de
Forquilhinha/SC, e da mina Volta Redonda (VR), localizada no municipio de
Sider6polis/SC. A caracterizagdo de amostras destas duas regides € apresentada a
seguir.

Na Figura 4.3 € exibida a andlise granulométrica das amostras de Sdo Roque e
Volta Redonda. Os resultados das andlises granulométricas efetuadas na faixa de
tamanho de particula de 0.1 a 19mm revelaram que o material tende a se concentrar

nas fracdes de maior tamanho (pedregulho fino e médio).

100 - —e— Sé&o Roque
90 - —s— Volta Redonda
80 -
70 A
60 -
50 A
40 -
30 -
20 A

Passante (%)

0.42 0.84 1.68 3.36 9.52 12.7 19.1

Diametro dos grdaos (mm)

0.11 0.21

Figura 4.3. Andlise granulométrica das amostras de Sao Roque e Volta Redonda

(GUEVARA, 2007).
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Os resultados de difracdo de raios X indicaram que ambas as amostras
apresentaram uma composi¢do mineraldgica semelhante, sendo constituidas por
quartzo, caulinita, rutilo além de pirita e calcopirita. Com relacdo a composicao
quimica, a andlise quantitativa é mostrada na Tabela IV.l. Fotomicrografias
correspondentes aos rejeitos de Sao Roque (SR) e Volta Redonda (VR) sdo
mostradas nas Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente. As fotomicrografias exibem o
grao de pirita em destaque (coloracdo clara), indicando um didmetro na faixa de 30 a

90um.

Tabela IV.1. Composicao quimica das amostras de Sdo Roque e Volta Redonda

(GUEVARA, 2007).

Espécies (%) SR VR
AlO3 20,00 19,20
SiO, 47,20 47,90
CaO 0,18 0,21
MgO 0,31 0,39
Fe,03 5,60 3,40
Stotal 4,10 1,70
Ssulfato 0,70 0,65
Spiritico 3,32 1,05




Detector = QBSD

Figura 4.5. Fotomicrografia da amostra de Volta Redonda (GUEVARA, 2007).

30
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5. DESENVOLVIMENTO E RESOLUCAO NUMERICA DO MODELO

Para o desenvolvimento do modelo a ser aplicado na descri¢dao da drenagem
dcida de mina em colunas € necessdria: (i) a avaliacdo do processo de escoamento da
dgua em meios porosos, e (ii) a descricdo dos processos quimicos envolvidos na
geracdo da dgua dcida. A metodologia proposta neste trabalho € ilustrada na Figura
5.1, sendo constituida de dois moddulos complementares, seguindo o modelo

originalmente apresentado por MOLSON et al. (2005).

MODULO HIDRAULICO

163

\ 4

MODULO CINETICO-DIFUSIVO

C(t)

Figura 5.1. Etapas do modelo desenvolvido neste trabalho.

A primeira parte do modelo € o mddulo hidraulico que consiste na resolucao
da equacdo de Richards que descreve a percolagdo de dgua em meios porosos nao
saturados. O modelo matematico para o fluxo de dgua é composto pela Eq. (3.22),
obedecendo certas condi¢des iniciais e de contorno, além de consideracdes sobre o
perfil de umidade e a curva de retengcdo de dgua no solo. Sob essas circunstincias, a
Eq. (3.22) € convertida em uma equacdo algébrica nao linear cuja solucao representa
o potencial matrico (h) da dgua no rejeito, obtida empregando-se o Método de
Newton-Raphson.

Apo6s a resolucdo do problema de escoamento da dgua, a segunda parte do

modelo consiste na resolu¢do das equacdes de transporte de massa aplicadas ao
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problema da drenagem &4cida. Este mddulo é formado inicialmente pela Eq. (3.25)

para a fase gasosa, sendo o termo S, dado pelas Eq. (3.29) e Eq. (3.30), que

representa o consumo de oxigénio devido a oxida¢do mineral de acordo com o
modelo do nicleo ndo-reagido, mais as equagdes referentes ao balanco de massa da
pirita dadas pelas equagdes Eq. (5.34) a Eq. (5.39). Para a resolu¢cdo numérica das
equagdes referentes ao modelo de transporte empregou-se o método de diferencas
finitas.

O programa foi escrito em linguagem Fortran.

Com essa metodologia, a extensdo da oxidacao mineral foi estimada através
do consumo de oxigénio, a concentracao de ions sulfato na fase liquida, além do pH

do efluente gerado.

5.1. Modelo Hidraulico

O marco inicial e histérico nas pesquisas sobre escoamento de fluidos em
meios porosos ocorreu com a Lei de Darcy, em 1856. O modelo conceitual
desenvolvido por Darcy em seus trabalhos empiricos-investigativos ¢
matematicamente andlogo a formulacdo de Fourier para o transporte de calor em
meios solidos e fluidos estaciondrios. Segundo esta formulagao matematica, o fluxo
de dgua é proporcional ao gradiente de potencial hidrdaulico (NARASIMHAN,
1998), sendo valido, porém, apenas para meios saturados.

BUCKINGHAM (1907) foi o primeiro a estudar o movimento da dgua em
meios nao saturados. Ele definiu, tedrica e experimentalmente, a capilaridade
potencial e propds uma equacdo similar a de Darcy, na qual a condutividade
hidrulica € funcdo da capilaridade potencial e ndo mais considerada constante
(NARASIMHAN, 1998). O trabalho de Buckingham, citado por PHILIP (1957),
deu base tedrica a lei empirica de Darcy e estendeu seu uso também a meios nao
saturados. Em vista disso, a Lei de Darcy é também comumente chamada de Lei de
Darcy-Buckingham.

Combinando o trabalho de Buckingham na equa¢do do movimento da dgua
com a avalia¢do das curvas de reten¢do de umidade, RICHARDS (1931) deduziu a

equacao diferencial parcial ndo linear que descreve o escoamento transiente de dgua
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em meios nao saturados. A equacdo de Richards passou duas décadas sem solucao.
No inicio dos anos 50 houve algum progresso, no entanto esta s6 foi solucionada
com grandes simplificacoes. Matematicamente, a Lei de Darcy-Buckingham pode

ser expressa por (FEEDS et al., 1988):

q=-KVH (5.1)

em que q[L/t] € o fluxo de dgua que atravessa uma drea unitdria perpendicular ao
escoamento por unidade de tempo, K[L/t] € a condutividade do meio expressa nas
mesmas unidades de q e H[L] é o potencial hidraulico da dgua [L]. O potencial

hidrdulico H € a soma do potencial matrico h [L] e o potencial gravitacional z[L] .

H=h+z (5.2)

Um volume de controle diferencial contendo rejeito ndo saturado ¢é

representado na Figura 5.2.

s é

gaar

T
_L__T

Figura 5.2. Volume de controle contendo rejeito ndo saturado.
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As dimensdes nas direcdes coordenadas sao dx, dy, dz e o conteido de dgua
no volume de controle é €dxdydz, em que € € o contetido volumétrico de dgua ou

umidade [L*/L*] definida como:

volume,,
f=——""= (5.3)

volume,,,,

A equacdo de conservacdo de massa total ou continuidade (FOX e
MACDONALD, 2001), deduzida para um volume de controle em coordenadas

cartesianas para o escoamento em meio poroso, pode ser escrita como:
vg+2%-0 (5.4)
ot

na qual o primeiro termo € o divergente do fluxo q e o segundo representa o
acumulo ou a taxa na qual o conteido de dgua varia com o tempo. Substituindo a

Eq.(5.1) na Eq.(5.4), tem-se:

V(—KVH)+%=O (5.5)

A Eq.(5.5) é chamada de equacdo de Richards. E uma equacdo altamente nio
linear em virtude da varidvel K ser funcdo da umidade (BASHA,1999). A solucdo
da equacdo de Richards fornece informacdes importantes sobre a percolacdo de dgua
em meios porosos ndo saturados como aqueles representados por residuos sélidos
das atividades de mineracdo, permitindo a estimativa do conteido volumétrico de
dgua nesses residuos, o que caracteriza em parte a extensao da oxidacao mineral. No
entanto, tais solucdes sdo dificeis de serem obtidas. A maioria delas deriva de
linearizagdo da equacgdo, baseadas em consideragdes a respeito da dependéncia da
condutividade com a umidade e do potencial hidraulico com a umidade.

PREVEDELLO et al. (2009) desenvolveram recentemente uma solucao
analitica para a equacdo de Richards que descreve a percolacdo transiente de dgua

em meios porosos € que foi validada experimentalmente. Foi assumida uma
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similaridade entre a funcdo de retencdo de dgua €(h) e o perfil de umidade 6(z)
durante a percolacdo. Devido a essa hipdtese, tal solucdo encontra-se restrita a meios
com uma estreita distribuicdo no tamanho de poros e que manifestam um abrupto
aumento de umidade durante a percolacdo da dgua. A correspondéncia entre as

funcdes € =6(z) e @ =6(h) ¢ mostrada na Figura 5.3.

Contetido volumétrico de dgua @ (m>ni®)

6, 6 6

h<0 curva de retengdo de
dgua@(h)

h gt | T T T ———— — d.e
dh,-

>0 perfil de dgua no
rejeito @ (Z)

Figura 5.3. Correspondéncia entre 8 =6(z) e 8 =6(h) (Adaptado de
PREVEDELLO et al., 2009).

Nessas condi¢des, o perfil de umidade durante a percolacdio pode ser
visualizado como uma imagem espelhada da curva de retenc¢do de dgua. Assim, para

z=z qualquer, obtém-se:

99 _, 98 (5.6)

2z T on_
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e e (5.7)

Substituindo a Eq.(5.7) na lei de Darcy-Buckingham, Eq.(5.1), tem-se, dentro

de uma perspectiva unidimensional (somente na dire¢do z):

qg=-K (9)( heo: _ IJ (5.8)

<

Logo, a equacdo de Richards Eq.(5.5) se reduz a:

90 _ [ gfh_
E_az{K(e)( : Iﬂ (5.9)

A Eq.(5.9) foi resolvida por PREVEDELLO et al. (2009) sujeita as seguintes

condigdes inicial (CI) e de contorno (CC):

CI 220 t=0 6=0
cCl1 z=0 >0 6=06,
CC2 z—> 00 >0 6=0

Fazendo-se uma mudanca de varidveis na Eq.(5.9), de forma que a varidvel

dependente seja z, e lembrando que z = f(8,t), tem-se:

00 oz 97 "
gy __S 9% 5.10
ot ot 060 ( )

E substituindo a Eq.(5.10) na Eq.(5.9):

0z _i h_,
_E_BQ(K(H)( . ID (5.11)
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oh
E com o uso da Eq.(5.6) que pode ser escrita como %:L—Fz
00 h__ d0

9

Eq.(5.11) se torna:

%{FQJM (5.12)
ot Z 00

A Eq.(5.12) caracteriza o aumento da umidade durante o processo de
percolacdo da 4gua como funcdo do tempo. Integrando-a entre os limitest=0et=t

sendo =6, e =6, o conteido volumétrico de dgua inicial e no estado de

saturacdo, respectivamente, tem-se:

HOZ z KOt
j j dzd6 = j j dKdt (5.13)
0<% N, Ki 0
K —K.
0" b=z h_ In|1-—— (5.14)
00 _01' o hzzz

em que K, é a condutividade hidrdulica na saturacdo e K, a condutividade no

conteddo inicial de d4gua. A dependéncia de 4 com a umidade pode ser descrita com

o uso do modelo de VAN GENUTCHEN (1980):

0-6, _ o
06 =[1+(arh)r} (5.15)

0

em que &, é o contetdo residual de d4gua no rejeito, & e n sdo parametros empiricos

do modelo e mzl—l.
n

A velocidade de percolagdo da dgua € obtida através da derivacao da Eq.(5.14)

com relagdo ao tempo, ou seja:
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iz (K,—-K, h._
_9z_ 2 PP 5.16
Y (eo—ei j( Z j (>-16)

Em uma posi¢ao distante da superficie, a velocidade de percolagdo da dgua

tende a um valor constante dado por:
K,-K,
limy=——-+- (5.17)

5.2. Modelo cinético-difusivo

A caracterizacdo dos processos de oxidacdo da pirita e de geracdo de dgua
acida depende das transformacgdes que ocorrem nas trés fases do sistema durante o
processo de oxidagdo mineral.

Com relacdo a fase gasosa, assume-se que o transporte transiente unidirecional
(em relacdo a altura da coluna z) de oxigénio através do material sulfetado é

governado pela equacdo da difusdo do oxigénio no meio poroso, isto €:

oC
6, =2=p
“ ot ¢ 9z°

-8, (5.18)

em que C,, € a concentragdo de oxigénio na fase gasosa, 6, ¢ o contetdo
volumétrico de dgua equivalente, D, é o coeficiente difusivo efetivo do oxigénio ao

longo da coluna e S,€ o termo referente a reacdo quimica de oxidagdo da pirita. O

a

conteiido volumétrico de dgua equivalente 6, ¢ definido como 6, =6, + é , onde

6, e 6, representam a fracdo do poro ocupada pelo ar e pela dgua, respectivamente.

O termo S, € dado por:

31-6)( r. \C
S,=D < |=2 5.19
¢ R (R—rcj TR 619
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onde H € a constante de Henry, R € o raio médio da particula, r. o raio da particula

ndo reagida e D, € o coeficiente difusivo do oxigénio no grdo mineral, considerado

esférico e f,, € o fator microbiolégico, que foi incluido no modelo para permitir a
quantificac@o do efeito de microorganismos que exercem efeito em regides tropicais.
O decréscimo do raio da particula, por sua vez, incorporando o modelo do nicleo

nao reagido de LEVENSPIEL (1969) é dado por:

o, D,(A-6) R C, f (5.20)
ot &, r.(R-r) H

onde £ € a razdo mdssica oxigénio/enxofre consumida no processo oxidativo e D,

€ o coeficiente difusivo do oxigénio na fase aquosa.
Assim, para a fase gasosa, o modelo é composto pelas equacdes (5.21),

(5.22) e (5.23), a seguir:

aC 0°C (1-06 ) r |C
9 —e2=pZ=e2_p o |=ez 5.21
“ ot ¢ a9z’ R (R—’lj H J- 20
o, __D(1-8) R Cop (5.22)
ot ep, r(R-r)H
9‘4}
0,=0,+5 (5.23)

O modelo € resolvido considerando-se as seguintes condigdes:

CI 220 1=0 r =0.95R c,=C,
CC1 z=0 t>0 C,,=C,,
cC2 N >0 9C _g
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31-6) ~D,(1-6)R
2 2 m € a3 =
6, R’H ep,H

e

- D
Definindo a, =—%, a, =
0.,

f,, tem-se que

as equagdes (5.21) e (5.22) podem ser escritas como:

oC, 2°C, r,
atz =a, az22 _aZ(R—rLJCUZ (5.24)
c
o, Cor (5.25)

respectivamente. Uma vez definido o sistema de equagdes, fez-se a

adimensionaliza¢do do problema incorporando-se as seguintes variaveis:

n=r &= (5.26)

C()Zi E

z
L

logo, as equacgdes (5.24) e (5.25), escritas na forma adimensional, sdo dadas por:

y, _a az)h Y2

D _ Y4 - 5.27
o I’ o0&’ “ I-y, Y 627
ayz — a3602i yl (528)

ot R y,(d-y,)

sujeitas as seguintes condicdes de contorno e inicial na forma adimensional:

CI >0 1=0 y, =095  y =1

cCl1 =0 t>0 y, =1

cC2 =1 t>0 M _g
o

Para a resolucao numérica das equagdes (5.27) e (5.28), adotou-se o método

de diferencas finitas. Assim, o dominio de interesse, no caso, a coluna contendo o
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material sulfetado, foi dividida em segmentos como mostrado esquematicamente na
Figura 5.4. O mesmo procedimento foi realizado com o tempo, que foi dividido em

intervalos de tamanho At .

Segmento N I h

Segmento i )
tempo j

Segmento 2

Segmento 1

Figura 5.4. Coluna contendo material sulfetado na forma discretizada.

Uma vez discretizadas as equacdes (5.27) e (5.28), e incorporando as
condic¢des iniciais e de contorno, obteve-se um sistema de equacdes algébricas
lineares cuja resolugdo fornece a concentracdo de oxigénio e o raio da particula ndo

reagida r, com a posi¢do i da coluna no decorrer do tempo j. A equacdo (5.27)

discretizada no tempo e no espacgo fornece:

Viijr = Vi _ Yai i a 1
j At -= _az[]_ y;i,j Jyhlj +f§[?(]_e)y1i+1,j + ey]m,ju:l

(5.29)
a
_?[Z(I_G)y]i,j +29y1i+1,j+1 _(I_e)yli—],j _eynf[,j”]

onde @ é uma constante positiva cujo valor depende do esquema adotado para a
resolucdo da equacgdo diferencial; no caso do esquema implicito & = 1 e no caso

explicito 8 = 0. Definindo-se:

Y

s

(5.30)
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e rearranjando a Eq. (5.29), tem-se:

I-y,.

J

Yai i a
Vi jur :yu,,‘_az[ - Jyh‘,j+f;|:r(]_e)y1i+1,j+rey1i+],j+]]
(5.31)

a
_?[Zr(l_e)yn,j +2rey1i,j+1 _r(]_e)y]i—],j _reyh—1,j+1]

Reordenando os termos deixando os que representam o tempo futuro j+1 do

lado esquerdo da equacdo, tem-se:

a a a
_L_;rayli—l,jﬂ +(1+L_é2r0jyli,j+l _L_;ra))1i+l,j+l =

Yaij

O mesmo procedimento foi aplicado na equacdo (5.28), resultando:

a,C,,, ; Vi)

(5.33)
Ry, (=¥, )

Y2,~,j+1 :yzi,j +

As condicdes de contorno e iniciais discretizadas sdo dadas por:

CI I<i<N j=0 Yaio =0.95 Yino =1
CCl1 i=1 j>0 Yo =1
cC2 i=N j>0 Ying = Vin;

Uma vez terminado o processo de discretizacdo, optou-se, em funcdo da
natureza das equagdes obtidas, por utilizar o esquema explicito para a determinacdo
do raio acoplado com o esquema implicito para a avaliagdo da concentracdo de

oxigénio.
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Com relacdo a fase sélida, fez-se um balanco de pirita para quantificar a
massa de pirita oxidada no decorrer do tempo. Assim, a massa de pirita oxidada no

estdgio i da coluna durante o intervalo de tempo Az (entre j e j+1) é dada por:

PS S, (1-0)7D* HAt
m; =—
Y AN

(5.34)

em que PS é a razdo mdssica pirita/enxofre. A massa de pirita oxidada na coluna

neste instante é dada por:

m,=y.m (5.35)

m.,, =m,—m (5.36)

A fase liquida foi caracterizada assumindo-se que a oxidagdo da pirita é

representada por:
FeS,+ Y H,0+13,0, > Fe” +250. + H' (5.37)
Segundo a estequiometria da Eq. (5.37), para cada mol de pirita oxidados sdo

produzidos 2 moles de sulfato e 1 mol de {on hidrénio. Assim, no intervalo de tempo

o

At, o nimero de moles de H*e SO,” langados na fase aquosa ¢ igual a e

o

120

, respectivamente. Desta forma, o pH e a concentra¢do de sulfato do percolado

resultante da oxidacdo da pirita podem ser estimados pelas Egs. (5.38) e (5.39),

respectivamente.
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my
pH =—log % (5.38)
4
2m,
sot = % (5.39)
4

Por se tratar de um modelo conceitual na atual etapa de desenvolvimento desta
linha de pesquisa, ndo foram incluidos, no modelo, balangos para metais pesados,
sendo estes sugeridos para futuros desenvolvimentos.

Assim, uma vez concluido o equacionamento mateméatico do modelo cinético-
difusivo acoplado com o modelo hidrdulico através do contetido volumétrico de
dgua equivalente, partiu-se para a etapa de simulacdo computacional para avaliacao

dos resultados obtidos.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Avaliacao do modelo hidraulico

O primeiro passo para se fazer uma previsdo da umidade nos rejeitos de
mineragdo € estimar os parametros hidrdulicos relacionados com a curva de retencao

de dgua na matriz mineral €(h). Muitas vezes sdo usados parametros referentes a

materiais como areia ou cascalho (MOLSON et al., 2005). Na Tabela VI.1 sado
exibidos alguns parametros hidraulicos tipicos de areia, fornecidos por
PREVEDELLO et al. (2009), que serdo usados para avaliar o comportamento dos
residuos apresentados no Capitulo 4 utilizando-se o modelo hidrdulico, uma vez que
tais parametros ndo se encontram disponiveis para os residuos em questdo. Segundo
PREVEDELLO et al. (2009), o modelo hidraulico conforme apresentado, Eq.(5.15)
a Eq.(5.17), se mostrou adequado para a descricdo da umidade e velocidade de

percolacdo da 4gua em colunas contendo areia, com erro inferior a 5%.

Tabela VI.1. Propriedades hidraulicas do modelo de van Genutchen para areia

(PREVEDELLO et al., 2009).

T - -
Kommin am n m Gy m’m”

107 4 17 0.9 0.4 0.01

Considerou-se, assim, que o residuo, antes do inicio da percola¢do da dgua
na coluna, apresentava umidade inicial € = 0.03 e uma condutividade hidrdulica
inicial K,= 10" m min'. Observa-se pelo valor de Ky mostrado na Tabela VI.1 que
a condutividade hidrdulica do material sélido saturado com dgua € muitas ordens de
grandeza superior a K. Isso € uma conseqiiéncia natural do fato de que, quando o
solido esta saturado, mais poros contribuem para o escoamento da dgua.

O valor de @, representa o conteudo residual de 4gua no residuo e representa o
minimo conteido de dgua desse material, enquanto os valores de & e n definem a

forma da curva de retencdo de dgua entre os limites 8. e 6,. O valor de a estd
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relacionado com o valor do potencial métrico em que os poros do material saturado
comec¢am a drenar. O valor de n, por sua vez, estd relacionado com a velocidade de
transi¢do para o estado de saturacdo nos poros do material.

Na Figura 6.1 sdo exibidos os valores simulados para a velocidade de

percolagdo da 4gua na coluna em funcao do tempo e posigao.

0.006
——t:25 min
0.005 + ——1t:50 min
t: 75 min
0.004 - t:100 min
£
£
£ 0.003 -
>
0.002 -
0.001
0.000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

z[m]

Figura 6.1. Velocidade de percolagdo da 4gua na coluna em funcdo da posi¢do e do

tempo.

Observa-se com o passar do tempo que, em uma dada posicdo, o valor da
velocidade de percolagdo decresce de um méximo a um valor minimo na condic¢ao
de saturacdo que vale aproximadamente 0.002 m min”. Esse decréscimo na
velocidade € decorréncia da diminui¢do do gradiente hidraulico com o aumento da
saturacao nos poros da areia.

Na Figura 6.2 sao exibidos os perfis de umidade () em funcao do tempo e
posicdo na coluna. Verifica-se apds 50 minutos de percolagdo da &dgua que
aproximadamente os primeiros 0.32m dos 0.5m da coluna ja estdo saturados; de

acordo com o modelo, a coluna encontra-se totalmente saturada ap6s 100 minutos.
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0.6
0.5

0.4
—t: 25 min

—t: 50 min
0.3 | R
t: 75 min

t: 100 min

z [m]

0.2

0.1 ‘

0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Teta

Figura 6.2. Perfil de umidade em func¢do da posi¢ao e do tempo na coluna.

Tais comportamentos exibidos nas Figuras 6.1 e 6.2 concordam com a
expectativa experimental, logo o modelo foi considerado apto para descrever a
percolacdo de dgua nas colunas contendo residuo. Sugere-se, em trabalhos futuros,
que tais propriedades hidrdulicas dos materiais a serem estudados sejam medidos

adequadamente para permitir a verificagao destes comportamentos.

6.2. Avaliacao do modelo cinético-difusivo

Avaliou-se a qualidade da drenagem &cida para os rejeitos das minas de Sao

Roque (SR) e Volta Redonda (VR), sendo os principais parametros empregados nas

simulagdes mostrados na Tabela VI.2.
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Tabela VI.2. Principais parametros adotados nas simulag¢des de coluna contendo os

residuos das minas SR e VR (GUEVARA, 2007; MOLSON et al., 2005).

Parametro SR VR
Porosidade - 6 0.4 0.4
Diametro de particula D5y (mm) - D 5.6 5.1
Fracgdo Inicial ndo oxidada - r/R 0.95 0.95
Constante de Henry - H 33.2 33.2
Densidade do mineral (Kg/m®) - p, 1836 | 1836
Concentragio inicial de Oxigénio (g/m’) -C,,, 0.3 0.3
Coeficiente difusivo do oxigénio no rejeito (m*/ano) - D, 75 75
Coeficiente difusivo do oxigénio no grio mineral (m*/ano) - D, 10° 10°
Fracao de enxofre piritico no mineral (%) - fs 3.3 1.0
Coeficiente difusivo do oxigénio na dgua (m*/ano) - D, 0.07 0.07

6.2.1. Simulacdo da oxidagdo da pirita em colunas

O modelo desenvolvido neste trabalho busca descrever a oxidacdo da pirita e
a geracdo de dgua dcida com base em fendmenos hidroldgicos e quimicos. Nao foi
feita nenhuma consideracdo a efeitos microbiolégicos que, como discutido no
capitulo 3 desta Dissertacdo, podem acelerar o processo de intemperismo mineral.
Para contornar essa dificuldade, foi definido um fator f,, denominado de fator
microbiol6gico que busca incorporar esta natureza bioldgica ao fendmeno em
estudo. A expectativa € que o fator f,, seja um niimero elevado ja que a presencga de
bactérias acelera a velocidade das reagdes em vdrias ordens de grandeza (BAKER,
1970; MCBRIDE, 1994).

A seguir, nas Figuras 6.3 e 6.4, sdo exibidos os resultados do modelo (curva
continua) para o pH e concentracdo de sulfato da drenagem 4cida simulada para
diversos valores de f;, para o rejeito da mina de Sdo Roque, sendo os mesmos
comparados aos valores medidos experimentalmente por GUEVARA (2007). Ou

seja, fez-se a calibracio do modelo proposto ao comportamento experimental
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exibido pelo sistema avaliado experimentalmente empregando-se uma unica

constante, no caso, o fator microbiol6gico fi,.

8 _
— FM: 1000
7. — FM:1000000
//—/_/_/_’_’_’ FM:30000000
61 Experimental
5 4
S 4- ///_/_,_,_,_,
3 4
2 4
14
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo [horas]

Figura 6.3. Acidez simulada para diversos valores de f,, e experimental para o rejeito

de Sao Roque.

4.0 -

3.5
_ — FM: 1000
-
3 301 ——— FM: 1000000
Vs FM: 30000000
Q 25
? Experimental
T
o 201
1]
O
©
= 15
f=
[
]
S 1.0
(8]

0.5 |

0.0 — : : :

0 1000 2000 3000 4000

Tempo [horas]

5000

Figura 6.4. Concentracdo de sulfato simulada para diversos valores de f, e

experimental para o rejeito de Sdo Roque.
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Para o rejeito de Sao Roque, observa-se com base na Figura 6.3 que o pH do
percolado gerado diminui a medida que o fator microbioldgico f;, aumenta, tendo
um pH de aproximadamente 6.5 para f,, igual a 10° para um pH na faixade 1.8 a 2.2
no caso de fy, igual a 3x10’. Esta queda acentuada no valor do pH se deve
aceleracdo no processo em decorréncia da presengca de microorganismos,
corroborando a tendéncia esperada e reportada na literatura. O pH medido
experimentalmente ¢ de aproximadamente 2.2, logo o erro médio para a simulacao é
de 5%.

Com relagdo a concentragao de sulfato, observa-se na Figura 6.4 uma grande
dispersdo nos resultados experimentais, que se situaram na faixa de valores de
concentracao entre 0.2 a 3.0 g/L.. Apesar desta dispersdao, o comportamento simulado
pelo modelo se aproximou do experimental com o aumento no valor do fator
microbioldgico, logo fixou-se f, em 3x10’ para a simulacdo deste residuo.
Verificou-se, ainda, uma diminuicdo esperada na concentracdo de sulfato com o
tempo em decorréncia do consumo de sulfetos contidos no residuo. Portanto, ficou
evidenciado, como era de se esperar que, a medida que o fator microbiolégico FM
aumentava, a concentragao de sulfato no percolado também se elevava.

As Figuras 6.5 e 6.6 apresentam os resultados para pH e concentragdo de

sulfato para o residuo da mina de Volta Redonda.

8 -

7 — FM: 1000
—  ___FM 1000000

6 i

FM: 25000000
5 4 Experimental

54
\ S
2
.
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo [horas]
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Figura 6.5. Acidez simulada para diversos valores de f,, e experimental para o rejeito

de Volta Redonda.

4.0 -

3.5 1 —— FM: 1000
- ——— FM: 1000000
5, 3.0 1
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Figura 6.6. Concentracao de sulfato simulada para diversos valores de f,, e

experimental para o rejeito de Volta Redonda.

Conforme se observa pelas Figuras 6.5 e 6.6, foram obtidos resultados muito
semelhantes para o rejeito de Volta Redonda, o que se pode atribuir ao fato de
ambos os materiais possuirem caracterizacdo quimica muito semelhante (vide
Tabela IV.1). No entanto, observou-se que o fator microbioldgico € ligeiramente
inferior nesse caso, o que indica uma menor atividade bacteriana.

Assim, adotou-se o valor de 3x10’ para o fator microbiolégico em todos os
resultados de simulacdo referentes A mina de Sdo Roque e 2.5.107 para a mina de
Volta Redonda, sendo discutidos os efeitos e comportamentos esperados.

Na Figura 6.7 € exibido o perfil de concentragdo de oxigénio no poro para

ambos os rejeitos.
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Figura 6.7. Concentracdo de oxigénio no poro para os rejeitos SR e VR.

Observou-se, para ambos o0s rejeitos, que a concentracdo de oxigénio
permanece praticamente constante, sendo esta idéntica ao valor inicial ao longo dos
seis meses considerados. Este resultado sugere que os processos difusivos de
transporte de oxigénio na coluna conseguem suprir a demanda de oxigénio
necessdria para que a reacdo quimica possa ocorrer, sendo condizente com os
estudos de modelagem de ELBERLING et al. (2003) em que se assumiu que a taxa
de oxidacdo € muito lenta se comparada ao transporte de oxigénio por difusao.

Na Figura 6.8 € exibido o indice de oxidag¢do intrinseca (IOR) e na Figura 6.9 a
evolugdo temporal do consumo de pirita para os rejeitos das minas de Sao Roque e

Volta Redonda.



53

200 -
180 |
160 |
140 |
120 |
100 |
80 -
60 -

Sao Roque
Volta Redonda

IOR [gQ/(m3dia)

>

40 |
20 -

0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo [horas]

Figura 6.8. Indice de oxidag#o intrinseca para os rejeitos SR e VR.
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Figura 6.9. Evolugdo temporal do consumo de pirita para os rejeitos SR e VR.

Para o material de Sao Roque é observado que a taxa de oxidacdo expressa em

g0,
3

termos de consumo de oxigénio diminui de 180 a 40 i
m’dia

ao longo dos seis

meses, 0 que corresponde a uma reducdo de aproximadamente 4.5 vezes. Esse
comportamento € razodvel uma vez que a velocidade do processo oxidativo diminui

ao longo do tempo ja que a pirita estd sendo consumida. Adicionalmente, é



54

observado, pelas mesmas razdes, que a taxa de consumo de pirita diminui de 0.45

para 0.1 di ao final do experimento. No caso do material de Volta Redonda, o
ia
P e o g0,
indice de oxidag@o intrinseca diminuiu de 140 a 40 idia durante 0 mesmo
m”dia

periodo de tempo, correspondendo a uma redug¢do de aproximadamente 3.5 vezes,

8

sendo que a taxa de consumo de pirita diminuiu de 0.35 a 0.1 i
ia

Nas Figuras 6.10 e 6.11 é exibida a percentagem de pirita oxidada ao longo do

tempo para os rejeitos de Sdo Roque e Volta Redonda, respectivamente.

—— Simulada
®  Experimental

% FeS, oxidada

0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo [horas]

Figura 6.10. Percentagem de pirita oxidada em funcdo do tempo para o rejeito de

Sao Roque.
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Figura 6.11. Percentagem de pirita oxidada em funcdo do tempo para o rejeito de

Volta Redonda.

Como era de se esperar, o percentual de pirita oxidada aumenta
continuamente ao longo do tempo sendo estimada uma oxidagdo de
aproximadamente 13% (erro de 7%) para o material de Sao Roque e de 35% (erro de
5%) para o material de Volta Redonda. Tais resultados demonstram que o modelo
desenvolvido consegue descrever satisfatoriamente o comportamento exibido nas
colunas experimentais, constituindo-se, pois, uma ferramenta importante na previsao

de drenagem dcida de mina.

6.2.2. Andlise de Sensibilidade

Com o intuito de verificar a sensibilidade do modelo frente a parametros
importantes do ponto de vista fenomenoldgico, foi feita uma analise de sensibilidade
para avaliar a resposta do modelo a variacdes em trés parametros intervenientes na
taxa de oxidagdo, a saber: coeficiente difusivo do oxigénio no rejeito, conteido de
pirita e raio médio das particulas. Tal andlise permite evidenciar qual varidvel afeta
com maior significancia a taxa de oxidacdo intrinseca e o pH do percolado,
orientando, dessa forma, o trabalho experimental no sentido de diminuir as

incertezas na medida dos parametros mais importantes. Para a realizacdo desta
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andlise assumiu-se como referéncia o material da mina de Sao Roque e foi feita a
variacao de um Unico parametro, assumindo todos os demais constantes.
As Figuras 6.12 e 6.13 exibem o efeito da alteracdo do coeficiente difusivo do

oxigénio na taxa de oxidag@o e no pH do percolado respectivamente.

200 -
180
160 1 ——D=75m2/ano
140 1 —— D=37.5 m2/ano
120
100 +

80 -
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60

40 |

20

0

0 1000 2000 3000 4000 5000
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Figura 6.12. Indice de oxidacdo intrinseca em funcio do coeficiente difusivo do

oxigénio.
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Figura 6.13. Acidez do percolado em func¢ao do coeficiente difusivo do oxigénio.
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De acordo com as Figuras 6.12 e 6.13, a reduc@o do coeficiente difusivo pela
metade acarretou uma diminuicdo significativa na taxa de oxidac¢do, uma vez que
menos oxigénio estd disponivel para oxidar a pirita. O pH do percolado que
inicialmente estava na faixa de 1.8 a 2.2 € incrementado a valores acima de 2.5

durante todo o periodo simulado.

As Figuras 6.14 e 6.15 exibem os resultados quando se fez uma alteragdo no

teor inicial de pirita.

300 -
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Figura 6.14. Indice de oxidacdo intrinseca em funcdo do teor inicial de pirita.
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Figura 6.15. Acidez do percolado em funcédo do teor inicial de pirita.
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Conforme as Figuras 6.14 e 6.15, verificou-se, ao se dobrar o contetdo inicial

de pirita do material, que o indice de oxidacdo que inicialmente estava na faixa de

180 a 60 80, ¢ incrementado para a faixa de 250 a 150 g3_02

— uma vez que mais

m-dia m dia

pirita estd disponivel para reagir. Em resposta a esse incremento na taxa de
oxidag¢ao, o pH sofre decréscimo esperado, situando-se na faixa de 1.6 a 1.8.

Por fim, com relagdo ao fator drea das particulas, representado pelo raio das

particulas, os resultados para IOR e pH simulados com o tempo sdo mostrados nas

Figuras 6.16 ¢ 6.17.

700 -
600 -
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% — R=0.0056 m
e 400 - R=0.0014 m
g 300 -
o«
2 500 -
100 |
0 T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
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Figura 6.16. Indice de oxidacdo intrinseca em funcio do raio das particulas.
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Figura 6.17. Acidez do percolado em fung¢do do raio das particulas.

Como esperado, verificou-se um forte impacto no indice de oxidacao

intrinseca (IOR) para residuos com granulometria mais fina, sendo alcancados

) Y ]
valores de até 600 gS—dz no caso do menor tamanho de particula. Isso era esperado
m”dia

uma vez que um sistema constituido por particulas menores fornece uma maior area

superficial reacional. Para as particulas maiores, o indice de oxidag@o situou- se na

) 0] . o .
faixa de 40g3—dz_ , logo tem-se um efeito consideravel na velocidade do processo de
m”dia

geracdo de drenagem 4cida. O pH do percolado seguiu a mesma tendéncia da taxa
de oxidagdo, sendo obtidas solu¢des mais 4cidas quando residuos mais finos sdo

considerados.
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7. CONCLUSOES

O modelo proposto neste trabalho descreve satisfatoriamente o processo
oxidativo da pirita incorporando os principais fatores intervenientes nesse
fendmeno, apesar da simplicidade do mesmo. Observou-se que a incorporacdo de
efeitos hidraulicos e microbiolégicos € de fundamental importancia para que
previsoes realistas a cerca de drenagem acida possam ser obtidas.

Para verificar a validade do modelo proposto, foi simulada a operagdo
transiente de uma coluna de lixiviacdo utilizando-se residuos de duas minas distintas

(GUEVARA, 2007), podendo-se citar, entdo, as seguintes conclusdes:

e O tempo necessdrio para a completa saturagdo da coluna (50cm de altura e 10cm

de diametro) é de aproximadamente 100 minutos.

e A velocidade de percolacdo da 4gua na fase mineral encontra-se na faixa de 0.002
a 0.005 m/min, sendo o maior valor atribuido a um potencial matrico minimo de

-0.3m.

e Verificou-se um ajuste satisfatorio para os valores de pH simulados e medidos
experimentalmente (erro de 5%). Os resultados de simulac¢do indicam um pH na
faixa de 1.8 a 2.2 para os rejeito da mina de Sao Roque e Volta Redonda,
enquanto os valores experimentais indicam um pH de aproximadamente 2.2 em
ambos os rejeitos. Erros menores, porém, poderiam ter sido obtidos caso um
ajuste dos dados experimentais ao parametro f,, empregando-se alguma rotina de

otimizacao fosse realizado.

e A concentragdo de sulfato simulada no percolado situou-se na faixade 1 a 4 g/L,
enquanto os resultados experimentais estavam na faixa de 0.2 a 3.0 g/L em

ambos os rejeitos.

e De acordo com o modelo, a concentracdo de oxigénio no poro permanece

constante durante todo o tempo do experimento, o que sugere que a taxa de
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oxidag¢ao € lenta o suficiente de modo que o transporte difusivo consegue suprir

a demanda de oxigé€nio necessdria para que a reacao quimica ocorra.

g0,

m dia

e Para o material de S3o Roque, a taxa de oxidag@o diminui de 180 a 40 ao

longo dos seis meses, enquanto para o rejeito de Volta Redonda houve uma

80,
3 4.

diminui¢do de 140 a 40
m”dia

durante o mesmo periodo de tempo

e Estimou-se uma oxidacao de aproximadamente 13% (erro de 7%) para o material

de Sao Roque e de 35% (erro de 5%) para o material de Volta Redonda.

e Andlise de sensibilidade em parametros como coeficiente difusivo do oxigénio,
teor inicial de pirita e raio das particulas resultam em altera¢des significativas de

comportamento.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

Esta Dissertacdo de Mestrado representa um primeiro esforco realizado pela
equipe de Hidrometalurgia do Depto. de Eng. Metalirgica e de Materiais da UFMG
para se avaliar o processo de oxidacdo da pirita e geragdo da dgua 4cida numa
perspectiva de modelagem e simulagao, partindo-se de conceitos fundamentais de
massa e escoamento em colunas. Do ponto de vista pratico, este desenvolvimento
pode servir como um guia para a execugdo de trabalhos experimentais no que se
refere a quais pardmetros devem ser medidos, vislumbrando-se previsdes mais
realistas. A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para a melhoria/continuidade

do presente estudo:

e Descrever em detalhes a influéncia dos microorganismos na oxidag¢do da pirita
substituindo o fator microbiolégico implementado no modelo por expressoes

mais refinadas.

e Incorporar o efeito do tamanho das particulas minerais mediante, talvez, do uso de
balancos populacionais, de modo a refinar o célculo do indice de oxidagao

intrinseca.

e Incorporar balancos de energia a fim de quantificar os efeitos de variagdo de

temperatura nos processos quimicos.

® Incluir no modelo a dissolu¢do de minerais bdsicos como a calcita, além de outros

minerais geradores de metais pesados no percolado.

e Avaliar a possibilidade de inclusdao de outras reagdes quimicas geradoras de

acidez, visando a melhoria da estimativa da qualidade da dgua.

e Incluir dependéncia espacial nas dire¢des x e y, de modo a descrever situacdes

mais realistas.
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