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RESUMO

O presente trabalho consistiu na investigacio de varidveis que podem impactar na lixiviacdo em
meio sulfirico de um concentrado silicatado contendo esfalerita, proveniente da mineragdo de
Vazante, pertencente ao Grupo Votorantim. Esse concentrado € oriundo de um minério cuja
composi¢do majoritdria sdo os minerais willemita (Zn,SiO,) e dolomita (CaMg(COs),) e por
fases minoritdrias como galena (PbS) e esfalerita (ZnS), sendo que esses tultimos aparecem na
forma de bolsdes disseminados. Quando a lavra atinge a parte da mina contendo esses bolsdes, o
minério tratado leva a obten¢@o de um concentrado de zinco com teor de esfalerita que impacta
no rendimento de lixiviagdo de zinco da planta hidrometaldrgica de Trés Marias. E € este o
material avaliado no presente trabalho, que consiste em duas partes. A primeira refere-se a
caracterizacdo do concentrado de zinco willemitico, utilizando as técnicas de Difracdo de Raios-
X (determinagdo das fases cristalinas), Fluorescéncia de Raios-X (andlise semi-quantitativa dos
elementos), Absorcdo Atomica, ICP Plasma e Microscopia Eletronica de Varredura acoplada ao
EDS. Realizaram-se, também, andlises granulométricas, que demonstraram grande propor¢do de
finos com baixo didmetro médio; andlise granuloquimica, em que se observou que o zinco esté
uniformemente distribuido nas faixas granulométricas e que hd a maior presenca de carbonatos
de célcio e magnésio no interior das faixas grosseiras. A segunda parte consistiu em ensaios
descontinuos de lixiviacdo visando a avaliacdo do efeito dos pardmetros como velocidade de
agitacdo, temperatura, granulometria e concentracdo de 4dcido no rendimento de extracdo de
zinco. Os resultados permitiram sugerir uma possivel influéncia de poros, uma pequena
influéncia da quantidade de 4cido sulfirico para a faixa estudada (de 6 a 14 g/L) e uma grande
influéncia da temperatura na cinética de lixiviacdo. A partir desses dados, foi possivel
determinar a cinética de lixiviagdo e a etapa controladora do processo, utilizando modelos
matematicos ndo cataliticos amplamente utilizados na literatura. Os modelos classicos de
cinética de lixiviagdo de niicleo em diminuicdo e conversdo progressiva permitiram sugerir que
a difusdo na camada de cinza e a reacdo quimica combinadas representaram melhor o sistema
do que individualmente. Os resultados obtidos neste trabalho servirdo como ponto de partida
para futuros estudos de otimizacdo do rendimento de extragdo de zinco do concentrado
willemitico contendo esfalerita que trard como beneficio a redug¢do de custo para a unidade

hidrometaltirgica da Votorantim Metais — Unidade de Trés Marias.



SUMARIO

1. INTRODUGAO. ...t esen e 18
2 ZIINCO e ettt ettt et e et e e e bt e st e e e bt e e nabee s 23
2.1. Caracteristicas € APIICACOES .....cccuueerruriirriieeeiieeniie ettt ertee et e sbeeesbee e 23
2.2. Ocorr@ncia NAtUTal ........cccueiiiiiiiiiie ettt et e e e e aae e e aaeesnne e 25
2.3. MIneragao de VAZANLE ........cccueeiiuiiiiiiiieiiieeeite ettt ettt st siee e 25
2.4, Cendrio MUNAIal........c.coeiiiiiiiieiiie ettt e e e e e esaae e eaee e 28
2.5. Cendrio Brasileiro........ccoouiiiiiieiiiiieiiieeeiteeete ettt 31
2.6. Votorantim Metais - Unidade de Vazante ..........cccceevvveeriieenieeenieeeieeeiiee e 33
2.7. Votorantim Metais - Unidade de Trés Marias...........ccceecueeevieeniieeniieeniieenieeens 37
2.7.2. Circuito SUIfEtAdO .....coeeuiiieiiieeiie et e 40
2.7.3. Circuito integrado — sulfetado e silicatado .........cccceeeveeeriiieniieeniieeniieene, 41
2.7.3.1. LiXiVIACAO NEULTA ....eouvieiiieiieiiieeiteniteit ettt ettt et et e e s s s e e esneeen e eaneeanesaeesneennees 41
2.7.3.2. LiXiVIACA0 ACIAA...c..eevieuiieiiiiiiienteettete ettt sttt e 42
2.7.3.3. PrecipitaC@o de fOITO..coouiiiiiiiiienieice ettt 42

B I T 1 L ¢ Vo 1o J OO U PRSI 42

B I T T o113 1o 1o 1o J OO U PO URU PR 43
2.7.3.6. EICtIOAEPOSIGAO ...cuveeuteenieriieiiieiiteniteieet ettt ettt ettt ettt st st ae ettt et ebeesbeenbeebean 44
2.7.3.7. FUNAICAO 1eovtvieiieeiie ettt ettt ettt ettt ettt et e et e et e eaeessbteesaaeesbaeenseesssaeenseesnsaeenseesnseesnseenn 45

3. CARACTERIZACAO DO CONCENTRADO WILLEMITICO............cccocvvurn.... 46
3.1. Técnicas de CaracteriZaCA0 ..........eeeruveeerrieeriieeeieeeeiteeeiteeeiteesiteesbeeesbeeesbeeees 48
3.1.1. Espectrometria atdmica de raioS-X .......cccevveeerveeerieeerieeniiieeesireesneeesneeennnes 48
3.1.1.1. FIuOTeSCENCIA d@ TAI0S-X ..euveeiurierireeiiieeriieeitieenieeesteeesteesteeesseessaeeseesnsaessseesseesssessseessseens 49
3.1.1.1.1. Andlise qualitativa € Semi-qUaANTIEATIVA .......eeueerienieineiieiie et 50
3.1.1.1.2. ANAliSE QUANTIEALIVA .eouveruririiiriieieeieeieeiteett ettt ettt st st s be e ettt sasesbaenbeenbeas 52
3.1.1.1.3. Vantagens e desvantagens dos métodos de fluorescéncia de raios-X.......cccccecverueennen. 53
3.1.1.2. Difrago de T2I0S-X ...ceeruriiriieiiiiieniieiiite ettt ettt ettt s bt et e s bt et s b e et e sbeeenee s 54
3.1.1.2.1. Método de difracao de raios-X ........cccoecuirviirieriienieiieieeie et 55
3.1.2. Microscopia eletronica de varredura ...........coeecveeevveeeiieeenieeniieesieeeeiee e 56
3.1.2.1. TIPOS A€ SINALS v.nveenvieniienieeiieiiie ittt ettt ettt ettt et e bt e e st satesbeesae e bt eateeabeebnesbeenbeenbean 57
3.1.2.1.1. EIEtrons SECUNAATIOS ....c...eruveruterieeniieiieitieiteeitenitenie et ettt st seee st e et et et saaesbaenbeenbeas 58
3.1.2.1.2. Elétrons retroespaliados.........cooeerieeiiriinienieniienieeieete ettt 58
3.1.3. Espectrofotometria de absOr¢ao atomicCa.........c.eeevvveeeruveeeriieeniuieenineeenineeennnes 59
3.1.4. Espectrofotometria de emissdo baseada em fontes de plasma ..................... 62
3.1.4.1. Vantagens e desvantagens da espectrometria de emissdo por plasma...........ccceceeeeeueennen. 63
3.1.5. Area superficial por adsorcdo e dessor¢do gasosa (Método BET)............... 64

A, LIXIVIACAO. ...t 67
4.1. Principais Parametros nos Processos de LiXiviagao ........ccceeevveeeruveeeniieenneeennnnenn 68
4.2, DIAZTAINAS ...veeenetieeiieeeitee ettt e ettt e et e e et e e st e e sabee e abeeeabeesabeesbbeesabbeesbaeesabeeenabeeas 69
4.2.1. Diagrama de precipitaglo para 0 ZiNCO........ceeerveeerveeerreeesreeeseeeninneessnneens 69
4.2.2. Diagrama pC X PH....oooiiiiiiiee e 73
4.3. Lixiviacao de Silicatos de ZINCO .......ccceeeeiueeeiiiieeniieenieeeieeeiee e e eiveeevee e 80
4.4. Modelos Cinéticos para Reacodes entre Fluido e Particula .............ccooeeeviennnen. 85



4.4.1. Modelo para particulas NA0-POTOSAS ........eeeruvieerireerriieeniiieeeiieeeiieeeieeesieeenns 85

4.4.1.1. Controle por difusdo através da camada limite............cceceeveeniiiiriinienicnieieeceeeeeeee 88
4.4.1.2. Controle por difusdo através da camada de CINZa..........ccocveevieerieenieeniieenieeneenieeeeeeee 90
4.4.1.3. Controle por reacao QUIMICA. ......ccceevuirierieriietietieteeeeie ettt et 92
4.4.1.4. CombinagA0o das IESISTENCIAS ......cevuerruiruierieiieiieeieeeeeeeie et et ea e s enees 93
4.4.2. Modelo de Conversao Progressiva ou de Dissolugao..........cceeeveercuveennnenns 94
4.4.3. Modelo de Difusdo-Reac¢do proposto por Pohlman e Olson ........................ 96
4.4.4. Modelo para particulas POTOSAS ........eeervreerreeeriieeerieeerreeesereeesereesneeessneens 97
4.4.5. Revisdo da literatura dos modelos cinéticos na lixiviag¢do dos silicatos de
111610 OSSR 99
5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL .....cccccoiiiiiiieeeeeeeeeee e 104
5.1. Caracterizacdao do Concentrado WillemitiCO........eeevveeenieeriieeniieenieeiiieeen 104
5.1.1. Procedimentos adotados .........ccueeeruieeeriiieniiieeeieeeeieeesree e ereeeiae e 105
5.1.1.1 Andlise granulomELIiCa. .....cooueruieriieriietinitenitet ettt sttt ettt 105
MOAEIO GGS: ...ttt ettt et sb e b e e bt et st bt bt e bt e bt et e 109
MOdElo RRB: ..ottt ettt ettt b ettt st bbbttt et 109
MOAEIO SIZMOIAE: ....coveeniieniiiiieiiieiteet ettt sttt ettt ettt s bt et e bt et satesbeesbeenbeebeenteean 109
MoOdelo LOZ-NOIMAL .....c..cooiiiiiiiiiieiieeeee ettt e s s s e e e eas 110
5.1.1.2. Determinag@o da densidade ............ccoecuerieriiiiiiiiiiiie e 110
5.1.1.3. Escolha das técnicas de caracterizac@o a serem utilizadas............ccccecevienieninncnncnncne. 112
5.1.2. Metodologia ANalitiCa .......ccueeeiiieeiiieeiieeeiie ettt e e 114
Difrac@0 de Ra1os-X ... .ciiiiiiiiiieieiieeeeeee et 114
Microscopia Eletronica de Varredura e Espectrometria de Dispersdo de Energia
(MEV/EDS) .ttt ettt ettt e ettt e st sab e e st e e e e e sabeees 114
5.2. Ensaios Descontinuos de Lixivia¢do e Modelagem Cinética..............ccuueen..... 115
5.2.1. Procedimentos adotadOs ........cccuveeeiieeriiieniieeniie ettt 115
5.2.1.1. Ensaios de HXIVIAGAO ......eoueiruieruieiieiieiieeiiesie ettt ettt 115
5.2.1.2. Modelagem dos dad0oS €XPErimentais ........cecueervierrieerriierreeriiieeieeeieeeieeebeeesieesieeesiee e 119
5.2.3. Equipamentos, matérias-primas € reagentes..........cceeerveerrveersureersueeeniueeanns 121
EQUIPAMENTOS ....eeiiiiieiiiie ettt et e et e e e aae e et eesnsaeeseneeennnes 121
Reagentes e outros materiais de CONSUIMO .....cc.veeeruuierriiieeniieeeiieeeiieeeieeesieeesnee e 122
. RESULTADOS E DISCUSSAO ....coouuiimrirrierireiieeieeeesississssesssessesssesssssseees 123
6.1. Caracterizacao do Concentrado WillemitiCo.........covveeenieeinieeniieeniieeniieee, 123
6.1.1. Fluoresc@ncia de raios-X ........ccceeerueeeriieeniiieenieeenreeesreeesseeesreessneesseeenns 123
6.1.2. DIifragc@0 de 1a10S-X ...cooiiiiiiiieiiiieeitee ettt ettt 126
6.1.3. Microscopia eletronica de varredura e espectrometria de dispersao de energia
(MEV/EDS) ettt ettt ettt sttt e st e e st e e st e e sabee e 129
6.1.4. Area superficial (BET) ....c.ooveueieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 135
6.1.5. Andlise granulomMELriCa. ........eevuiieiiiiiiiiiieiiie ettt 136
6.1.5.1. Modelos de distribui¢a0 granulomeétriCa. ..........ccceevvieiiirierienieniieiieieeeeeee e 138
Calculo do didmetro médio das particulas (diametro de Sauter)............ccceeeuueeeee 142
6.1.5.2. Andlise granulOqUITIICA ......c..eerueeriieiiiriiniteniteieee ettt ettt 143
ZINCO € STHCA. ceuuiieiiiieiitie ettt ettt et e sttt e st s 145
6.2. Ensaios de LiXiVIACA0 .....ccuueiruieeriieeiiieeiieeeiteesieeesteeeseteeesireeeereesareeensneesnneees 147
6.2.1. ENSaios Preliminares........cocuveeeueeeiiiieeniiieeniieenieeesiceesiree et 147
6.2.2. Ensaios da influéncia da concentragdo de 4cido sulfirico .........c..cceeuueeee. 149
6.2.3. Ensaios da influéncia da granulometria...........ccceeeeuveerieeeniiesnieeeieeeieeens 151
6.2.4. Ensaios da influéncia da temperatura............ccceeevvieenieeenieeniieeniieesieeene 152
6.2.5. Modelagem dos dados experimentais de liXiviagao .........ccceeevveeeiuveernnenns 155

6.2.5.1. Efeit0S d@ ACIACZ.......ccuvvveeiiieieeieieeeee ettt e et e e e e eesaaaareeeeeeenns 155



6.2.5.2. Efeitos da granulometria.........coceeveeriieiiniinieniieieeie ettt sttt s 161

6.2.5.3. Efeit0s tEIMICOS .....covvmiiiimiiiiiiiiii s 165
T. CONCLUSOES ... oottt ettt ettt et 170
8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........cccoceveveiieereeeeiereeeieeereieeenaas 172
9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oooveveeeeeeeeeeeeeeeeses s 173
ANEXO A- Dados experimentais e cAlculos dos modelos de distribuicdo de tamanhos
e PATTICULAS ..o ettt e ettt e e e st ee e s abbeee s eabteeeeaes 182
ANEXOB- Tabela dos modelos de distribuicio GRANULOMETRICA .................. 183
ANEXO C- resultados experimentais e cdlculos dos ensaios de lixiviagdo................ 184
ANEXO D- Transferéncia de Massa como etapa controladora............cceceeevuveenneennne 195



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1.1 — Correlagdo entre o teor de sulfeto e rendimento de lixiviag@o de zinco no
concentrado willemitico (Mineracdo de Vazante - MG). ........cccccvveerieercieenneeennne. 21

FIGURA 2.1 — Mina de Vazante (MG) da Votorantim Metais Zinco: (a) vista aérea; (b)
mineracdo A céu aberto - calamina (atualmente desativada); (¢) mineracao

subterranea - WIllemita. ...........ceoiiuiiiiiiiiiiieiiie e 27
FIGURA 2.2 - Producio de zinco (minas e metal) e demanda (milhares de toneladas) no
mundo entre 1970 € 2008. .....couiiiiiiiii e 28
FIGURA 2.3 — Producdo de zinco mundial entre os anos de 2006 a 2008 e proje¢ao até
0aN0 A€ 2014 .ottt 29
FIGURA 2.4 — Producao de concentrado de zinco referente aos anos de 1988, 2000 e
projecao para 0 ano de 2015, ...eeiiiiiiiiiieeee e 30
FIGURA 2.5 — Producio de zinco refinado referente aos anos de 1988, 2000 e proje¢ao
Para 0 AN0 de 20T5. . .ciiiiiiiiieee et 30
FIGURA 2.6 — Distribuicao geografica das reservas brasileiras de minerais de zinco em
2008. ..ttt b et h ettt b et ea e bt et saeenaeeanes 32
FIGURA 2.7 — Histérico da produgdo brasileira de concentrado de zinco (metal contido)
(0015 #2180 0 10 1 (o USSR 32

FIGURA 2.8 — Vendas da Votorantim Metais Zinco S/A para o mercado brasileiro.... 33
FIGURA 2.9 — Fluxograma simplificado do processo de producdo do concentrado

silicatado na Votorantim Metais Zinco - Unidade de Vazante (MG). ................... 35
FIGURA 2.10 — Fluxograma da planta de Trés Marias - MG. (Processo patenteado pela
Votorantim MELAIS ZINCO). ......uuueuererereeeeeeeeeeerereeererereeereeeeererseseeeereeerereee———————————. 37
FIGURA 1.1 — Correlagdo entre o teor de sulfeto e rendimento de lixiviagao de zinco no
concentrado willemitico (Mineracao de Vazante)........c.ccceevueernieeniieeniieeenieeennne 47
FIGURA 3.1 — Espectro de Fluorescéncia de raios-X obtido com um espectrometro de
dispersdo por comprimento de ONda. ..........coccieiriiiiiriieiniieeeeeee e 51
Figura 3.2 — Espectro de uma amostra de ferro obtida com um instrumento de dispersao
de energia, com fonte de tubo de raios-X com anodo de Rh...............ccocceeniene 51
FIGURA 3.3 — Componentes internos do equipamento de fluorescéncia de raios-X
(WDXRE). .ttt ettt sttt et et 52
FIGURA 3.4 — Difracao de raios-X por um Cristal. ........cccceeerieeeriieeiieeeiieeeieeeeeeeee 55
FIGURA 3.5 — Incidéncia de fontes diferentes. ..........ceeevueeeiieiinieeniieennieenieeeeeee 57
FIGURA 3.6 - Mecanismo de emiSSA0-abSOTCAO. ....ccvveeerreeeriieerieeeiieeeireesieeesveeennnes 60
FIGURA 3.7. - Desenho esquematico de uma fonte ICP ou tocha. ...........cccecuveenneennnne 63

FIGURA 3.8 - Tipos de isotermas: (I) isoterma do tipo Langmuir; (II) isoterma tipo
BET; (III) isoterma rara e ocorre com adsorcao de dgua em polietileno; (IV)
indicativa da presenga de poros; (V) ocorre raramente; (VI) obtida na adsorcao de

gases nobres em SOl1do UNTTOIMES. .......covuviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 65
FIGURA 4.1 — Diagrama de precipitagao para o zinco a 25°C (fase considerada €-

ZIN(OH)2) ettt sttt et 73
FIGURA 4.2 - Esbog¢o do diagrama pC x pH para um dcido diprético..........ccceeeuven.ee. 77
FIGURA 4.3 - Diagrama pC x pH para o 4cido sulftrico H,SO,4 a 25°C, C=1 mol/L. . 78
FIGURA 4.4 — Diagrama de distribui¢do para o dcido sulftrico a 25°C. ...................... 80
FIGURA 4.5 — Reagdes de polimerizacdo da silica: (a) normal; (b) catalisada pela

DIATOXIIA. 1.ttt ettt 82

FIGURA 4.6 — Silica-gel versus precipitado compacto: (a) sol, (b) gel e (c) flocos. .... 83
10



FIGURA 4.7 — Mecanismos esquemdticos de formacado dos coldides.........c.cceevuuenneee. 84

FIGURA 4.8 — Representacao qualitativa do tempo de estabilidade da solugao de silica
COLOTAAL ..ot 84

FIGURA 4.9 — Representacdo do Modelo do Niicleo em Diminuig@o. .........ccccevueeeeee. 87

FIGURA 4.10 — Representacdo de uma particula reagindo segundo o Modelo do Nucleo
em Diminui¢do, supondo a difusdo através da camada limite como a etapa
CONLIOIAAOTA. ..ottt ettt et e eas 88

Fonte: AQUINO, 2007. ..c..eeiiiieieeieeiiesieeie ettt ettt ettt ettt st e sbeseee st eseeneesaeenee 88

FIGURA 4.11 - Representacao de uma particula reagindo segundo o Modelo do Nucleo
em Diminui¢do, supondo a difusdo através da camada de cinzas como a etapa

CONLIOIAAOTA. ..ottt ettt 91
FIGURA 4.12 - Representacao de uma particula reagindo segundo o Modelo do Nicleo
em Diminui¢do, supondo a etapa de reagdo quimica como controladora. ............. 92
FIGURA 5.1 — Fluxograma de técnicas analiticas utilizadas para caracterizacdo do
concentrado WIlleMItiCO. .......cooveriiiiriiiiiiiiierecec e 105
FIGURA 5.2 — Tlustragdo de um peneiramento a seco em série de peneiras
PAATONIZAAAS. «...eeeeeniiieeiiee et ettt et e et e et e e e e e e st eesanee s 106
FIGURA 5.3 — PICNOMELTO. ....coouveiiiiiiiieiieeieesiteeeete ettt 111
FIGURA 6.1 — Espectro da andlise semi-quantitativa de fluorescéncia de raios-X do
concentrado silicatado WillemitiCo. .........cocoueriiiiiiiiiiniiiieeeeeeeeeeeen 124
FIGURA 6.2 — Difratograma do concentrado willemitico. ........c.cceervveeriieiniiieeniieenne 126
(Willemita (Zn,Si04)(*), Willemita Sintética (Zn,SiO4)(A), Zincita (ZnO)(e),........... 126
Esfalerita (ZnS)(0), Quartzo (Si0;)(Q), Gipsita (CaSO4(H,0),)(+)), Dolomita
(CaMg(CO3),) (m) e picos nao identificados (A ). ..cccceeevveeerieeerieeniieeeieeeieeenns 126
FIGURA 6.3 - Micrografia da amostra de concentrado silicatado de Zn retido na peneira
de 100# com ampliac@0 de 35 VEZES. ...eeevuvieeiiiieiiiieeieeeeieeeriee et e ereeeiaeesaee e 130
FIGURA 6.4 - Micrografia da amostra de concentrado de Zn retido na peneira de 100#
com ampliac@o de 100 VEZES. ....cccueeeiuiieeiiieeiiieeiie et eeree et e esereeeereeeaaeeenee e 131
FIGURA 6.5 - Micrografia da amostra de concentrado de Zn retido entre as peneiras de
325# e 400# com ampliacdo de 100 VEZES. ....eeevveeereiieeriiieeiieeeieeeiee e 132
FIGURA 6.6 - Micrografia da amostra de concentrado de Zn retido entre as peneiras de
325# e 400# e ampliag@o de 200 VEZES.......cevveeervieerieeeiiieeiieeeiieeeeireeeieeesree e 133
FIGURA 6.7 — Distribuicao granulométrica em percentual de massa retida. .............. 137
FIGURA 6.8 — Linearizag¢ao dos dados de distribuicao granulométrica conforme os
modelos GGS, RRB € SigmoOide. ........cceeeviiiiiiiiiniiiiiiecieeeeeeeeeeeeeee e 139
FIGURA 6.9 — Dad0os €XPETriMENtaLS. ...cccuverueeriierieeniieeieeniieeieenieeeieesiteeieesieeeneeesineens 139
FIGURA 6.10 — Modelo GGS ajustado aos dados experimentais. .......c.ccceeveveeerveennne 140
FIGURA 6.11 — Modelo RRB ajustado aos dados experimentais. ..........cccceeevveerveenne 141
FIGURA 6.12 — Modelo Sigmdéide ajustado aos dados experimentais. ...................... 141
FIGURA 6.13 - Modelo Log-Normal ajustado aos dados experimentais. ................... 141
FIGURA 6.14 - Percentual de zinco e silica por faixa granulométrica. ....................... 145
FIGURA 6.15 - Percentual de sulfeto, sulfato e enxofre total por faixa granulométrica.
.............................................................................................................................. 146
FIGURA 6.16 - Percentual de cédlcio e magnésio por faixa granulométrica. ............... 147
FIGURA 6.17 — Ensaios preliminares. Condig¢des fixadas: 50°C e 840 rpm. .............. 148
FIGURA 6.18 — Ensaios da influéncia da concentragcdo de 4cido sulftrico................. 149
FIGURA 6.19 — Diagrama de distribuic@o de espécies do acido sulftrico (25°C)...... 151
FIGURA 6.20 — Ensaios de lixiviacdo variando a granulometria. ...........ccceeevveeenveennne 152

11



FIGURA 6.21 — Ensaio de temMPeratura. ...........ceecueeerueeenieernieeniieeeieeesieeesieeesneeens 153
FIGURA 6.22 — Dados linearizados das curvas de lixiviagdao, em fungao da
concentracdo de dcido, segundo as etapas de difusdo na camada de inertes (a) e

1€aCA0 QUIMNICA (D). cuvieeiiieeiiie e e et 156
FIGURA 6.23 — Adequagdo do modelo de nucleo em diminui¢do as curvas de lixiviacao
em funcdo da concentracao do ACIAO. .....ccuvieeriiieriiiieiiie et 157
FIGURA 6.24 — Verificagdo da ordem unitaria de reacdo quimica. ..........cceecuveeruneennne 158
FIGURA 6.25 — Determinacdo da ordem de reagao quimica (n = 0,36)........ccccccuvee.. 159
FIGURA 6.26 — Confirmacao da ordem de reacao (n = 0,36). .......ccocveeviveeriieennnenne 160

FIGURA 6.27 — Dados linearizados das curvas de lixiviagdao, em fun¢ao da
granulometria do concentrado, segundo as etapas de difusdo na camada de inertes

(a) € 1eaCA0 QUIMICA (D). cuveieeiieeeiieeeiieeeiee ettt e ettt e et e e e e e e sbreesreeeenseeenes 162
FIGURA 6.28 - Adequagdo do modelo de nicleo em diminuigdo as curvas de lixiviagdo
em funcdo da granulometria do cONCENtrado...........cevuveervieerieeerieeeieeeieee e 163
FIGURA 6.29 — Relacdo entre a constante de velocidade especifica (k;) e a drea
Y1305 o i (o3 T | USSR USRPSRRN 164
FIGURA 6.30 — Dados linearizados das curvas de lixiviagdo, em fun¢do da temperatura,
segundo as etapas de difusdo na camada de inertes (a) e reacdo quimica (b). ..... 165
FIGURA 6.31 - Adequagdo do modelo de nicleo em diminuigdo as curvas de lixiviagdo
em funNCAO da tEMPETALUTA. .......ueeeiuieeeieieeeiieeeiieeeiieeeieeeeteeesereeesabeeeareesaneesnsneenes 167
FIGURA 6.32 — Curva de Arrhenius para o modelo do niicleo em diminui¢do
controlado pela reacao UIMICA. .....eeevuiieeiieeeiieeeiieeeiee et e esteeesreeeereeeareeereeenes 168

FIGURA 61 - Linearizacdo e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp.4). 195
FIGURA 62 - Linearizagao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa(exp. 5). 195
FIGURA 63 - Linearizacdo e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp.6). 195
FIGURA 64 - Linearizagao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp.7). 195
FIGURA 65 - Linearizagdo e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp.8). 196
FIGURA 66 - Linearizacao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp.9). 196
FIGURA 67 - Linearizacao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp. 10)
.............................................................................................................................. 196
FIGURA 68 - Linearizacao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp. 11)
.............................................................................................................................. 196
FIGURA 71 - Linearizacao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp. 14)197

12



LISTA DE TABELAS

TABELA 1.1 - Principais minerais de ZINCO. ........ceeerueeeriiienieeniieeeiieenieeesieeesiee e 18
TABELA 1.2 — Composicao tipica de concentrados de esfalerita. ..........cccceeeuveerreennnne. 19
TABELA 4.2 — Parametros importantes para a lixiviagdo investigados nos trabalhos de
ABDEL-AAL (2000) e SOUZA et al. (2007). ..cccueveereeieiieieeeeseeieeee e 100
TABELA 5.1 — Séries padrao para andlise granulométrica.............coeeuveevvuveeniiveenneenn. 108
TABELA 5.2 — Resumo das condi¢des experimentais investigadas. ..........cccccveeeveennne 117
TABELA 5.3 — Relacdo das condi¢des experimentais dOS €nSaios. ........cceevveeeruveennne 118
TABELA 6.1 — Andlise semi-quantitativa de fluorescéncia de raios-X do concentrado
silicatado WIIEMITICO. .......coruiiriiiiiiiiieiiceee et 124
TABELA 6.2 — Comparagao da anélise quantitativa por fluorescéncia de raios-X e por
outras t€cnicas ANALTICAS. ......eevviriiiiriiiieerieee e 125
TABELA 6.3 - Picos identificados na difracao de raios-X do concentrado silicatado
WILEIMITICO. .ottt 127
TABELA 6.4 — Resultados obtidos por EDS - Regiao Ol.........cccccueevrieieiieeniieenieen, 133
TABELA 6.5 — Resultados obtidos por EDS - Regiao 02.........ccccceevviiiniieeniieenieenn. 134
TABELA 6.6 — Resultados obtidos por EDS - Regiao 03.........cccccveeiieeeiieeniieeeiiene 134
TABELA 6.7 — Resultados obtidos via EDS - Regiao 04. ........ccccceeviiiiniiieniieenieene 135
TABELA 6.8 — Resultados obtidos via EDS - Regio 05.........cccocveevieiiiieeeieeeieeene 135
TABELA 6.9 — Resultados de andlise de area superficial (BET). ........ccocceeviiinninenn. 136
TABELA 6.10 — Massas retidas e calculos de porcentagem passante (X)................... 138
TABELA 6.11 - Parametros calculados para cada modelo de distribui¢cdo
GEANUIOMGITICA. ..eevvieeiiieeeiiieeeieeeeieeete e e tte e et eeeteeesteeesebeeensseeesseeensseesnsneeensneenns 140
TABELA 6.12 — Desvios dos modelos avaliados. .........coccueeevieeiiieeniieeniieeniieenieeens 142
TABELA 6.13 - Composicao do concentrado silicatado willemitico com presenca de
bolsdes disseminados de sulfeto de zinco por faixa granulométrica. ................... 144
TABELA 6.14 — Célculo do equilibrio quimico do acido sulfirico considerando solug¢do
TACAL et ettt ettt 150
TABELA 6.15 — Relagao do tempo de maxima conversao com base nos dados
EXPETIMEITAIS. ...eeeutteeitieeitteenitee ettt e ettt e st e e ettt e sbte e s bt e esabeeenabeessabeessbeesabeeesseeanns 154
TABELA 6.16 — Parametros de ajuste do modelo do niicleo em diminui¢ao as curvas
cinéticas de lixiviacdo em fun¢do da concentragd@o do acido. .......ccccveevureenneennee 156

TABELA 6.17 — Concentragdes hidrogenidnicas das solugdes de dcido sulftrico...... 158
TABELA 6.18 — Célculo da constante de velocidade especifica da reacdo quimica... 160

(b=1,n=0,36, pg = 18,18 mol/L € R = 321Um). ..c..cceerviriiririninininiiicecicicnescene 160
TABELA 6.19 — Parametros de ajuste do modelo do nicleo em diminui¢do as curvas
cinéticas de lixiviagdo em fun¢do da granulometria do concentrado. .................. 162

TABELA 6.20 — Célculo da constante de velocidade especifica da reacdo quimica... 164
TABELA 6.21 — Parametros de ajuste do modelo do niicleo em diminui¢do as curvas
cinéticas de lixiviacdo em func@o da temperatura. ..........cceeeeveeerveeerveeerureenneeenns 166

13



NOMENCLATURA

Cyoe concentracdo de zinco da solucdo corrigida pela

concentracdo medida do litio

CJledida concentracdo de zinco medida pela absor¢ao atomica
C Jledida concentracdo de litio medida pela absor¢ao atomica
oluga raca iti i solugdo lixivi

Solucdo concentracgdo de litio conhecida da solucao 1 ante
y Solugdo volume de solu¢@o no tempo da coleta
T Sonenetrade teor de Zn na faixa granulométrica do concentrado de

zinco

gy Concentrado massa de concentrado adicionada
A fator de freqiiéncia
b coeficiente estequiométrico do reagente sélido
b coeficiente estequiométrico do silicato de zinco na

reacdo com acido sulfurico
Car concentracdo do reagente fluido na fase fluida

D coeficiente de difusdo efetivo do reagente fluido na

camada de cinza

D coeficiente de difusdo do reagente fluido para a particula
d densidade

Dy diametro da peneira

Digo parametro de tamanho de particula do modelo GGS,

14



Disyo

Dso

De3

Dga,1

DP

DSauter

kp

k¢

15

100% passante

parametro de tamanho de particula do modelo Log-

Normal, 15,9% passante

parametro de tamanho de particula do modelo Sigméide

e Log-Normal, 50% passante

parametro de tamanho de particula modelo do RRB,

63,2% passante

parametro de tamanho de particula do modelo Log-

Normal, 84,1% passante

diametro da particula

parametro de comparacdo para desvios dos modelos de

distribuicao de tamanhos de particulas
diametro médio de Sauter

energia de ativacao

teste de lixiviagcdo (experimento) nimero “i”’
constante da equagao

constante de velocidade da reagcao

constante de velocidade da reagdo fluido-sélido
inclinacdo do modelo de reacdo quimica

constante de Boltzmann

coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido e a

particula.



Ie

o

Ie

Re

16

constante de velocidade de primeira ordem para a

superficie de reagdo.

constante de velocidade de primeira ordem para a

superficie de reacao

parametro do modelo GGS

massa do picndmetro preenchido com dgua

massa do picndOmetro vazio

massa do picnometro preenchido com concentrado

massa do picndmetro preenchido com concentrado e

agua

ordem de reacgdo tedrica
parametro do modelo RRB

ordem tedrica de reacao
parametro do modelo Sigmdide
raio da superficie externa da particula
raio do nuicleo ndo-reagido

raio inicial dos poros

fator de correlacao linear

raio do nucleo ndo reagido
numero adimensional de Reynolds

raio inicial da particula



Sc

Sh

L)

PB

05

I'[1 - 1/n]

17

ndmero adimensional de Schmidt

namero adimensional de Sherwood

tempo de reacdo

temperatura absoluta

velocidade do fluido

volume molar

porcentagem acumulada passante

varidvel dependente para cada modelo de distribuicao

densidade molar do s6lido B

tempo necessario para a reacdo completa

viscosidade do fluido

densidade do fluido

razdo de poros a qualquer instante

porosidade inicial do sélido

densidade molar do zinco

parametro do modelo Log-Normal ou coeficiente
estequiométrico do silicato de zinco na reacdo com

acido sulfurico
[13%2]

propor¢ao da espécie “i

fun¢do gama calculada para a varidvel p=[1 — 1/n]



1. INTRODUCAO

O zinco destaca-se por sua propriedade eletroquimica protetora contra a corrosao,
sendo, desse modo, muito utilizado para revestir metais e ligas metdlicas,
principalmente o aco. Trata-se de um metal maledvel, cujas propriedades fisicas lhe
conferem facilidade de moldagem e de trabalho mecanico. O principal uso do zinco
metélico € a galvanizacdo, tanto na producdo de chapas zincadas pelas siderdrgicas
quanto em galvanoplastias para acabamento e protecdo anti-corrosiva de pecas
metdalicas. Esse uso responde por 47% do consumo mundial. Além dessa utilizacdo, o
zinco é matéria-prima para ligas metdlicas como latdo e bronze, que respondem por
20% do consumo, além de ser utilizado em pigmentos, pilhas secas e baterias, na

industria de fertilizantes e outros usos diversos (ANDRADE, 1998).

Antes da crise econdmica ocorrida no final de 2007, houve uma notédvel valorizacdo do
zinco no mercado mundial, alavancando o pre¢o do metal a cotacdes recordes (US$
4200,00 a tonelada em 2006). No ano de 2007, o mercado observou um reajuste na
cotacdo de alguns metais, sendo que hoje a cotagdo do zinco gira em torno de US$
2000,00 a tonelada, valor mais baixo que os alcangados em 2006, porém relativamente

alto, haja vista as cotag¢des da ultima década.

O zinco € encontrado na natureza exclusivamente sob a forma oxidada (Zn2+), estando
associado a outros elementos metdlicos e nao-metilicos em estruturas cristalinas —
minerais de zinco. As principais formagdes minerais de zinco sdo apresentadas na

TABELA 1.1 (ILZSG, 2003).

TABELA 1.1 - Principais minerais de zinco.

Mineral Composicao Zn(% em massa)
Esfalerita 7nS 67
Hemimorfita Zn4S1,0,(OH),.H,O 54
Smithsonita ZnCO; 52
Zincita ZnO 80
Willemita 7Zn,Si0, 58

Franklinita (Zn,Fe Mn)(Fe,Mn)O, 15a20

Hidrozincita 27n053.37Zn(OH), 71
Waurtzita (Zn,Fe)S 42

18



2z

A esfalerita, principal forma, € encontrada principalmente em lavras subterraneas e
possui teor médio no minério de 5% de metal contido (FEJO, 2007). Em dep&sitos
superficiais, os minérios sulfetados podem sofrer mudancas estruturais devido a

oxidagao.

Os neossilicatos, subdivisao dos silicatos, como a willemita e a hemimorfita, possuem
estrutura tetragonal com SiO, isolados e unidos entre si somente por ligacdo idnica
através dos cations intersticiais de Zn (DANA, 1984). Encontram-se associados a esses
grupos, além dos minerais citados acima, a dolomita ((Mg,Ca)COs), mimetita

(Pbs(AsQy4);Cl), hetaerolita (ZnMn;,QOy), cerussita (PbCO3).

Outros metais, além do Fe, Mn e Pb, também podem ser encontrados em menor
quantidade nos minérios de zinco. Apds a extracdo, o minério passa por um processo de
concentracdo dos minerais de interesse e retirada da ganga. Na TABELA 1.2, é
apresentada a composicdo tipica dos concentrados de esfalerita e de silicatado

(willemita e calamina — hemimorfita associada a smithsonita) (FEIJ(), 2007).

TABELA 1.2 — Composigao tipica de concentrados de esfalerita.

CONC. CONC.
Elemento Silicatado Sulfetado
Teor tipico (%)
Zn 40-43 51-53
Cu 0,0230 0,5000
Cd 0,0300 0,5000
Fe 3-7 7
Co 0,002 0,003
Ni 0,003 0,0070
Pb 0,9 2,5
As 0,0040 0,15
Ge 0,0014 0,0025
Sb 0,001 0,09
CaO 7-9 1,5
MgO 3 0,6
co* 14 0
SiO, 20-25 2

As reservas mundiais de zinco estdo estimadas em 480 milhdes de toneladas de metal,

sendo que a Australia, China, Estados Unidos e Canadd concentram 70% desse total. As
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reservas brasileiras, que representam apenas 1,2% das reservas mundiais, estdo
localizadas principalmente no noroeste de Minas Gerais, onde se concentram 86,2% das
ocorréncias conhecidas do Brasil. Os depodsitos de Vazante — MG sdo de mineral
oxidado, willemita e calamina, com teores de zinco variando entre 16% e 39%. As
reservas de Paracatu — MG sdo de minério sulfetado, com teor de cerca de 5% de zinco
contido. As demais reservas de zinco do pais sdo pequenas e de baixos teores, ndo sendo
exploradas comercialmente, e estdo localizadas nos estados do Rio Grande do Sul (8,5%

das ocorréncias), Bahia (2,4%), Parana (1,9%) e Para (1,0%) (Andrade, 1999).

Os depésitos de zinco estdo geralmente associados a outros minerais como os de
chumbo, prata e cobre, permitindo a extragdo conjunta desses metais, 0 que contribui
para a reducdo dos custos da mineracdo. A esfalerita, por exemplo, estdi normalmente
associada a outros minerais sulfetados, como calcopirita (CuFeS,), galena (PbS) e pirita
(FeS;). Em processos metaltirgicos convencionais, esses minerais sao separados por

flotacdo e coletados em concentrados diferentes (AYDOGAN et al., 2005).

Minérios silicatados de zinco sdo, cada vez mais, alternativas atraentes para a obtencao
do metal em detrimento de minérios sulfetados, devido as crescentes restricdes as
emissoes de enxofre em todo o mundo. Além disso, as reservas globais de minérios
sulfetados de zinco tendem a se esgotar em poucas décadas e, para a demanda futura,
minerais silicatados sdo a alternativa natural para a obtencdo desse metal (ABDEL
AAL, 2000). Contudo, essa atraente fonte de zinco ndo é amplamente utilizada, em
parte, pela caréncia de métodos de processamento e também por questdes inerentes aos
minérios de silicatos de zinco. Esses minérios cont€ém um baixo teor de zinco ao passo
que abundam em silica. O baixo teor de zinco nesses minérios significa desperdicio de
energia em processos pirometalirgicos, uma vez que, nesses processos, se tem o
aquecimento de grandes quantidades de ganga. Do ponto de vista econdmico, 0s
métodos hidrometaldrgicos sobrepujam os pirometaldrgicos no tratamento de minérios
silicatados. Nesses métodos, destaca-se a lixiviacdo por acido sulfdrico, que tem se
mostrado uma técnica versatil e plenamente vidvel, sendo que ha diversas plantas em

operacdo baseadas nesse processo.

Nesse contexto, torna-se evidente a importancia de se estudar os parametros

determinantes nos processos de extracdo de zinco por lixiviacdo, a partir de
20



concentrados silicatados, de maneira detalhada e criteriosa e, nesse sentido, a mina de
Vazante-MG da Votorantim Metais, constituida por minério willemitico, com presenca
de bolsdes disseminados de esfalerita, ¢ um caso que merece uma especial atencao.
Tem-se que o processo metalirgico de Trés Marias foi concebido para tratar
concentrado silicatado via rota de lixiviagdo sulfirica e quando o material apresenta alto

teor de sulfeto, ha uma queda significativa no rendimento de zinco, conforme mostrado

na FIGURA 1.1.

Correlacgao entre Teor de Sulfeto no Concentrado e Rendimento Lix.
Rendimento (%) = 99,60 - 3,988 Sulfeto (%)
100 S 0,352868
R-Sq 93,1%
R-Sq(adj 92,9%
994 q(adj) .
L~
3\0, 98
[=]
hd
é 97+
£
3
g 96
954
94- T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Sulfeto (%)

FIGURA 1.1 — Correlagdo entre o teor de sulfeto e rendimento de lixiviagao de zinco no
concentrado willemitico (Mineracdo de Vazante - MG).

Fonte: VOTORANTIM METALIS ZINCO, 2006.

Dessa forma, optou-se, neste trabalho, por uma pesquisa, cujo objetivo principal foi o
estudo preliminar da cinética de lixiviacdo do concentrado willemitico contendo
esfalerita da mina de Vazante/MG de propriedade do grupo Votorantim. Para tal, foi

feita, primeiramente, a caracteriza¢do desse concentrado, utilizando diferentes técnicas:

e Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), para determinacdo semi-

quantitativa da composicao quimica elementar;

¢ Difracdo de Raios-X (DRX), para verifica¢do da estrutura cristalina;
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e Microscopia Eletronica de Varredura associada a Espectrometria de Dispersao
de Energia (MEV/EDS), para avaliacdo da topografia do material e mapeamento

elementar;

e Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica (EAA) e ICP-Plasma, para

determina¢do quantitativa da composicao quimica elementar;
e Anilise de Area Superficial por adsor¢io de nitrogénio (BET);
¢ Anadlise granulométrica.

Em seguida, foram realizados estudos granuloquimicos, a fim de se obter informacdes a
respeito da disposicao dos principais constituintes do concentrado na sua matriz. Foi
realizado, também, o estudo das principais varidveis da lixiviagdo, com o intuito de
verificacdo dos efeitos da temperatura, acidez e granulometria e se fazer a modelagem

cinética dos dados.

Nesse sentido, no presente documento, sdo descritas as etapas do desenvolvimento deste
trabalho, apresentado em nove capitulos e anexos. No primeiro, € introduzido o tema do
trabalho, em que sdo ressaltados a relevancia e objetivos do mesmo. O segundo contém
informacdes sobre o zinco e o processo da Votorantim Metais Zinco, envolvendo o
concentrado willemitico, objeto de estudo deste trabalho, e, no terceiro, € feita um
sintese das técnicas de caracterizacdo utilizadas. No capitulo 4, é discutido o trabalho
experimental, com os procedimentos e metodologia a serem empregados, tanto na
caracterizacdo quanto no estudo cinético realizado. No capitulo 6, sdo apresentados os
resultados obtidos em todo trabalho, devidamente discutidos. O capitulo 7 refere-se as
conclusdes do trabalho desenvolvido. No oitavo capitulo, sdo apresentadas as sugestdes

para trabalhos futuros e, no nono, as referéncias bibliograficas consultadas.
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2. ZINCO

2.1. Caracteristicas e Aplicagoes

O zinco, metal de cor branco-azulada, de forma cristalina hexagonal compacta, € o 27°
elemento mais comum na crosta terrestre, cujas propriedades fisico-quimicas estao
descritas no ANEXO 1. Ele possui a capacidade de ser reciclado indefinidamente sem
perdas em suas propriedades fisicas e quimicas (IZA, 2009). No corpo humano, que
contém de 2 a 3 gramas de zinco, ele é essencial para o bom funcionamento dos
sistemas imunoldgico, digestivo e nervoso, além de afetar os sentidos do gosto e do

olfato (JESUS, 2001).

O zinco € considerado um metal pouco nobre devido a sua facilidade em ser oxidado
(Eh® = - 0,76V). A grande facilidade de combinagdo com outros metais permite sua
utilizacdo na fabricacdo de ligas, principalmente latdes, bronzes (ligas de cobre-zinco,
com teores de zinco entre 5,0 e 40,0%) e as ligas zamac (ligas contendo de 92 a 95% de
zinco, aluminio, magnésio e cobre) (MOREIRA et al., 1998). Seu baixo ponto de fusao
(419°C a pressio de 760mm Hg) facilita sua moldagem em pecas injetadas e
centrifugadas e a sua ductibilidade, embora limitada, permite seu uso na producdo de

fios metélicos (FENEAU, 2002).

O zinco € um metal de grande aplicacdo. Séculos antes da sua descoberta sob a forma
metélica, minérios de zinco ja eram utilizados pelos romanos para fazer compostos de
latdo (20 a.C. — 14 d.C.), bem como no tratamento de lesdes na pele e irrigacdo ocular.
O zinco somente foi reconhecido como metal em 1546 e a primeira fundicdo desse
metal foi estabelecida em Bristol, no Reino Unido, em 1743 (CRU, 2003). E
amplamente encontrado no meio ambiente principalmente sob a forma de sulfetos

(GUIMARAES, 2005).

Reservas de zinco sdo determinadas pela geologia e interacdes com a economia,
tecnologia e politica. Em outras palavras, as reservas constituem a parte do recurso

mineral para a qual estd demonstrada a sua viabilidade técnica e econdmica para
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producdo, sendo que essa demonstracdo inclui consideracdes sobre elementos
modificadores, tais como fatores de lavra e beneficiamento, de economia e mercado,
legais, ambientais e sociais, justificando-se a avaliacdo, envolvendo andlise de
lucratividade, em um dado tempo (DNPM, 2010). Sendo assim, o termo “reservas”
denota somente aquelas mapeadas e medidas e aquelas que podem ser explotadas
usando a tecnologia corrente. Aproximadamente 70% do zinco produzido no mundo sao
origindrios de minas de minérios € 30% de zinco secunddrio (reciclagem). Mas a
quantidade de zinco reciclado vem aumentando a cada ano em decorréncia do progresso

da tecnologia de produgao (IZA, 2005).

A principal aplicacdo do zinco estd na industria de galvanizacdo, processo este que
consiste no revestimento da superficie de pecas, geralmente de aco, com uma fina
camada de zinco. Esse revestimento proporciona uma tripla protecao anticorrosiva para
o metal recoberto. A primeira protecdo consiste na vedacdo do metal, isolando-o do
ambiente externo corrosivo. A segunda proporciona maior durabilidade da peca devido
a menor velocidade de corrosdo do zinco em relagdo ao ferro. A terceira ocorrerd nos
casos em que hé danificacdo do revestimento pela exposicdo acidental do aco através de
um corte ou perfuragdo. Nessa situagdo, o zinco adjacente protege o aco exposto via

processo de prote¢do anddica (CRU, 2003).

Outra aplicagdo importante do zinco € a producdo de latdo, que € uma liga formada de
cobre e zinco, cujo teor de zinco pode variar de 10% a valores superiores a 40% (CRU,
2003). A formacao de sais de cobre confere ao latdo caracteristica bacteriostatica. Além
do seu uso tradicional em macanetas de portas, lumindrias e objetos decorativos, o latdo
vem se tornado cada vez mais popular entre arquitetos, decoradores e consumidores. O
consumo dessa liga, no periodo de 1998 a 2002, cresceu 3,1% ao ano e, nos ultimos 20

anos, em torno de 2,4% (ILZSG, 2003).

Além das aplicacdes supracitadas, o zinco € empregado na fabricacdo de componentes
de precisdo para automoveis, computadores e equipamentos de comunica¢cdo. O mesmo
também € aplicado na construcdo civil, na elaboragdo de produtos farmacéuticos,

cosméticos € como micro-nutrientes para o homem, animais e plantas.
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2.2. Ocorréncia Natural

O zinco € encontrado amplamente no meio ambiente principalmente sob a forma de
sulfetos (GUIMARAES, 2005). As mineralizacdes de zinco ocorrem principalmente em
rochas calcérias. Entre os principais minerais de zinco estdo a blenda ou esfalerita
(ZnS), a willemita (Zn,SiOy), a smithsonita (ZnCOs3), hemimorfita (2 Zn0.Si0,.H,0), a
wurtzita ((Zn,Fe)S), a franklinita ((Zn,Mn)Fe,0,), a hidrozincita (Zns(CO3)>(OH)e) € a
zincita (ZnO). No caso do Brasil, destacam-se os minerais calamina, que € a associagdo

da smithsonita a silicatos, especialmente a hemimorfita, willemita e esfalerita.

O zinco encontrado sob a forma de sulfetos apresenta em suas ocorréncias primarias
teores de zinco na faixa de 5% de metal contido e € normalmente obtido por meio de
lavra subterrinea. Esse metal é encontrado na natureza geralmente associado a outros
minerais como galena (PbS), pirita (FeS,) e/ou pirrotita (Fe;«S — hexagonal, Fe;Sg —
monoclinica), podendo também estar acompanhado de um ou mais sulfetos de cobre ou
cobre/ferro (calcopirita (CuFeS;) ou outros) (LUSK & CALDER, 2004). E, também,
comum a ocorréncia de zinco como uma solucdo sélida de sulfetos de zinco e ferro
((Zn,Fe)S) — marmatita. Os sulfetos podem sofrer transformac¢des na zona de oxidagdo e
formar Oxidos, carbonatos e silicatos. Nesse caso, estas constituem ocorréncias
secunddrias de zinco, encontradas em depdsitos superficiais, sendo resultantes da

alteracdo do minério sulfetado (CHAVES & CHIEREGATI, 2002).

2.3. Mineracao de Vazante

A mina de Vazante faz parte do Distrito Zincifero de Vazante (FIGURA 2.1), o maior
conhecido no Brasil. Nesta, o principal minério explotado € o willemitico, constituido
por uma associa¢dao mineral muito incomum nos depdsitos de metais base, composta por
willemita (Zn;Si04) (50 a 70%), quartzo (Si0;) (10%), dolomita (MgCa(COs3),) (10 a
40%), hematita (Fe,O3) (5 a 10%), franklinita ((Zn,Mn)Fe,O,4) e zincita (ZnO). Essa
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composi¢do representa o minério mais rico em zinco, denominado informalmente de

“minério carij6” (MONTEIRO, 1997).

Nessa mina, existem dois tipos de mineralizacdes: a primdria e a secunddria. Os
minerais de minério primdrio sdo esfalerita (ZnS) e galena (PbS), e os minerais de
ganga sdao hematita (freqlientemente cisalhada), dolomita e quartzo (AMARAL, 1968).
Os minerais mais comuns do minério secunddrio sd3o: hemimorfita
(Zn4(Si,07)(OH),;H,0) e hidrozincita (Zns(CO3),(OH)s), que podem ocorrer associados
a smithsonita (ZnCO3) e a piromorfita (Pbs(PO4);Cl) (AMARAL, 1968).

z

A willemita (Zn,;SiO4) ocorre associada a hematita e € cortada por pequenas
concentracdes de esfalerita (ZnS), galena (PbS), cerussita (PbCO3) e calcosita (Cu,S),
considerados por RIGOBELLO et al. (1988) como formados em uma fase posterior de
mineralizacdo. Os corpos sulfetados de pequenas dimensdes (< 10m), constituidos por
esfalerita e galena, estdo imbricados (sobrepostos) tectonicamente aos corpos de
minério willemitico e aos metadolomitos brechados da Formagdo Vazante. Em alguns
casos, esses corpos ocorrem apenas como pequenos bolsdes envolvidos pela
mineralizacdo willemitica, sugerindo a substituicdo dos sulfetos pela willemita

(MONTEIRO, 1997).
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FIGURA 2.1 — Mina de Vazante (MG) da Votorantim Metais Zinco: (a) vista aérea; (b)
mineracdo A céu aberto - calamina (atualmente desativada); (c) mineracao subterranea -
willemita.

Os minerais sulfetados podem ocorrer como corpos irregulares associando-se a veios
sideriticos, hematiticos e willemiticos. Esses corpos sulfetados sdo constituidos
essencialmente por esfalerita incolor com pequenas quantidades de galena e ndo

apresentam sulfeto de ferro, tais como, pirita e pirrotita (MONTEIRO, 1997).
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A willemita esta presente na maioria das amostras constituidas por sulfetos e a transi¢ao
da esfalerita para a willemita € marcada pelo desenvolvimento de filmes de galena entre

a esfalerita e o quartzo e de formacao de franklinita (MONTEIRO, 1997).

2.4. Cenario Mundial

Segundo o USGS (“United States Geological Survey”), as reservas mundiais de
minérios de zinco, atualmente, ultrapassam a casa dos 480 milhdes de toneladas de
metal contido e encontram-se distribuidas nos cinco continentes. No entanto, apenas
Austrélia, China, Estados Unidos, Cazaquistdo e Canadd, detém mais de 70% dessas
reservas (NEVES, 2010). A evolugao histérica dos dados de producdo e consumo de
zinco, apresentados na FIGURA 2.2, indicam que a industria do zinco manteve-se
constantemente em expansdo desde a década de 1970, com crescimento expressivo a
partir de meados da década de 1990. Em 2008, a elevada demanda mundial de zinco foi
alimentada notadamente pelo aumento da procura por aco galvanizado advinda, em
especial, pela pressio do mercado chinés (NEVES, 2010). No entanto, nos ultimos
meses desse ano, auge da crise, o estoque situava-se em patamar relativamente elevado,
apontando para a proximidade da retracdo da produgdo e saturacdo do consumo,

conforme pode ser visualizado pela projecao apresentada na FIGURA 2.3.

13000

12000

—e— Produgzo das Minas
—B— Produgzo de Metais

11000

—a— Consumo de Metal

10000

9000

FIGURA 2.2 - Producio de zinco (minas e metal) e demanda (milhares de toneladas) no
mundo entre 1970 e 2008.

Fonte: ILZG (2009).
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FIGURA 2.3 — Producéo de zinco mundial entre os anos de 2006 a 2008 e proje¢do até
o ano de 2014.

Fonte: Votorantim Metais Zinco (2010).

Segundo a ILZGS (“International Lead and Zinc Study Group”), em 2008, a produgdo
de concentrado de zinco, em termos de metal contido, atingiu 11.749.000 toneladas. Os
cinco maiores produtores (China, Austrdlia, Peru, Estados Unidos, e Canadd)
responderam por 67,0% dessa producdo. Projecdes indicam que, para o ano de 2015,
apenas os paises da América Latina, China, India e outros, que nio fazem parte dos
cinco maiores produtores atuais, terdo um aumento na producdo de concentrado
(FIGURA 2.4), enquanto que os paises da América do Norte e Austrdlia terdo uma
queda estimada de produgdo de aproximadamente 50%, considerando 2000 como ano-

base.

Do volume conhecido da producdo mundial de zinco refinado em 2008, os paises
asidticos tiveram uma participacio de 56,3%, com um volume de 6.564.000 toneladas,
com destaque para a China (33,6%), Coréia do Sul (6,3%), Japdo (5,3%) e India (5,2%)
(NEVES, 2010). Estima-se que, em 2015, a China dobraré a producdo de zinco metalico
em relacio a 2000, enquanto que a India terd sua producdo aumentada de trés vezes

aproximadamente (FIGURA 2.5). Espera-se uma queda na producdo dos paises da
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América do Norte e da Austrdlia e uma estabiliza¢do na produgcdo na América Latina
(FIGURA 2.5).
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FIGURA 2.4 — Producio de concentrado de zinco referente aos anos de 1988, 2000
e projecdo para o ano de 2015.

Fonte: Votorantim Metais Zinco (2010).
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FIGURA 2.5 — Producio de zinco refinado referente aos anos de 1988, 2000 e projecao
para o ano de 2015.

Fonte: Votorantim Metais Zinco (2010).
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Assim como na produgdo, o consumo mundial de zinco refinado estd também
concentrado no continente asidtico (57,4%). Em 2008, a China (34,9%), o Japao (4,9%),
a Coréia do Sul (4,5%) e a India (4,2%) consumiram 48,5%, cabendo aos Estados
Unidos (8,6%), Alemanha (4,7%), Bélgica (3,3%) e a Itdlia (2,8%) e o restante do
mundo (32,1%) (Neves, 2010).

A reducdo da produgdo de zinco em 2009 (FIGURA 2.3) refletiu na queda de produgdo
na Alemanha, Bélgica, Brasil, Canadd, Estados Unidos, Japdo, Holanda, Roménia e
Russia. Embora o consumo de zinco na China tenha sido expressivo no ano de 2009, o
consumo mundial sofreu uma queda. Essa desaceleragdao do consumo mundial ocorreu
principalmente devido a paises como o Japdo, paises da Europa, a Coréia do Sul e os

Estados Unidos.

2.5. Cenario Brasileiro

Em 2008, as reservas brasileiras de minerais de zinco representaram 1,2% das reservas
mundiais desse metal, sendo 86% delas compostas de minério silicatado. As principais
ocorréncias estdo localizadas nos estados da Bahia (municipio de Boquira), Minas
Gerais (municipios de Vazante e Paracatu), Mato Grosso (municipio de Rio Branco),
Pard (municipio de Marabd) e Rio Grande do Sul (municipio de Sao Sepé)
(FIGURA 2.6) (DNPM, 2010), mas somente os depdsitos de Minas Gerais e Mato

Grosso tém importancia econdmica.

A principal produtora de zinco no pais é a Votorantim Metais Zinco S/A, cujas unidades
estdo localizadas no Estado de Minas Gerais nos municipios de Vazante, Paracatu, Trés
Marias e Juiz de Fora. A semelhanca do cendrio mundial, a producdo brasileira de
concentrado de zinco teve um crescimento significativo a partir do ano de 2000, com
ligeira queda no ano de 2008 devido ao ajuste da oferta as condi¢cdes de demanda

mundiais (FIGURA 2.7).
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FIGURA 2.6 — Distribuicio geogréfica das reservas brasileiras de minerais de zinco em
2008.

Fonte: AMB (2008).
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FIGURA 2.7 — Histérico da produgdo brasileira de concentrado de zinco (metal contido)
e metal primério.

Fonte: AMB (2008); VOTORANTIM METAIS ZINCO (2010).
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Os principais segmentos que absorvem a producdo brasileira de zinco sdo os de
transformadores, fundi¢des, galvanizagdes gerais e continuas (FIGURA 2.8). As vendas
de zinco da Votorantim Metais Zinco S/A para o segmento de galvanizacdo aumentou
aproximadamente 26% durante o periodo de 2007 - 2009. Dados do Instituto Aco Brasil
indicam uma boa perspectiva desse mercado devido ao substancial dinamismo da

siderurgia brasileira (NEVES, 2010).
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B Transformadores
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[ Galvanizagdes Continuas

FIGURA 2.8 — Vendas da Votorantim Metais Zinco S/A para o mercado brasileiro.

Fonte: Votorantim Metais Zinco (2010).

2.6. Votorantim Metais - Unidade de Vazante

A mina localizada no municipio de Vazante (MG) possui reservas de cerca de dois
milhdes de toneladas de zinco contido. E a maior jazida brasileira de minério de zinco,

com uma producao de 133,7 mil toneladas/ano de concentrado silicatado.

A mina de Vazante, com uma area de 3.067.399 m> (306,7399 ha), foi fundada em

1956 e suas operacOes foram iniciadas em 1965. A empresa controladora da mina € a

z

Votorantim Metais Ltda. e o acionista totalitario € a Votorantim Industrial S.A

(MARTINS, 2008).
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Material lavrado e processado no britador (ROM - “Run of Mine”) — t/ano

Até o0 ano o ano de 2007, a mineracdo de Vazante era formada por mina a céu aberto,
composta por calamina, € mina subterrdnea, composta por willemita, chegando o
material lavrado da primeira a 366.582 t/ano e da segunda a 1.026.790 t/ano. A partir de
2008, houve o exaurimento da mina a céu aberto e a mineragao de Vazante passou a
lavrar somente a willemita, contida na mina subterranea. Em 2007, o produto primdrio
beneficiado chegou a 355.191 t/ano de concentrado de zinco e 979.669 t/ano de produto
secunddrio (rejeito e outros). O produto primdrio denominado concentrado de zinco é
destinado para a Unidade de Metalurgia de zinco da Votorantim Metais em Trés Marias
e o produto secunddrio € comercializado como micronutriente, tendo como principais

clientes a Produquimica e a Agroplanta (MARTINS, 2008).

Planejamento de Operagoes de Lavra

O planejamento das operacdes de lavra, para melhor gerenciamento dos recursos, ocorre
segundo MARTINS (2008), em trés niveis, curto, médio e longo prazo. O de curto
prazo inclui o acompanhamento didrio do avanco nas frentes de desenvolvimento e nos
painéis de lavra até a programacdo mensal, indicando as massas a serem movimentadas
em cada frente de lavra e seus respectivos teores. O de médio prazo prevé horizontes
para os proximos trés anos, envolvendo trabalhos de interpretacdo dos furos de
sondagem. O de longo prazo faz uma previsao de extracdo para dez anos, impactando o
aumento da capacidade produtiva e levando em consideracdo as expectativas e

projecdes de mercado para o zinco, sendo atualizado anualmente.

O processo para producgdo do concentrado

O processo de producdo do concentrado silicatado pode ser descrito conforme

fluxograma apresentado na FIGURA 2.9.

34



Lavra

’

Cominuicao

;

Flotagao

’

Espessamento

;

Filtracdo

FIGURA 2.9 — Fluxograma simplificado do processo de producdo do concentrado
silicatado na Votorantim Metais Zinco - Unidade de Vazante (MG).

Lavra Subterrdnea

O processo da lavra subterranea de Vazante é composto por geologia, planejamento de
mina, topografia, desenvolvimento, estabilizacdo e operacao de lavra. O estéril gerado
durante as etapas de desenvolvimento da mina € direcionado para o enchimento dos

painéis ja lavrados.

7z

A mina subterranea é separada horizontalmente através dos corpos mineralizados
(Lumiadeira, Morro da Usina e Sucuri) e verticalmente em niveis de trabalho, os quais
sdo definidos em funcdo do método de lavra e, conseqiientemente, do tamanho dos

painéis de lavra.
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Cominuigcdo da Willemita

A britagem € realizada em quatro estdgios, sendo a primdria em circuito aberto e as
demais em circuito fechado. Os equipamentos utilizados nessa etapa sdo um conjunto de
britadores de mandibula e peneiras vibratérias, sendo o produto final o minério com

granulometria abaixo de 9mm.

Apoés a britagem, o minério € empilhado em um pétio por empilhadeira moével e
acondicionado em silo da moagem. A partir de um alimentador de correias, o minério é
conduzido para a etapa de moagem que ocorre em moinho de bolas, que opera em
circuito fechado com quatro hidrociclones. Os “overflows” dos hidrociclones alimentam
a flotacdo. O material final, de interesse, € liberado em uma granulometria de 85%

passante em 100 mesh (149 um).

Flotagdo de willemita

A flotacdo da willemita ocorre em duas etapas de condicionamento e flotacdo em
contracorrente com etapas de “rougher”, ‘“scavenger” da ‘“rougher”, “cleaner” e
“scavenger” da “cleaner”. Em 2004, foi feita uma modificacdo no processo visando ao
aumento de recuperagdo de zinco. Nessa mudanca, foi reduzido o tempo de residéncia
na etapa “scavenger” da “cleaner”, obtendo-se maior seletividade e um concentrado de

maior teor.

O rejeito final da flotagdo € espessado para recuperar dgua de processo e € descartado

por gravidade até a barragem de rejeitos.

Espessamento e Filtracao

Ap6s a flotagdo, o concentrado alimenta um hidrociclone, onde o material mais fino
(“overflow”) € destinado para um filtro-prensa e o material mais grosseiro € filtrado em

filtros rotativos.
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Depois de filtradas, as “tortas” passam por mais duas correias transportadoras e um
alimentador de correia até chegarem a um silo. Em seguida, o concentrado é colocado

em caminhdes e transportado para a Unidade da Votorantim de Trés Marias.

2.7. Votorantim Metais - Unidade de Trés Marias

A Votorantim Metais — Unidade de Trés Marias, fundada em 1959, pertencente ao
grupo Votorantim, fica localizada no municipio de Trés Marias, Minas Gerais, a cerca
de 280 km de Belo Horizonte. Essa metalurgia possui o tinico processo de obten¢do de
zinco eletrolitico do mundo que utiliza, como fonte de matéria-prima, dois tipos de
concentrados de zinco diferentes, o sulfetado e o silicatado, de forma integrada, em uma
Unica planta. Esse processo, que € patenteado, consiste nas etapas mostradas na
FIGURA 2.10. A descricao de cada uma dessas etapas € feita a seguir.
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FIGURA 2.10 — Fluxograma da planta de Trés Marias - MG. (Processo patenteado pela
Votorantim Metais Zinco).

Conforme mostrado no fluxograma mostrado na FIGURA 2.10, os dois concentrados de

zinco sao tratados separadamente, ocorrendo, em seguida, a integracdo da rota.
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2.7.1. Circuito silicatado

A matéria-prima utilizada no circuito silicato € o concentrado de willemita proveniente
de Vazante, obtido a partir da flotacdo do mineral willemita. Esse concentrado, que
contétm em torno de 40 a 42% de zinco e aproximadamente 1,7% de magnésio, é
transportado até Trés Marias em caminhdes enlonados e disposto adequadamente em
um patio de estocagem. Em seguida, o mesmo é encaminhado para a etapa de
repolpamento com “solucdo secunddria”, sendo a polpa resultante enviada por
bombeamento para a autoclave. A solu¢do secunddria possui uma faixa entre 40 a 60g/L
de zinco e € obtida a partir de lavagem exaustiva dos residuos da lixiviacdo. Nessas
condig¢des, e com o tempo de residéncia adequado, parte do zinco presente na polpa é
solubilizado, juntamente com o cdlcio e o magnésio que sdo solubilizados em maior
propor¢ao. Como a temperatura é elevada e o pH do meio esté entre 5,5 e 6,3 (elevado
quando comparado aos demais processos de lixiviagdo de zinco), o zinco que foi
solubilizado inicialmente, juntamente com o zinco da solu¢do secunddria que ja existia
na solugdo, precipitam sob a forma de sulfato basico de zinco, mantendo o magnésio em

solucdo, conforme descrito nas EQUACOES (2.1) e (2.2).

CaCOs3 + ZnSOy4 + 3 H,O — CaSO04.2 HyO + Zn(OH), + CO, 2.1

MgCOs + ZnSO4 + 3 H,O — MgS0,4.2 H>O + Zn(OH), + CO, (2.2)

A remocdo do célcio e magnésio faz-se necessdria, para evitar a precipitacdo de seus
respectivos sulfatos, bem como pela sua incrusta¢ao nas tubulag¢des e calhas (PEREIRA,
2006). Além disso, o elemento magnésio contribui para o aumento do consumo de

energia na etapa de eletrolise (BARBOSA, 1975).

Outro fator relevante é que se houvesse a lixiviacao direta da dolomita, em reatores

operando a pressao atmosférica, haveria grandes perdas de material por transbordo,
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proveniente da geragdo de espuma gerada pela liberacdo de diéxido de carbono na

reacdo da dolomita com 4cido sulftrico, conforme descrito na EQUACAO 2.3).

CaMg(CO3)2 + HzSO4 4 CaSO4 + MgSO4 + C02 + HQO (23)

Em sintese, na autoclave, tem-se a recuperacdo do zinco contido na solugdo secunddria,
0 que aumenta o rendimento global de zinco da planta de Trés Marias, e a solubiliza¢do
do célcio e magnésio contido no concentrado de willemita que se encontram na forma

de dolomita.

Apds a autoclave, a polpa € filtrada em filtros-prensa, sendo o filtrado, rico em
magnésio e calcio e com um residual de zinco menor do que 5g/L, enviado para a etapa
de recuperagdo de zinco e a torta, rica em zinco, em torno de 43%, e pobre em

magnésio, menor que 1%, enviada para a etapa de lixiviacao de silicato.

A torta dos filtros, proveniente da etapa de tratamento de magnésio, € lixiviada com
solucdo lixiviante constituida de 4cido de retorno da eletrdlise, contendo em torno de
180 a 200g/L de 4cido sulfirico. A lixiviagdo se processa em reatores comuns com
tempo de retengdo aproximado de 5 a 6,5 horas. A separacdo sélido-liquido € realizada
via espessamento, sendo que o “overflow” do espessador € integrado ao circuito
sulfetado na etapa de lixiviacdo neutra e o “underflow” segue para a etapa de

neutralizacdo, onde ocorre a remocao de fluor.

A extragio do zinco ocorre conforme descrito pela EQUACAO (2.4).

Zn,S104 + 2H,SO4 — 2ZnSO4 + Si(OH)4 2.4)
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Atualmente, cerca de 85% do zinco contido produzido na unidade da Votorantim Metais
de Trés Marias, € proveniente do concentrado silicatado willemitico, os outros 15% da

producdo, sdo obtidos de concentrado sulfetado.

2.7.2. Circuito sulfetado

Os concentrados sulfetados (esfalerita) que alimentam o circuito sulfetado sdo de fonte
externa (proveniente principalmente de mineradora situada no Peru) e de fonte interna
que € a Mineracdo de Morro Agudo (Paracatu — MG), pertencente ao Grupo

Votorantim.

O concentrado importado € descarregado no porto de Angra dos Reis, sendo, em
seguida, transportado por ferrovia até a cidade de Sete Lagoas (MQG), seguindo o
restante do percurso por caminhdes tipo carreta-cagamba até o patio de estocagem de

concentrados sulfetados em Trés Marias (MQG).

O concentrado sulfetado, proveniente da Mineracdo de Morro Agudo (MMA), ¢é
enviado para a Unidade de Trés Marias em caminhdes-cacamba. Ao contrario do
importado, o concentrado da Mineracdo Morro Agudo passa por uma etapa de pré-
tratamento para a remog¢do do magnésio e célcio, antes de ser alimentado ao processo da
Unidade de Trés Marias. O pré-tratamento consiste de uma pré-lixiviacdo, seguida de
etapas de flotacdo e filtragdo. O filtrado, uma solu¢iao contendo o magnésio solubilizado
e parte do zinco que também foi solubilizado, € encaminhado para o setor de
recuperagdo de zinco. O sélido retido nos filtros (torta) constitui o concentrado tratado,
sendo este depositado em uma baia exclusiva no pétio de concentrado sulfetado. Em

seguida, ambos os concentrados, importado e Morro Agudo, apds pré-tratamento,

seguem 0 mesmo processo, descrito a seguir.

Inicialmente, faz-se uma blendagem dos dois concentrados, de forma a se obter uma
mistura com caracteristicas fisicas e quimicas exigidas para alimentacdo do forno

ustulador. Essa blendagem ocorre em torno de 60% de concentrado de Morro Agudo
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para 40% de concentrado importado. No ustulador, ocorre a oxida¢do dos concentrados
sulfetados. Este consiste de um forno contendo uma grelha, com orificios através dos
quais € insuflado ar atmosférico mediante o uso de um ventilador localizado na parte
inferior do forno. O concentrado € introduzido pela lateral do forno por correias
lancadoras, acima da grelha. Dessa forma, forma-se um leito fluidizado sob a grelha
onde ocorre a reacdo entre o oxigénio presente no ar e o sulfeto de zinco, conforme
EQUACAO (2.5). A temperatura de trabalho no forno é entre 900 e 950°C. Nessa
condicdo, todos os sulfetos presentes sdo transformados em 6xidos, que seguem para as

etapas de extragcao de zinco.

ZnS + 3/2 Oy = ZnO + SO, (2.5)

Os gases formados no ustulador contém predominantemente SO, e, por arrastarem
particulas de material s6lido, passam por ciclones e precipitadores eletrostaticos a seco
antes de serem encaminhados a unidade de produgdo de dcido sulftrico. O calor contido
na corrente de gases € utilizado na geracdo de vapor, que € utilizado em outras etapas do
processo como lixiviacdo. O material sélido formado no ustulador é denominado de
ustulado, sendo, entdo, resfriado, moido e encaminhado ao silo, de onde é destinado a

etapa de lixiviagao.

2.7.3. Circuito integrado — sulfetado e silicatado
2.7.3.1. Lixiviacao neutra

O ustulado obtido na etapa de ustulagdo é encaminhado para a etapa de lixivia¢do
neutra, onde ocorre a lixiviagdo do zinco na forma de 6xido, precipitacdo do ferro na
forma de hidréxido férrico e co-precipitagdo de impurezas como As, Ge e Sb. O agente
lixiviante utilizado nessa etapa € uma mistura do “overflow” da lixivia¢do do silicato,

uma solugdo de filtrado primario obtida da filtracdo das polpas do circuito silicatado e
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sulfetado (apds lixiviacdo e neutraliza¢do) e 4cido de retorno da etapa de eletrdlise. O

rendimento de lixiviagdo de zinco desejado nessa etapa € de 85%.

Ap0s a etapa de lixiviac@o neutra, faz-se a separagdo s6lido-liquido via espessador, onde
o “overflow” do espessador contendo uma concentragdo de zinco aproximada de 150g/L
¢ enviado para etapa de purificacdo e, o “underflow”, contendo ferrita de zinco e
hidréxido de zinco associado a impurezas como As, Ge e Sb, € enviado para a etapa de

lixiviacdo acida.
2.7.3.2. Lixiviacao acida

Diferentemente de outras plantas de zinco do mundo que processam o concentrado
sulfetado, na planta da Votorantim, a lixiviacdo dcida ocorre somente em uma etapa. A
mesma se processa a quente (com injecdo de vapor) e a solucao lixiviante € uma mistura
de solucao de dcido de retorno da eletrélise e acido concentrado. Nessa etapa, sdo
solubilizados a ferrita de zinco ( que foi formada no forno ustulador pela combinagdo de
ferro, oxigénio e zinco), bem como o hidréxido férrico que € precipitado na lixiviagdo
neutra e as impurezas que haviam sido co-precipitadas com o hidréxido férrico. Apds a
lixiviacdo dcida, parte da polpa é enviada para a lixiviacdo neutra com o objetivo de
fornecer ferro para a precipitagdo de impurezas e a outra parte, aproximadamente 85%

da polpa, € enviada para a etapa de precipitacdo de ferro.
2.7.3.3. Precipitacao de ferro

O ferro e as impurezas solubilizados na etapa acida sdo eliminados do circuito por
precipitacdo em meio dcido, na forma de jarosita, a temperatura de 90°C. Além da polpa
da lixiviacdo dcida, o reator da etapa de precipitacdo de ferro recebe sulfato de amoénio,
cal e o neutralizante pH 7 do setor de recuperacdo de zinco. Apds a precipitacdo do
ferro, a polpa € bombeada para a etapa de neutralizacdo, onde € misturada com a polpa

do “underflow” da lixiviacao do silicato.
2.7.3.4. Filtracao

A polpa neutralizada €, em seguida filtrada em filtros esteira a vacuo, obtendo-se duas

solugdes, sendo a primeira denominada filtrado primério, contendo entre 130 e 140g/L
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de zinco e a segunda denominada filtrado secundario ou solugcdo secundaria, que €
obtida pela lavagem da torta no filtro e contém entre 40 e 60g/L de zinco. A solugdo
secunddria € enviada para a etapa de repolpamento do concentrado silicatado,
alimentando, em seguida, a autoclave, conforme ja descrito no item 2.7.1. O residuo
obtido nessa filtracdo € repolpado com dgua e filtrado novamente em filtro esteira,
obtendo-se uma solugdo com concentracdo de zinco na faixa de 2 a 3g/L, que € enviada
para a etapa de recuperacdo de zinco. A torta proveniente dessa ultima filtracdo €

enviada para a barragem de rejeitos.
2.7.3.5. Purificacao

A solugdo aquosa produzida na etapa de lixiviacdo neutra, contendo zinco na forma de
sulfato, possui diversos metais presentes como impurezas que siao prejudiciais a
deposic¢ao eletrolitica do zinco, como, por exemplo, cddmio, cobalto e niquel. Esse licor
¢, entdo, purificado mediante uma etapa de cementacdo, via a adi¢do de pd de zinco

eletrolitico.

A purificagdo da solucdo de zinco se baseia no fato de que o zinco € mais eletronegativo
que os outros metais presentes na solucdo. Dessa forma, a adi¢do controlada de zinco
eletrolitico, com base na concentragao das impurezas presentes no licor, promove a
sedimentacdo das impurezas, de acordo com a seguinte reagdo de oxi-reducdo (vide

EQUACAO (2.6)):

7Zn° + Me™? — Zn*? + Me® (2.6)

em que Me representa os metais presentes como impurezas.

A purificacdo ocorre em duas etapas, sendo que, na primeira, o niquel e cobalto sdo
retirados da solugdo. Essa etapa € realizada a temperatura de 75°C, com a adi¢do de
tartarato de antimonio e pé de zinco, utilizando solucdo exaurida para correcdo do pH.
A suspensdo € filtrada, sendo o filtrado enviado para a 2* purificacdo e a torta

descarregada em tanques para recuperacdo de cementos.
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Na segunda puficagdo, ocorre a retirada do cddmio da solugdo. A purificacao € feita pela
adi¢do de po de zinco, a uma temperatura de 65°C. A suspensao € filtrada, o filtrado é
resfriado em torre de resfriamento e a solugdo (solucdo neutra concentrada) € enviada
para um decantador, ocorrendo a precipitacdo do gesso. A torta € descarregada no

tanque de recuperagdo de cementos.

Apds a cementacdo, as impurezas sdo separadas da solucdo através de filtracio em
filtros-prensa. O material retido nos filtros sofre um tratamento adicional para se
recuperar parte do zinco adicionado em excesso durante a cementagdo. O residuo obtido
apos esse tratamento € estocado em depdsitos devidamente preparados e envelopado,
sendo o zinco recuperado realimentado ao processo na etapa de lixiviagdo. O filtrado
constitui a solu¢do nao contaminada, denominada solucdo neutra concentrada, que €

enviada para a etapa de eletrdlise.
2.7.3.6. Eletrodeposicao

Nessa etapa, ocorre a produgdo de zinco metdlico via processo de eletrodeposi¢do. A
eletrodeposi¢do de zinco se d4 quando se aplica uma diferenca de potencial elétrico
entre dois eletrodos: um catodo de aluminio € um anodo de chumbo, imersos em uma
cuba eletrolitica. O eletrélito de zinco, ou seja, a solugdo de sulfato de zinco que circula
entre os dois eletrodos sofre decomposi¢do, sendo o zinco depositado sobre a placa de
aluminio, conforme mostrado pela EQUACAO (2.7). Uma camada de zinco metdlico é
formada apds um periodo de 48 horas de deposi¢ao, sendo esta removida através de um
processo automatico denominado de descascamento ou “estripagem”. Ressalte-se que
estripagem € um neologismo, advindo de “stripping”, ndo muito apropriado. O zinco
“estripado” passa a ser chamado, entdo, de folha catddica, sendo empilhado, pesado e

encaminhado para a etapa de fundigdo.

Zl’lSO4 + HZO —7n+ HZSO4 + 1/202 (27)
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2.7.3.7. Fundicao

As folhas catdédicas sdo fundidas em fornos de inducdo elétrica, juntamente com certa
quantidade de cloreto de amoénio utilizado como fundente para facilitar a escorificagdo
(formagdo de uma escéria contendo metais indesejados) e a retirada da escéria formada
dentro do forno, que opera a 520°C. Apéds a fusdo, o zinco € lingotado em formas de
25 kg a 2 toneladas, de acordo com as exigéncias do cliente. Na fundi¢do, obtém-se
também ligas de zinco, a partir da adicdo de outros metais, como, por exemplo,

aluminio, magnésio, cobre, etc., nos fornos e posterior lingotamento.
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3. CARACTERIZACAO DO CONCENTRADO WILLEMITICO

Tendo em vista o fato de fontes minerais que permitam uma exploracio
economicamente viavel estarem se tornando cada vez mais escassas, fazem-se
indispensdveis estudos constantes para otimizacdo das transformacdes dos recursos

minerais em seus respectivos produtos finais.

No caso do zinco, tem-se que, nas reservas minerais desse metal disponiveis no mundo,
os minerais de zinco encontram-se cada vez mais associados a um maior percentual de
ganga. Como exemplo do impacto da mudanca de mineralogia no processo de
beneficiamento/metalurgia, pode-se citar o minério da Unidade da Votorantim Metais
de Vazante, que, quando do inicio de suas operagdes, apresentava teores de zinco da
ordem de 35 a 40%. Esse material era transportado para a metalurgia de Trés Marias
sem necessidade de concentragdo. Atualmente, o teor de zinco na mina subterranea se
encontra na faixa de 10 a 15%, sendo necessdria a prévia concentragdo por flotacao,

mantendo o teor de zinco no concentrado em uma faixa de 40 a 43%.

Hoje outro fator que vem contribuindo significativamente para a reducdo da
recuperacao de zinco no processo Vazante/Trés Marias € a presenca de bolsdes de
esfalerita, a qual se encontra associada a galena, disseminados na willemita. O processo
metaldrgico de Trés Marias foi concebido para tratar concentrado silicatado via rota de
lixiviacdo sulftirica e quando o material apresenta alto teor de sulfeto, ha uma queda
significativa no rendimento de zinco, conforme mostrado na FIGURA 1.1, aqui
reapresentada. Cabe ressaltar que o processamento praticado na maioria das plantas de
zinco do mundo em que o mineral é a esfalerita é bem diferente do realizado para
minerais silicatados. Conforme j4 apresentado, o zinco, sob a forma de ZnS, para ser
extraido, deve passar por um processo pirometalirgico (ustulagdo), seguido de um
hidrometalirgico (lixiviacdo). Na ustulacdo, o concentrado contendo ZnS € submetido a
uma reacdo de oxidacdo em um forno de leito fluidizado. A principal reacdo quimica
que ocorre dentro do forno ustulador € a conversdo da esfalerita (ZnS) para zincita

(ZnO), com a eliminacdo de SO,. Essa transformacdo de sulfeto a 6xido confere ao

concentrado ustulado a caracteristica de ser prontamente lixiviado. Portanto, para o
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estudo do processo de lixiviagdo e no sentido de se obter maiores rendimentos de zinco,
torna-se fundamental a determinacdo da composi¢cdo do material a ser lixiviado,
identificando-se, com isso, fatores que possam melhorar o processo de lixiviacdo.
Nesse sentido, a caracterizagdo € uma ferramenta fundamental, uma vez que, com seu

uso, pode-se definir e avaliar o desempenho de uma rota de um processo.

Correlacgao entre Teor de Sulfeto no Concentrado e Rendimento Lix.
Rendimento (%) = 99,60 - 3,988 Sulfeto (%)

100 S 0,352868

R-Sq 93,1%
R-Sq(adj) 92,9%

991

981

97 1

Rendimento (%)

96

95+

94-

T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Sulfeto (%)

FIGURA 1.1 — Correlagdo entre o teor de sulfeto e rendimento de lixiviagao de zinco no
concentrado willemitico (Mineracao de Vazante).

Fonte: VOTORANTIM METALIS ZINCO, 2006.

A evolucdo dos recursos técnicos em caracterizagdo tem contribuido de forma
significativa no embasamento de pesquisas de desenvolvimento e melhoria de
processos. Grandes desenvolvimentos tém sido feitos no intuito de melhorar
progressivamente a capacidade de deteccdo, precisdo e exatidio das técnicas de
caracterizacdo, bem como fornecer informacao rdpida inicial acerca dos componentes

da amostra em questao.

47



Neste capitulo, serd abordada a caracterizagdo do concentrado willemitico, contendo
bolsdes de esfalerita, proveniente da frente de lavra Lumiadeira (Vazante, MG). Este
estudo visa a obtencdo de dados acerca do material em questio € um maior
conhecimento de suas caracteristicas fisicas e quimicas, que permitam subsidiar o

estudo cinético subseqiiente.

3.1. Técnicas de Caracterizacao

A maioria das técnicas instrumentais de caracterizacao se fundamenta na interagdo dos
diferentes tipos de radiagdo existentes com a matéria. A essa ciéncia da-se a
denominagdo de espectroscopia. Historicamente, as interagdes de interesse eram aquelas
entre as radiacOes eletromagnéticas e a matéria, contudo, hoje em dia o termo
espectroscopia foi ampliado, incluindo as ondas acusticas e os feixes de particulas,
como fons e elétrons. A espectrometria e os métodos espectrométricos se referem as
medidas das intensidades da radiacdo usando transdutores fotoelétricos ou outros tipos

de dispositivos eletronicos (SKOOG et al., 2002).

Os métodos espectrométricos mais amplamente utilizados fazem uso da radiacdo
eletromagnética, que € um tipo de energia que toma diferentes formas. Os métodos
espectrofotométricos utilizam a luz visivel e o calor radiante, formas de energia
facilmente reconhecidas. Os raios gama e os raios-X, bem como as radiacdes
ultravioleta, microondas e ridio freqiiéncia sio um grupo de manifestacdes menos

proeminentes.

3.1.1. Espectrometria atomica de raios-X

A espectroscopia atomica de raios-X € baseada nas medidas de emissdo, absorcdo,

espalhamento, fluorescéncia e difragdo da radiacdo eletromagnética.

Os raios-X sao constituidos por uma radiacao eletromagnética de comprimento de onda
curto produzida pela aceleracdo ou desaceleracdo de elétrons de alta energia ou pelas

transicoes de elétrons dos orbitais menos internos dos dtomos.
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Para os propdsitos analiticos, os raios-X sao obtidos de quatro formas:

bombardeamento de um alvo metdlico com um feixe de elétrons de alta energia;

e exposicdo de uma substincia a um feixe primdrio de raios-X de forma a gerar

um feixe secundario de fluorescéncia de raios-X;

e uso de fontes radioativas artificiais cujo processo de decaimento resulta na

emissao de raios-X ou raios gama, que sao radiagdes indistinguiveis;

¢ fonte de radiacdo sincroton (feixe de elétron de alta energia sdo injetados em um

anel produzindo raios-X de vdrias energias, denominados luz sincroton).

A radiag@o X € frequentemente produzida no processo de decaimento radioativo. Muitos
dos processos de emissdao de energia (raios o e ) deixam o nicleo em um estado
excitado; entdo, o nucleo libera um ou mais quanta de raios gama ao retornar ao seu
estado fundamental. Outro processo, denominado “captura de elétrons ou captura K”,
envolve a captura de um elétron da camada K pelo nicleo com a subsequente formacao
de um elemento com ndmero atdmico uma unidade menor. Como resultado da
captura K, as transicoes eletronicas para o orbital vacante ocorrerdo e € observado o

espectro de linhas de raios-X do novo elemento formado.

Outra forma de producao de radiagdo X € por meio de tubos de raios-X. Nesse tubo, os
elétrons em um cdtodo aquecido sdo acelerados para o anodo metdlico por um potencial
da ordem de 100 keV. Em seguida, os elétrons sdo desacelerados, apds a colisao, e parte

de suas energias é convertida em raios-X. (SKOOG et al., 2002).

3.1.1.1. Fluorescéncia de raios-X

A excitacdo de um espectro de raios-X €, normalmente, provocada por irradiagdo da
amostra com um feixe de raios-X de um tubo de raios-X ou uma fonte radioativa. Sob

essas circunstancias, os elementos na amostra sdo excitados pela absorcdo do feixe
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primdrio e emitem suas linhas caracteristicas de fluorescéncia de raios-X. Esse
procedimento é chamado de método de “fluorescéncia ou emissdo de raios-X”. Esse
método analitico € um dos mais utilizados na identificacdo qualitativa dos elementos
com ndmero atdmico maior que o oxigénio (> 8). E também freqiientemente empregada
em andlise elementar semi-quantitativa ou quantitativa. Uma vantagem particular da
fluorescéncia é que, em contraste com a maioria das outras técnicas de andlise

elementar, é uma técnica ndo-destrutiva da amostra (SKOOG et al., 2002).

Os tipos bdasicos de instrumentos de fluorescéncia de raios-X s@o o dispersivo de
comprimento de onda, o dispersivo de energia e o ndo dispersivo. Esses dois ultimos
podem ser subdivididos dependendo da fonte de radiacdo (tubo de raios-X ou substincia

radioativa).

3.1.1.1.1. Analise qualitativa e semi-quantitativa

A técnica de fluorescéncia de raios-X permite que a informagdo qualitativa possa ser
convertida em dados semi-quantitativos pela medida cuidadosa da altura dos picos
,conforme pode ser mostrado nas FIGURAS 3.2 e 3.3. Para se obter uma estimativa da

concentracao, pode ser usada a seguinte relacdo:
Px = Po. Wi (3.1)

Nessa relacdo, Py € a intensidade relativa da linha medida em termos de nimero de
contagens em um periodo determinado e Wy € a fracdo em peso do elemento em questao
na amostra. O valor P € a intensidade da linha medida, determinada a partir de uma
amostra do elemento puro ou com uma amostra-padrio de composi¢do conhecida
(Wx=1). Contudo, o uso dessa equagdo requer o uso de suposicdoes que podem nado ser

verdadeiras, tornando a concentracdo estimada errada por um ou mais fatores.

Nas FIGURAS 3.1 e 3.2, estdo apresentados exemplos de aplicacdo qualitativa do
método de fluorescéncia. Conforme mostrado na FIGURA 3.2, a abscissa para o
instrumento de comprimento de onda € representada freqiientemente em graficos em
termos de angulo 20. A identificacdo dos picos €, entdo, realizada tendo como

referencial as tabelas de linhas de emissdo dos elementos. Na FIGURA 3.3, que ilustra
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um espectro obtido com um instrumento de dispersdo de energia, a abscissa é
geralmente expressa no nimero do canal ou em energia em keV. Cada ponto representa

o numero de contagens acumuladas em diversos canais. (SKOOG et al., 2002).

Log da intensidade

Co Zn
Fe Fe 4

W _Pb

Pb

2 O(leitura no gonidmetro)

FIGURA 3.1 — Espectro de Fluorescéncia de raios-X obtido com um espectrometro de
dispersdo por comprimento de onda.

Fonte: SKOOG et al. (2002).
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Figura 3.2 — Espectro de uma amostra de ferro obtida com um instrumento de dispersao
de energia, com fonte de tubo de raios-X com anodo de Rh.

Fonte: SKOOG et al. (2002).
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3.1.1.1.2. Analise quantitativa

Os instrumentos modernos de fluorescéncia de raios-X sdo capazes de fornecer andlises
quantitativas de materiais complexos com uma precisdo igual ou maior que a obtida
pelos métodos quimicos cldssicos de via umida ou outros métodos instrumentais.
Contudo, para que isso ocorra, é necessdrio utilizar padrdes de calibragdo que estejam

muito préoximos da composi¢ao fisica, quimica e mineraldgica das amostras.

No caso especifico da espectrometria de fluorescéncia de raios-X por comprimento de
onda (WDXRF), cada elemento € analisado sob condi¢des de medidas otimizadas. Para
tal, combinacdes individuais de parametros de medidas sdo ajustadas conforme a faixa
de concentracdo do elemento, prevenindo sobreposi¢des de sinais. Um esquema do

aparelho WDXREF esta apresentado na FIGURA 3.3.

Amostra

Mascara
Selo a Vacuo

Trocador de colimador
Carrossel

de filtros

Ajuste para Ajuste para
Tubo de Elementos Elementos
Raios-X .y Pesados Leves

Cintilador
Contador

Proporcional

FIGURA 3.3 — Componentes internos do equipamento de fluorescéncia de raios-X
(WDXRF).

Fonte: BRUKER (2010).

No esquema da FIGURA 3.3, a fonte de raios-X, juntamente com os filtros de radiacdo,

garantem que cada elemento na amostra seja excitado de forma adequada. As mdscaras
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eliminam os sinais indesejados como, por exemplo, do material do porta-amostra. O
selo a viacuo separa a camara de amostra da camara do gonidmetro, permitindo que o
ultimo permaneca sob baixas pressoes durante a introducdo da amostra. Os colimadores
sao utilizados para aumentar a resolu¢do do sinal e os cristais analisadores separam a
multipla freqiiéncia do espectro de fluorescéncia, produzindo comprimentos de onda
especificos para cada elemento. Essa separacdo € imprescindivel para se obter resolu¢ao
e sensitividade do aparelho. Finalmente, os sinais sdo capturados por dois tipos de
detectores, dependendo do elemento a ser analisado. Se os elementos forem de baixa
massa molar, utilizam-se os contadores proporcionais, caso contrdrio, os cintiladores
sdo utilizados. Esse intercambio permite uma varredura de elementos com uma grande

faixa de massas molares.

3.1.1.1.3. Vantagens e desvantagens dos métodos de fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios-X oferece vdrias vantagens, como por exemplo:

relativa simplicidade dos espectros;

e método € destrutivo;

e as andlises podem ser feitas em amostras que variam desde um grdo pouco

visivel até um objeto volumoso;

¢ velocidade e a conveniéncia, pois, permite completar andlises multielementares

em alguns minutos;

® pode-se obter por essa técnica boa precisdo e exatiddo quando se trabalha com

curvas especificas de calibracdo, conforme ja mencionado anteriormente.

Como desvantagem da fluorescéncia de raios-X, pode-se citar:
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¢ menor sensibilidade em relacdo aos métodos Opticos (UV-Vis, fotometria e

outros);

e o intervalo de concentracao desse método estd entre 0,01 a 100%;

e atécnica € inadequada para os elementos leves;

e as dificuldades nas medidas de deteccdo tornam-se progressivamente maiores
quando os nimeros atdmicos tornam-se menores que 23 (vanadio), em parte
devido a um processo que surge competindo com o de interesse, chamado

“emissdo Auger”, que reduz a intensidade da fluorescéncia.

3.1.1.2. Difracao de raios-X

Quando um feixe de raios-X atinge a superficie de um cristal em um angulo 6, uma
parte € espalhada pela camada dos 4dtomos da superficie. A por¢cdo do feixe nao
espalhada penetra a segunda camada de &4tomos onde novamente uma fragdo ¢é
espalhada, e o restante passa para a terceira camada (FIGURA 3.4). O efeito cumulativo
desse espalhamento pelos centros regularmente espacados no cristal € a difracdo do

feixe. As condicdes necessdrias para a difracao de raios-X sao:

e 0 espagamento entre as camadas de dtomos deve ser aproximadamente 0 mesmo

que o comprimento de onda de radiagao;

e 0s centros espalhadores devem ser espacialmente distribuidos em um arranjo

altamente regular.
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FIGURA 3.4 — Difragao de raios-X por um cristal.

Em 1912, W.L. Bragg tratou a difracdo de raios-X por cristais como estd mostrado na
FIGURA 3.4. Nesse tratamento, um feixe estreito de radiacdo atinge a superficie do
cristal em um angulo 6 e o espalhamento ocorre como conseqii€éncia da interagdo da

radiacdo com os atomos localizados em O, P e R.

3.1.1.2.1. Método de difracao de raios-X

Atualmente, a difracdo de raios-X € o método de maior importancia na elucidacio de
estruturas complexas de produtos naturais. Ela também fornece um meio conveniente e
pratico para a identificacdo qualitativa de compostos cristalinos. O método de difracao
de raios-X usando amostra policristalina, ou método de pd, é tnico, porque somente
esse método analitico € capaz de fornecer informacao qualitativa e quantitativa sobre os

compostos presentes em uma amostra solida.

Os métodos de raios-X de pé estdo baseados no fato de que o padrdo de difracdo de
raios-X € Unico para cada substancia cristalina. Assim, se € necessdria uma
concordancia exata entre o padrdo produzido pela amostra desconhecida e o de uma
amostra conhecida, entdo, a identidade quimica da amostra desconhecida pode ser

identificada.
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3.1.2. Microscopia eletronica de varredura

Durante a fase de produ¢do ou andlise de materiais, quase sempre se torna necessario
analisar as microestruturas das amostras. Essa andlise € muito importante, pois permite
entender os defeitos e as propriedades fisicas da amostra e as relagdes entre essas

caracteristicas.

As técnicas mais utilizadas para esse tipo de andlise microestrutural sdo a microscopia
Optica e eletronica. A resolucdo da microscopia Optica €, no entanto, limitada por efeitos
de difracio a ordem de grandeza do comprimento de onda da luz. Atualmente,
informacdes sobre superficies com resolu¢ao consideravelmente melhor sdao obtidas por
trés técnicas, a microscopia eletronica de varredura (Scanning Electron Microscope —
SEM), a microscopia de tunelamento (Scanning Tunneling Microscopy — STM) e
microscopia de for¢a atdomica (Atomic Force Microscopy — AFM). Os dois ultimos
métodos sdo, as vezes, designados coletivamente como microscopia de sonda (Scanning

Probe Microscopy — SPM).

Para se obter uma imagem por qualquer uma dessas técnicas, a superficie de uma
amostra solida € varrida com um padrdo de rastreamento com um feixe de elétrons
finamente focalizado ou com uma sonda apropriada. O rastreamento € um padriao de
varredura semelhante ao usado em um tubo de raios catédicos ou televisdo, no qual um
feixe de elétrons € deslocado sobre uma superficie em linha reta (direcao x), retornado a
posicdo inicial e deslocado para baixo (dire¢ao y) com um incremento padrdo. Esse
processo € repetido até que uma drea desejada da superficie tenha sido varrida. Durante
o processo de varredura, um sinal é recebido acima da superficie (direcdo z) e

armazenado em um computador, no qual ele € finalmente convertido em imagem.

Na microscopia eletronica de varredura, os sinais de maior interesse para a formacao da
imagem sdo os elétrons secundérios e os retroespalhados. A medida que o feixe de
elétrons primdrios varre a amostra, esses sinais sofrem modificacdes de acordo com as
variagOes da superficie. Os elétrons secundérios fornecem uma imagem de topografia da
superficie da amostra e sdo os responsdveis pela obtencdo das imagens de alta
resolucdo; ja os retroespalhados fornecem uma imagem caracteristica de variagdo de

composi¢ao (MALISKA, 2008).
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O microscépio eletronico de varredura (MEV) é um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacao (até 300.000 vezes) e resolucdo. Ele fornece a estrutura da
superficie de uma amostra. E um ensaio ndo-destrutivo, para o qual a preparagio das
amostras € relativamente facil, comparada, por exemplo, com a do microscopio
eletronico de transmissdo (MALISKA, 2008). Porém, o MEV nao fornece a composi¢ao
quimica da superficie. Por isso, € comum ser acoplado ao corpo do equipamento de
MEV um espectrometro de dispersao de energia (EDS), a fim de se obter uma andlise

quimica semi-quantitativa da amostra em estudo.

3.1.2.1. Tipos de sinais

H4 basicamente dois tipos de sinais emitidos pelo microscépio eletronico de varredura:
os sinais de elétrons secunddrios e os de elétrons retroespalhados. A diferenca entre

essas duas formas de sinais pode ser visualizada na FIGURA 3.5.

Feixe incidente de
elétrons

Superficie da
Amostra

l__“__’, Fonte de eléirons secundarios

(_, Fonte de elétrons retroespalhados

Q Fonte de raios-X caracteristicos

FIGURA 3.5 — Incidéncia de fontes diferentes.
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3.1.2.1.1. Elétrons secundarios

Elétrons secunddrios sdo elétrons de baixa energia emitidos pela amostra devido a
passagem energética do feixe de elétrons primdrios. Energias tipicas de elétrons
secunddrios estdo na ordem de poucos elétrons-volt. Uma convengdo arbitrdria dita que
qualquer sinal com energia menor que 50 eV, emitido de uma amostra, pode ser
considerado como um elétron secunddrio. Os elétrons secundarios sdo emitidos através
do volume de interacdo, mas devido a sua baixa energia, eles ndo chegam longe na
amostra antes de serem recapturados. E por essa razdo que os elétrons secundarios sio
considerados um sinal sensivel a superficie. A emissdo de elétrons secundérios ocorre
através da intersecdo da superficie com o volume de interacdo. Como a densidade de
fluxo do feixe de elétrons é mais elevada no local onde o feixe penetra a superficie da
amostra, a concentracdo mais elevada de elétrons secundarios, detectada pelo aparelho,
€ proveniente dessa regido. Essa fracdo do sinal de elétrons secunddrios € o que permite
a maior resolucdo da formacdo de imagens do MEV (UNIVERSIDADE ESTADUAL
DO MICHIGAN, 2003).

3.1.2.1.2. Elétrons retroespalhados

O sinal de elétrons retroespalhados (ERE) resulta de uma seqii€ncia de colisdes eldsticas
e inelésticas, cuja mudanga de direcdo € suficiente para ejetd-lo da amostra. Os elétrons
retroespalhados produzem um sinal muito importante para a obten¢do de imagens no

MEV.

Os elétrons retroespalhados, por defini¢do, possuem um valor de energia que varia entre
50 eV e o valor da energia do elétron primario. Os elétrons retroespalhados com energia
proxima a dos elétrons primérios sdo aqueles que sofreram espalhamento eldstico e

formam a maior parte do sinal de EREs.

Como os elétrons retroespalhados de alta energia sdao aqueles que resultam de uma
simples colisdo eléstica, eles sao oriundos da camada mais superficial da amostra. Logo,

se somente os elétrons retroespalhados de alta energia forem captados, as informacdes
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de profundidade contidas na imagem serdo poucas quando comparadas com a

profundidade de penetracdo do feixe.

O sinal de EREs resultante das interacdes que ocorreram mais no interior da amostra,
EREs com baixa energia, fornece uma resolu¢do da imagem com menor resolu¢ao do

que a imagem correspondente aos elétrons secundérios.

Deixando de lado os parametros do microscopio (isto €, diametro do feixe, alta
voltagem), a resolu¢cdo também ird depender do material da amostra. Quanto maior o
nimero atdmico do material, menor o volume de interacdo, e conseqiientemente maior a
resolucdo. O mecanismo de contraste mais importante dos EREs € o contraste de
composi¢do, pois o coeficiente de emissdo (1) dos elétrons retroespalhados estd

diretamente relacionado com o nimero atdomico (Z).

O sinal de EREs também contém informacdes sobre a topografia da amostra, pois o
coeficiente de emissao dos elétrons retroespalhados depende do angulo de incidéncia do
feixe de elétrons primdrios com a superficie da amostra. Em alguns casos, a imagem de
EREs consiste de contraste de composicdo e contraste topografico. J4 o contraste

cristalografico tem pouca influéncia na imagem de EREs (MALISKA, 2008).

3.1.3. Espectrofotometria de absorcao atomica

A Espectrofotometria de Absorcdo Atomica é uma forma sensivel para determinacao
quantitativa de mais 60 metais, analisando os dtomos em seus estados fundamentais. As
amostras e padroes no estado liquido sdo vaporizados em uma chama, onde os
elementos apresentam uma populacdo de 4atomos neutros maior que a de dtomos
excitados. Esses dtomos sdo irradiados por uma linha especifica do elemento em
questdo, proveniente de uma fonte (lampada de catodo oco), medindo-se a diferenca de

intensidade entre as leituras do “branco”, padrdes e amostras.

A emissdo da luz, a partir de uma amostra, se faz por transicdo espontinea do elétron de
um nivel E; para um menos excitado E,, sendo esta uma propriedade fundamental da

matéria. O retorno do(s) elétron(s) a sua Orbita estdvel de energia minima ¢é
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acompanhado de uma emissdo de energia radiante (E;- E,;), mais precisamente sob a

forma de um féton de freqiiéncia v, transportando uma energia h v (FIGURA 3.6).

Absorc¢ao Emissao x

Energia

hv

Eo

FIGURA 3.6 - Mecanismo de emissao-absorcao.

Segundo a lei fundamental da Espetrofotometria de Absor¢do Atdmica (EAA),
estabelecida em 1860 por Kirchoff, “todos os corpos podem absorver radiacdes que eles
préprios emitem, em condigdes especiais”’. Na EAA, um feixe de luz com determinado
comprimento de onda incide em uma chama e € absorvido por atomos em estado

fundamental de um certo elemento e a energia emergente (transmitida) é detectada.

Para as radiacdes monocromadticas, a absorbancia é diretamente proporcional ao
comprimento do caminho £ através do meio e a concentragdo ¢ das espécies

absorventes, segundo a Lei de Lambert-Beer representada na EQUACAO 3.2.
A =-1logT =p,/p =alc (3.2)
Nessa equagao,

P € po = poténcia da radiacdo incidente na solu¢do com a amostra e em uma referéncia
respectivamente;

T = py/p = transmitancia;

A = absorbancia;
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£= caminho 6ptico.

¢ =concentra¢do do elemento no vapor atdmico;

a = constante de proporcionalidade, chamada de absortividade. A magnitude de a ¢é
dependente das unidades usadas para { e c.

Sendo “A” proporcional a “c” para uma faixa de concentragdo de um determinado
elemento absorvendo um determinado comprimento de onda, constréi-se uma curva
(reta passando pela origem) utilizando-se padrdes do elemento com concentracdes
conhecidas. Através da absorbancia da amostra e da curva construida determina-se a

concentracdo do analito.

Poucas excegdes sdo encontradas para a generalizacio de que a absorbancia estd
relacionada com o caminho 6ptico. Contudo, desvios entre a proporcionalidade entre a
absorbancia medida e a encontrada quando { é constante sdo freqlientemente
encontrados. Alguns desses desvios sao fundamentais e representam limitagdes reais da
Lei de Lambert-Beer. Outros ocorrem como conseqiiéncia da maneira como as medidas
de absorbancia sdo feitas ou como resultado de mudangas quimicas associadas com

variagdes de concentracao.

Para solucdes com altas concentragdes (usualmente maior que 0,01 molar), a Lei de
Beer pode ndo ser bem sucedida. A distancia média entre as moléculas responsaveis
pela absor¢ao diminui a ponto de cada molécula afetar a distribuicdo de carga de suas
vizinhas. Em conseqiiéncia, essa interacdo pode alterar a capacidade das moléculas de
absorver um determinado comprimento de onda da radiacdo. Como a extensdo da
interagdo depende da concentracdo, a ocorréncia desse fendmeno causa um desvio da

relacdo linear entre absorbancia e concentragao.

A fonte geradora de radiacdo na EAA € normalmente uma lampada de ciatodo oco, que
emite apenas linhas do elemento componente de seu cidtodo. A preferéncia pelas

lampadas de cdtodo oco deve-se, basicamente, aos seguintes fatores:

¢ emitem linhas espectrais bem estreitas e de intensidade estavel,;
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e sua fabricac@o ndo apresenta problemas de ordem técnica, pois ja sdo usadas ha

bastante tempo como calibradoras de comprimento de onda;

e fazem com que o sistema de monocromatizac¢ao se torne mais simples, por serem
lampadas que emitem apenas linhas do elemento componente de seu catodo, elas
fazem com que o monocromador tenha a funcio apenas de eliminar linhas nao

ressonantes do mesmo elemento, juntamente emitidas.

Um fator importante que deve ser observado em relagdo as lampadas de catodo oco é
que as mesmas possuem um tempo de vida, pois, na medida em que sdo utilizadas, o
metal interno vai se desgastando. As mesmas também ndo devem ser estocadas por
muito tempo sem utilizacdo, uma vez que o gids de preenchimento € lentamente

absorvido pelo metal e a utilizacdo das lampadas tendem a diminuir esse efeito.

3.1.4. Espectrofotometria de emissao baseada em fontes de plasma

Plasma é uma mistura gasosa condutora de eletricidade, que contém uma concentra¢io
significativa de cétions e elétrons (a concentracdo dos fons sdo tais que a carga total
aproxima-se de zero). Em um plasma de argdnio, freqiientemente utilizado para andlises
por emissdo, os fons de argonio e elétrons sdo as principais espécies condutoras, embora
os cations da amostra estejam também presentes em menor quantidade. Os fons argonio,
uma vez formados em um plasma, sdo capazes de absorver energia suficiente para
manter a temperatura em um nivel no qual ionizacdes adicionais sustentem o plasma

indefinidamente. Sdo encontradas temperaturas superiores a 10.000K (EWING, 1972).
Trés tipos de plasma de alta temperatura sao encontrados:

e plasma de argdnio indutivamente acoplado — Inductively Coupled Argon Plasma

ICP;
e plasma de argdnio de corrente continua — Direct Current Argon Plasma — DCP

e plasma de argdnio induzido por microondas — Microwave-Induced Argon

Plasma MIP.
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Os dois primeiros, o plasma indutivamente acoplado, ICP, e o plasma de corrente

continua sao muito importantes dadas as suas utilizacdes em anélise elementar (SKOOG
et al.,2002). Na

Regido de Emissdo

Plasma
Espiras de
Indugio —] 5 Campo Magnético
Tubos de Quartze | : — ﬁ'
\ g . §

i Fluxo tangencial
. de Argdnio

[antasmannan

Fluxe de Amostra

.7, € mostrado um esquema de uma fonte de plasma indutivamente acoplado.

FIGURA 3.7. - Desenho esquemadtico de uma fonte ICP ou tocha.

3.1.4.1. Vantagens e desvantagens da espectrometria de emissao por plasma

A espectrometria de emissdao oferece muitas vantagens quando comparadas com a de

chama, entre elas podem-se citar:

e baixa interferéncia entre elementos, que é conseqiiéncia direta de suas altas

temperaturas;

e fornece bons espectros de emissdao para a maioria dos elementos em um tnico

conjunto de excitagdo;
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e permite a determinacdo de baixas concentracdes de elementos que tendem a
formar compostos refratarios como 6xidos de boro, fésforo, tungsténio, uranio,

zircOnio e nidbio;

e permite a determinacdo de ndo-metais tais como cloro, bromo, iodo e enxofre.

Como desvantagem em relacdo a técnica de absor¢do atdmica, pode-se citar o custo dos
espectrometros de emissdo por plasma, que requerem equipamentos oOpticos de alta

resolucgdo.

3.1.5. Area superficial por adsorcao e dessorcao gasosa (Método BET)

Quando um soélido € exposto a um gds ou vapor em um sistema fechado a temperatura
constante, o sélido passa a adsorver o gés, ocorrendo assim um aumento da massa do
solido e um decréscimo da pressdao do gds. Apés um determinado tempo, a massa do
sOlido e a pressdo do gds assumem um valor constante. A quantidade de gis adsorvida
pode ser calculada pela diminui¢do da pressao por meio da aplicagcdo das leis dos gases
ou pela massa de gés adsorvida pelo sélido. A quantidade de gas adsorvida € fun¢do da
interacdo entre o gis e o sdlido, sendo, portanto, dependente da natureza dessas

espécies.

O processo de adsor¢do pode ser classificado como um processo fisico ou quimico,
dependendo do tipo de for¢a envolvido. A adsorcdo fisica, também denominada
adsorcdo de van der Waals, € causada por forcas de interagdo entre as moléculas. Esse
processo pode ser comparado com a condensacdo de vapor para formacdo de um
liquido, que s6 € importante a temperaturas abaixo da temperatura critica do gas. A
adsor¢do quimica ou quimissorcao envolve interacdes especificas entre o adsorvente e o
adsorvato com energia quase tdo alta quanto a de formacdo de ligacdes quimicas

(GOMES TEIXEIRA & GOMES, 2001).
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Outro fator importante € que a adsorcdo pode ainda ser considerada associativa, se a
molécula adsorve na superficie sem se decompor. Por outro lado, se ocorre
fragmentacdo da molécula adsorvida, entdo, o processo € dissociativo (BATISTA,

2007).

As isotermas possuem formato especifico em funcdo do tipo de material, sendo,
basicamente, variacdes de seis tipos principais (FIGURA 3.8). Os cinco primeiros tipos
foram primeiramente sugeridos por Brunauer em 1938, sendo o sexto tipo proposto

mais tarde (BATISTA, 2007).

P/P,

FIGURA 3.8 - Tipos de isotermas: (I) isoterma do tipo Langmuir; (II) isoterma tipo
BET; (III) isoterma rara e ocorre com adsorcao de dgua em polietileno; (IV) indicativa
da presenca de poros; (V) ocorre raramente; (VI) obtida na adsor¢do de gases nobres em
s6lido uniformes.

Nas isotermas dos tipos IV e V, sd@o observados dois ramos distintos. O inferior mostra a
quantidade de gds adsorvido com o aumento da pressdo relativa, enquanto que o ramo
superior representa a quantidade de gds dessorvido no processo inverso. Esses dois tipos
de isotermas sdo caracteristicos de sélidos mesoporosos (diametro entre 20 e 500 A) e
macroporosos (diametro maior que 500 A), em que o processo de evaporacdo é
diferente do processo de condensacdo. Quando a condensacdo se dd dentro dos poros,
onde as for¢as de atracdo sdo maiores devido a proximidade entre as moléculas, esta
pode ocorrer a pressdes menores do que em sélidos nao porosos. A evaporacdo, porém,

¢ dificultada pelo formato do poro. Os diferentes caminhos caracterizam uma histerese
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entre os processos de adsor¢ao e dessorcdo. A isoterma do tipo IV nada mais € do que a
isoterma do tipo II com o fendmeno de histerese, que serd mais pronunciado quanto
maior for a dispersdo de tamanhos de poro. A auséncia de histerese nao significa a
auséncia de porosidade, ja que alguns formatos de poro podem levar a processos iguais

de adsorcao e dessor¢ao (GOMES TEIXEIRA & GOMES, 2001).

Para s6lidos microporosos (didmetro menor que 20 A), a isoterma do tipo I mostra um
ramo quase vertical na primeira regido da curva. Isto se deve a grande facilidade de
adsor¢io em poros com didmetros menores que 20 A. Apés o preenchimento dos
microporos, que acontece em ordem crescente de tamanho, praticamente nao ha outras
regides onde a adsorcdo seja significativa. A curva, portanto, mostra uma regido quase

constante que volta a crescer quando o fendmeno de condensagdo comega a ocorrer.

A isoterma do tipo II, originada a partir da adsor¢cao em um s6lido ndo poroso, mostra
um aumento rdpido da quantidade de gds adsorvida para valores baixos de pressao
relativa, que se torna mais lento para valores intermediarios de P/Pj. Esse
comportamento se deve a forte interacdo das primeiras moléculas de gis com os sitios
mais ativos do s6lido. Apds o preenchimento desses sitios, 0 gds passa a interagir com
os de mais baixa energia. Isso € visualizado pela menor inclinac@o da regidao central da
isoterma. Na regido final da curva ocorre um aumento ripido da quantidade de gas
adsorvida em funcdo da pressio relativa. Isso se deve ao inicio da formacao de camadas
multiplas e posterior condensagdo. Informagdes sobre a drea do sélido sdo extraidas a
partir da primeira regido da curva, ou seja, da regido onde se tem a formagdo de uma

monocamada (GOMES TEIXEIRA & GOMES, 2001).
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4. LIXIVIACAO

Lixiviacdo € o processo de extracdo de um ou mais constituintes soliveis de um sélido
por meio de um solvente liquido (HABASHI, 1993). Trata-se de uma operagdo
largamente utilizada no setor minero-metaltrgico, a fim de se alcancar qualquer um dos

seguintes propdsitos principais:

e abertura de minérios, concentrados ou produtos metaldrgicos, visando a

solubilizacdo de metais de interesse;

e solubilizacdo de elementos de baixo valor (ganga) presentes em minérios, a fim
de se concentrar e purificar os minerais de interesse no minério inicial

(beneficiamento quimico de minérios).

O fluxo de sélidos lixiviados, acompanhado de liquidos, € conhecido como “underflow”
ou fluxo descendente; no campo da hidrometalurgia pritica, € denominado lama. O
fluxo de liquido contendo o soluto lixiviado € o “overflow”; como esse fluxo é
normalmente o produto do processo de lixiviacdo, este recebe varios nomes opcionais:

solugdo, licor ou lixiviado.

A escolha do solvente, ou agente lixiviante, depende de fatores como:

solubilidade - o constituinte s6lido de interesse deve se dissolver rapidamente e

em grande quantidade no agente lixiviante escolhido.

e seletividade - as vezes, escolhe-se um agente lixiviante mais seletivo, que
possibilita a dissolu¢do especifica do constituinte de interesse, minimizando

operacoes posteriores de purificagdo da solugdo resultante da lixiviagao.

¢ viscosidade - solucdes de baixa viscosidade melhoram a transferéncia de massa,
diminuindo a camada limite entre a particula e a solucdo. Essas solucdes
penetram mais rapidamente nos intersticios entre particulas sélidas e dentro dos

poros de sélidos.

e custo, corrosividade, inflamabilidade e toxicidade - devem ser minimos.
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De acordo com os critérios acima, a dgua € o agente lixiviante ideal, mas a sua agdo é

limitada a poucos minerais. Os agentes lixiviantes comumente utilizados incluem

acidos, bases e solucdes salinas.

4.1. Principais Parametros nos Processos de Lixiviacao

Dentre os vérios pardmetros importantes para os sistemas de lixiviacdo, destacam-se 0s

mais freqiientemente estudados:
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Temperatura - de uma forma geral, temperaturas mais elevadas propiciam
maiores percentuais de extracdo dos constituintes de interesse. Segundo a
equacdo de Arrhenius (EQUACAO (4.1)), observa-se que a velocidade das
reacOes quimicas aumenta com o aumento da temperatura, elevando, portanto, a
velocidade de extracdo quando ocorre solubilizagdo por reagdo quimica. Além
disso, maiores temperaturas acarretam a diminui¢do da viscosidade para a
maioria dos solventes comumente utilizados, facilitando a difusdao deles em

poros e intersticios.

e 4.1)

Concentragcdo do agente lixiviante - a principio, deve ser elevada o suficiente
para garantir a solubilizacdo da maior quantidade possivel do mineral de
interesse; no entanto, quando se empregam solugdes de dcido sulfirico (H,SOs)
como agente lixiviante é preciso tomar cuidado com concentragdes muito
elevadas; o 4cido sulfdrico envolve os seguintes equilibrios de dissociagao:
H,SO,; < H* + HSO4 e HSO, < H* + SO4*; pelo Principio de Le Chatelier,
percebe-se claramente que uma reducio de pH (aumento da acidez) favorece a
espécie completamente protonada (o H,SO4). Dependendo do minério, essa
mudanca de espécie presente pode mudar o mecanismo de reagdo, acelerando ou

retardando, a lixiviagdo.

Tamanho da particula - a velocidade de extragdao é funcdo direta do grau de

liberacdo dos elementos de interesse; particulas menores implicam maior area



superficial total disponivel, favorecendo a solubilizacdo desses; operacdes de
cominui¢do, tais como a britagem e a moagem, representam custos elevados
(alto gasto de energia), necessitando, portanto, de se investigar qual o tamanho
de particula capaz de garantir uma extracdo econdmica e eficiente em um tempo
de processo aceitdvel. Uma cominui¢do excessiva, além de resultar em
desperdicio de energia, reduz a eficiéncia de separadores sélido-liquido, como

sedimentadores e filtros.

Porosidade - sélidos porosos podem facilitar a chegada do agente lixiviante até
o constituinte a ser solubilizado, dependendo da distribui¢do de tamanho desses

poros e do tamanho desses em relagdo a particula.

Velocidade de agitacdo - quando a lixiviacdo ocorre em vasos sob agitacdo,
mantendo os s6lidos em uma suspensdo, denominada polpa, o aumento da
velocidade de agitacdo diminui a espessura da camada limite que envolve as
particulas solidas, diminuindo a resisténcia a difusdo do soluto para o seio da

solucdo e, conseqiientemente, favorecendo a extragao.

4.2. Diagramas

Os principais diagramas que auxiliam o estudo do processo de lixiviagdo estdo

relacionados a seguir.

4.2.1. Diagrama de precipitaciao para o zinco

Os diagramas de precipitagdo sdo bastante uteis em processos hidrometaldrgicos. Neles

pode-se acompanhar o aparecimento de espécies insoliveis em fun¢do do pH do meio.
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A fim de se construir o diagrama de precipitacdo para o zinco, a 25°C, € importante

saber que os seguintes equilibrios quimicos estao relacionados ao metal em questao:

Zn0,” g +2H gy ” Zn(OH),,, (4.2)
Zn(OH)* g + H,0,,, _ Zn(OH ), ,, + H " (ag) (4.3)
HZnO, g + H g _ Zn(OH),, (4.4)
Zn* g +2H,0,,  Zn(OH),,, +2H ") (4.5)

Os dados termodindmicos relativos as espécies presentes nesses equilibrios encontram-

se compilados na TABELA 4.1.

TABELA 4.1 — Energia livre de Gibbs de formacio (A/G °) para diversas espécies contendo zinco.

Espécie AG °(kcal/mol) a 25°C
Zn*" (g -35,184
Zn0," (g -93,030
Zn(OH)" (ag) -78,700
HZnO, () -110,900
Zn(OH),,, -133,630
H () 0,000
H,0,, -56,690

Fonte: PERRY, 1997.

70



Para cada uma das equagdes acima, a constante de equilibrio K pode ser obtida por meio

da seguinte equagao:

AGY (ZviAfGioj —(ZVfAfo”] (4.6)

r produtos reagentes
InK = =—

RT RT

Nessa equagdo, A,G° é a energia livre de Gibbs de reacdo, Vv; € o coeficiente

estequiométrico da espécie i, T € a temperatura e R € a constante universal dos gases.

Assim, para o equilibrio representado pela EQUACAO (4.2), tem-se que:

A,G,’ =-133,63—(=93,03) — 2(0) = —40,6 kcal / mol (4.7)

-AG’ —(—
K, =exp——=exp (740600 cal /mol) =6,0475-10% (4.8)

RT (1,987 cal /(mol - K))(298,15 K)
Mas:
1 , .
K = < logK, =—log[Zn0O,” 1-2log[H™]
1 [ZnOZZ_][H+]2 g8y g 2 g 4.9)
& log[Zn0,” 1=—logK, +2pH
Portanto:

log[Zn0,” 1= -29,7816 — pH (4.10)

Procedendo da mesma forma para os equilibrios representados pelas EQUACOES (4.3)

a (4.5), tem-se que:
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log[Zn(OH)*1=1,2910— pH (4.11)
log[HZnO, 1= -16,6733+ pH (4.12)

log[Zn*]1=10,9546-2pH (4.13)

A concentracao total de espécies em solugdo é dada por:

log[Zn,,, 1= 1og([Zn022*] +[Zn(OH)* 1+ [HZnO, 1+[Zn** ]) (4.14)

As EQUACOES (4.10) a (4.13) estdo representadas graficamente na FIGURA 4.1. Note
que, no eixo das abscissas, tem-se o pH, ao passo que, no eixo das ordenadas, tem-se o
logaritmo das concentracoes (log (C)). A curva cheia, obtida a partir da
EQUACAO (4.14), é a curva de precipitagdo do zinco. Qualquer sistema situado acima
dessa curva conterd zinco precipitado (Zn(OH),). Pelo diagrama, pode-se perceber,
por exemplo, que um sistema com concentrag¢ao total de zinco igual a 1,0 x 10™ mol/L
(log(C)= -5) e pH igual a 1,0 ndo contém zinco na forma precipitada; no entanto,
quando o pH € elevado até 8,0 comeca a haver a precipitacdo do zinco; o zinco
precipitado pode ser solubilizado novamente ao se elevar o pH do meio a valores

superiores a 11,7.
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log CONC.

pH

FIGURA 4.1 — Diagrama de precipitagao para o zinco a 25°C (fase considerada €-
Zn(OH),).

4.2.2. Diagrama pC x pH

Um importante fator no estudo da lixiviagdo € a forma em que o agente lixiviante
encontra-se no sistema. Para entender o mecanismo e a cinética do processo faz-se
necessario conhecer as espécies predominantes no sistema. O dcido sulftirico em
solucdo pode apresentar-se sob a forma de trés espécies de acordo com o pH da solugdo,

como mostrado nas equacgdes de ionizagdo a seguir:
HzSO4(aq) s HSO4- (aq) + H+(aq) (415)

HSO4- (aq) s SO42_ (aq) H+(aq) (416)
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Procedimentos graficos para sistemas dcido-base consistem em representar as equacoes
de equilibrio e balanco de massa em graficos pC (-log da concentragdo) versus pH.
Esses graficos possibilitam a determinacdo do valor de pH que satisfaz ao balanco de
carga assim como a determinacdo das concentracdes de todas as espécies nessa

condicdo de pH.
Para a constru¢do do diagrama, considera-se o seguinte sistema de equacoes:

e Equilibrio

- [HSO, 1-[H"] @17
‘ [H,S0,]
K., = [S0,”1-[H"] 4.18)
’ [HSO,” ]
K, =[H"]-[OH 1=10"" (4.19)
e Balanco de Massa
Cys0, =[H,80,1+[HS0, 1+[50,” ] (4.20)

e Balanco de carga ou condi¢do do préton

[H*]=[HSO, 1+2-[SO,” 1+[OH ] (4.21)

A primeira equacgdo a ser utilizada para a construcdo do diagrama € o balanco de massa
(EQUACAO (4.20)). Essa equagio, por ser independente do valor de pH, apresenta-se

como uma linha reta em pC = Crsoa).

A segunda equacdo a ser representada no diagrama € a expressio de K,

(EQUACAO (4.19)) na forma logaritmica:

log(K,, ) =log| H" |+log| OH" | it prt , _jog (K ) =—log| H" |~log[ OH |

pK,, =pH+pOH=14

pOH =14-pH

(4.22)
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A expressdao pOH = 14 — pH € a equacdo de uma reta, cuja inclinacdo € -1. A expressao

pCu = pH é, também, uma equacdo de uma reta, cuja inclinacdo € 1.

Uma vez representadas no diagrama as equagdes para K,,, devem ser representadas as
linhas para [H,SOq4], [HSO4] € [SO42']. Para grafar essas quantidades no diagrama pC
versus pH, é necessario relaciond-las com o pH e as constantes dcidas. Dessa forma,

tem-se:

K, K, K
Crs0 =[H2SO4]-[1+ s ;Zj (4.23)
o [H'] [H"]

Isolando-se [H,SOy4], tem-se:

1
[H,S0,]1=C, , - (4.24)
’ ! o (14‘ Kal + Kal 'KaZJ
[H*] [H']?

Para tracar a linha para [H,SO4] no diagrama, deve-se avaliar a EQUACAO (4.24) em

diversas faixas de pH.

1%) [H'] >> K, 1 >> K, ou pH < pK, | < pKao,

. Ka+,1 . Ka,{(;,z (4.25)
(H'] [H]
Dessa forma, a EQUACAO (4.24) torna-se:
Cr g0, =1H,50,1= pC;, = plH,S0,] (4.26)

2% Kq1 > [H'] > Ky 0u pKy g < pH < pKao

A EQUACAO (4.24) se transforma em:
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H+
[HZSO4] = CT,SO4 [[K ]

j = log([HZSO4]) = log(CT,so4 )+ 10g([H+])— log(Kal) (4.27)

al

plH,80,1= pCr 50, + plH"1- pK (4.28)

al

A EQUACAO (4.28) representa uma reta com inclinacio +1. Nessa reta, entre pH = -3
(pKa1) e pH = 2 (pKy), quando pH = pK,;, p[H2SO4]= pCrsos. Novamente, a regido na

vizinhanca dos pontos pK, e pK,, serdo analisados posteriormente para futuras

correcoes.
3%) Ka1 >> K, >> [H'] ou pK,; < pKao < pH

A EQUACAO (4.24) se transforma em:

[H*]
[H,50,]1=C; 4, (ﬁj
= log({H,50,1) = log(C; 5, )+ 2log([# *1)-log(K )~ Tlog(K ,,) (4.29)
plH,S80,1= pC; 4, +2- plH"]1-pK, - pK,, (4.30)

A EQUACAO (4.30) representa uma reta com inclinacdo +2 na regido de pH > pK.»,
quando pH = pK,», p[H2A] = pCrso4 + pKa2 — pKa 1.

Para completar a curva para [H,SO4] em funcdo do pH, deve-se determinar seu
comportamento na regido proxima aos valores de pK,; e pKy,. A partir da equacdo da
primeira ionizacdo do 4dcido (EQUACAO (4.15)), pode-se mostrar que quando pH =
pKai, [H'] = K, e [HSO4] = [H2SO4]. Uma vez que, na regido de pH = pK,, [SO42'] é
desprezivel, pode-se escrever:

CT,so4

[H,50,]=

= plH,50,]1= pC, s, +03 “4.31)
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Logo, na regido de pH = pK, 1, p[H2SO4] é representado por um ponto localizado a 0,3
unidades logaritmicas abaixo da intersecdo das linhas 1 e 2 (FIGURA 4.2).

pH

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0 14,0

FIGURA 4.2 - Esbogo do diagrama pC x pH para um acido diprético.

Quando [H'] = Kap = 10'2, pode-se determinar o valor de p[H,SOj4], resolvendo a

EQUACAO (4.24) analiticamente.

1
[H,50,1=C; s, - (4.32)

1+( Kal J+[Kal .K(ﬂj
[H"] [H']*

1
[H,50,1=C,,, - (4.33)

107 10°*-107®
1+ = |t 5
10 (1()—8 )
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1 1
[H,50,1=C, g, (To“j = log[H ,50,1=1og(C; s, )+ log(mj (4.34)

Entdo, no ponto pH = pK,,, p[H,SO4] € grafado em um ponto com 0,3 unidades
logaritmicas abaixo da intersecdo das linhas 2 e 3 (FIGURA 4.2).

As posicoes das linhas de [HSO4] e [SO4'2] podem ser determinadas de forma similar,
fazendo aproximacdes nas equagdes que foram desenvolvidas a partir das expressoes de

equilibrio e de balanco de massa.

Ao término do estudo das concentracdes das trés espécies possiveis para o dcido

sulftrico, tem-se como resultado o grafico representado pela FIGURA 4.3.

HSO, S 50,2+ H* (K,)

pH
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
N T S D R R N
S I N NN S R - H,S0, 5 HSO, + H* (K,y) SN NN S S
| ! | |
| | | |

FIGURA 4.3 - Diagrama pC x pH para o 4cido sulftrico a 25°C, C=1 mol/L.

Para simplificar o trabalho, pode-se utilizar o conceito de fragao de ionizagao ou fator a,
Representagdes graficas dos valores o em fun¢do do pH (diagramas de distribuicao) sio
uteis nas solugdes graficas de problemas de equilibrio. A maior vantagem da fracdo de
ionizacdo, além da simplicidade de suas expressdes, é a sua independéncia da

concentracdo analitica. Por essa razdo, a multiplicacdo da concentracdo analitica pela
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fracdo de ionizacdo apropriada, em um dado valor de pH, fornecerd diretamente a

concentracdo das espécies naquele pH.

A fracdo de ionizacao pode ser determinada a partir do balanco de massa e das equagdes

de equilibrio.

‘ [H,S0,]
K, :m (4.36)
’ [HSO,” ]
Cys0, =[H,S0,1+[HSO, 1+[50,” ] (4.37)

Como a influéncia da forca idnica foi desprezada, ou seja, K,; e K, foram escritos em
fun¢do da concentracdo e ndo em funcio de suas atividades, no caso do efeito da forca

i6nica ser relevante, K,; e K,» devem ser escritos em termos de ‘K, ‘K.

Assim:
_[H]-[HSO,"] _ % YVu,s0, (4.38)
K, — —Ba|\ T )
[H,50,] Y Vuso,
_H11S0.7] | Vasor (4.39)
Ky = o -2 Ba oo )
[HSO, ] Ve Vop

Combinando-se o balan¢o de massa e as equagdes de equilibrio, tem-se:

[H'] _[H,S0,]

&, = (4.40)
E Cr 50,
o <1 Cr, _[HSO, ] 4.41)
l E CT,SO4
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_H'1-Cy,, _150,7]
E C

a, (4.42)

7,50,

E=[H"] +[H"]-Cy, +C, Cy,

em que

Quando os efeitos de forca i6nica forem despreziveis, Cka1 = Ky € Ckax = Ky O

diagrama de distribuicao para o H,SO, estd apresentado na FIGURA 4.4.

0

FIGURA 4.4 — Diagrama de distribui¢do para o dcido sulftrico a 25°C.

4.3. Lixiviacao de Silicatos de Zinco

A extra¢do de zinco pode ser realizada tanto por via pirometalirgica quanto por via
hidrometalirgica. A lixiviagdo é a primeira etapa da rota hidrometalirgica e o seu
estudo cinético se faz importante a fim de se garantir uma extracdo econdmica do metal

(ABDEL-AAL, 2000; ESPIARI et al., 2006).

Nos ultimos anos, a rota hidrometalirgica de obtenc@o de zinco tem se tornado mais
atrativa em relacdo a pirometaldrgica, em virtude da diminui¢@o das reservas de sulfeto
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de zinco (ZnS) e também em func¢ado das restricdes ambientais impostas sobre a emissao

de compostos gasosos de enxofre oriundos da ustulacio (ABDEL-AAL, 2000).

Os avancos recentes em lixiviacdo 4cida e em técnicas de extracdo por solvente de
concentrados de silicato de zinco despertaram grande interesse comercial pelos minérios

contendo silicatos de zinco (SOUZA et al., 2007).

A lixiviacdo direta de silicatos de zinco, utilizando solu¢do diluida de dcido sulfirico
como agente lixiviante, é representada pelas seguintes equacdes quimicas para a
willemita e para a hemimorfita, respectivamente (ABDEL-AAL, 2000; SOUZA et al.,

2007):
ZIleiO4 +2 HZSO4 —2 ZI’ISO4 + SI(OH)4 (443)

Zn4Si207(OH)2'H20 +4 HzSO4 —4 ZI’ISO4 + Sle(OH)6 +3 Hzo (444)

Nessas reagdes, ha a formacdao de Si(OH)s;, dcido monossilicico, e de Si,O(OH)g,
espécies que podem sofrer polimerizagdo e formar silica coloidal. Dependendo de
fatores como pH, temperatura, impurezas, concentracdo e forga idnica, as particulas de
silica coloidal podem ou ndo ser estdveis. As particulas instdveis podem se agregar
dando origem a um gel (silica-gel), que ndo pode ser filtrado em condicdes industriais
convencionais. Isso constitui um entrave ao processo de extracdo do zinco, visto que o
gel quase sempre retém grande parte do sulfato de zinco resultante da lixiviagdo. Por
isso, esfor¢os tém sido realizados a fim de se precipitar a silica sem a formacado do gel
(MATTHEW et al., 1977). O Si(OH) 4 (aq) possui estrutura tetraédrica e se polimeriza

por desidratacdo segundo as reacdes de condensacdo mostradas na FIGURA 4.5.

a
J—\_“,‘Si-DH + HO—Si-\/: ——n %sm-sn{ + Na* + OH™ @
MNa*+ Ma+*
HO_ OH HO, OH HO  OH-  ,OH HO., o
JBi +0H" s+ Bi = ] HD-_SL:DH——Si:H—DH == HO-Si~0-Si;0H +OH" + HO
HO U_H HO OH HO OH QOH HO 0OH :
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(a)

FIGURA 4.5 — Reagdes de polimerizacdo da silica: (a) normal; (b) catalisada pela
hidroxila.

A primeira demonstra que é consumido H" do sistema e a segunda que a hidroxila é
catalisadora da reagdo (MATHEW et al., 1977; BERGNA & ROBERTS, 2006). Além
disso, sabe-se que o fluoreto, F', também ¢é catalisador dessa reacdo. A polimerizacao
produz coléides de dimensdes entre 0,001 a 0,1 um. Essas particulas podem ficar
separadas individualmente ou formar agregados, como clusters de pequenas particulas,
com espacos abertos. Essas formagdes podem ser estdveis ou ndo e dependem
fortemente dos fatores do meio como pH, temperatura, impurezas, concentracao e forga
i6nica. Estruturas instdveis formam agregados com estrutura aberta, tipo gel, ou podem

formar agregados de particulas compactas precipitaveis MATHEW et al., 1977)

Uma importante caracteristica dos coldides € a elevada razdo da drea da superficie de
contato pelo seu volume. Se as particulas estdo dispersas no solvente formando um
sistema estdvel, heterogéneo e ndo precipitdvel esse sistema é conceituado como sol.
Estabilidade coloidal significa que as particulas ndo se aglomeram e nem se precipitam.
Quando o sol torna-se instavel, forma-se um gel ou um precipitado. Gel € a definicdo do
aglomerado com uma estrutura continua, tridimensional, aberta e de dificil precipitacao
e filtracdio. Um precipitado pode ser formado por floculagdo ou coagulacdo. Na
FIGURA 4.6, é mostrada a aglomeragdo do sol em gel e em precipitado (BERGNA &
ROBERTS, 2006).
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FIGURA 4.6 — Silica-gel versus precipitado compacto: (a) sol, (b) gel e (c) flocos.

Segundo ILER (1979), o gel € a unido ramificada de cadeias que preenchem todo o
volume do sol, que, em nivel macroscdpico, ndo altera a concentragdo da silica no meio,
tornando o sistema viscoso até a sua solidificacdo, retendo grande quantidade de liquido
da solucdo por forcas capilares. Segundo o mesmo autor, um codgulo é a unido
compacta das particulas formando um sedimento denso e o floco € a unido provocada
por agentes floculantes que ligam as particulas. Em solucdes concentradas de silica, é

possivel distinguir o gel, que € rigido, mas nao um codgulo de um floco.

A solubilidade de silica amorfa de 1-2 nm varia entre 300-400 mg/L e cai rapidamente
com o aumento do aglomerado. As diferencas de solubilidade entre estruturas maiores
do que 12 nm sao insignificantes. Se a concentracdo € alta e a temperatura é mantida
baixa, as particulas ndo crescem e se aglomeram formando um gel. Se a concentragdo é
baixa e € fornecido calor, as particulas aumentam de tamanho e a populagdo de coldides
¢ reduzida. Portanto, grandes coldides sdo nicleos de deposicao. Entretanto, caso esses
estejam em baixas concentracdes, novos pequenos nucleos se formam. Esses

mecanismos estdo representados na FIGURA 4.7 (BERGNA & ROBERTS, 2006).
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FIGURA 4.7 — Mecanismos esquemaéticos de formacao dos coldides.

O pH e a forga i6nica afetam a estabilidade coloidal. Para pH acima de 10,5, ocorre a
ressolubilizagdo por despolimerizagdo. Quanto maior a forca idnica, maior € o pH da
estabilidade minima. Na FIGURA 4.8, € mostrado um grafico qualitativo desses efeitos.
Apesar de a hidroxila catalisar a reacdo, o aumento da estabilidade em pH bésico é
explicado pela carga negativa dos coldides, que cria um campo de repulsdo elétrica

entre eles (BERGNA & ROBERTS, 2006).
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FIGURA 4.8 — Representacao qualitativa do tempo de estabilidade da solucdo de silica
coloidal.

Fonte: ILER (1979).
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No processo hidrometalirgico de produ¢do de zinco, recircula-se a solugdo exaurida da
etapa de eletrdlise. Dessa forma, a lixiviacdo do minério deve evitar ou minimizar as
concentracdes de silica para que ndo haja acimulo de substincias polimerizdveis. A
formacdo do gel afeta a viscosidade da solucdo na etapa de lixivia¢do, provocando a
diminui¢cdo da extragdo e a eficiéncia dos sedimentadores. Apds a lixiviagdo, a solugdo
de sulfato de zinco € separada da silica dissolvida por sedimentag¢do e/ou por filtragao.

O grande problema é minimizar a formagao da estrutura de gel durante essa etapa.

4.4. Modelos Cinéticos para Reacoes entre Fluido e Particula

Para modelagem dos dados cinéticos, sd@o apresentados os modelos avaliados e seus

conceitos.

4.4.1. Modelo para particulas nao-porosas

O estudo cinético da lixiviagdo de minérios contendo zinco é de grande importincia
pois, juntamente com a otimizacdo das varidveis operacionais, garante uma extracao
mais econdomica do metal (ABDEL-AAL, 2000, ESPIARI et al., 2006). Nesse sentido,
faz-se necessdria a escolha de um modelo capaz de representar o progresso da reacao.
Para tanto, deve-se ter em mente que o bom modelo em engenharia é aquele que, além
de representar bem o processo real, pode ser tratado sem muita complexidade

matemdtica (LEVENSPIEL, 1983).

As reacdes heterogéneas entre fluido e particula podem ser genericamente representadas

da seguinte forma:
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A(fluido) + bB(sdlido) — produtos fluidos (4.45)

A(fluido) + bB(sdlido) — produtos sélidos (4.46)

A(fluido) + bB(s6lido) — produtos fluido e s6lido 4.47)

Para reacodes de particulas ndo-porosas envolvidas pelo fluido, um modelo ideal simples

a ser considerado é o Modelo do Nucleo em Diminui¢dao. Nesse modelo, representado

na FIGURA 4.9, supde-se que a reagdo ocorre, primeiramente, na superficie externa da

particula. A zona de reagdo move-se, entdo, em dire¢cdo ao centro do sélido e pode

deixar atrds de si material completamente convertido e sélido inerte (cinza). Entao, em

qualquer instante, existe um nudcleo do material que ndo reagiu, o qual diminui de

tamanho ao longo da reagdo (LEVENSPIEL, 1983).

Ainda segundo LEVENSPIEL (1983), o Modelo do Nicleo em Diminui¢do foi

primeiramente desenvolvido por YAGI & KUNII (1955), que visualizaram cinco

estagios ocorrendo em sucessao durante a reagao:
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difusdo do reagente A através da camada limite hidrodindmica até atingir a

superficie do sélido;

penetracdo e difusdo de A através da camada de cinza até atingir a superficie do

nucleo que ndo reagiu;

reacdo de A com o sélido B nessa superficie de reacao;

difusdo do produto através das cinzas até atingir a superficie externa do sélido;

difusdo do produto através da camada limite até atingir o seio do fluido.



Baixa conversio Alta conversdo
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\L Cm;a ndo reagido i

Tempo Tempo
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reacdo

Concentracdo do
solido reagente

L J
L 4
v

R 0 R R 0 R R 0 R

Posicdo Radial

FIGURA 4.9 — Representacao do Modelo do Nicleo em Diminuicao.
Fonte: AQUINO, 2007.

Nem sempre todos os estdgios listados acima existem. Por exemplo, se ndo houver
formacao de produto gasoso ou acimulo de sélido inerte, ou se a reacdo for irreversivel,
os dois dltimos estdgios ndo contribuem diretamente para a resisténcia da reagdao. Além
disso, as resisténcias dos diferentes estdgios costumam apresentar grandes variacdes
entre si, sendo que o estdgio com resisténcia mais alta pode ser considerado como o

controlador da velocidade.

Como as reagdes de lixiviacdo de silicatos de zinco sdo irreversiveis e nao levam a
formacgao de produtos gasosos ou a existéncia de um acimulo de sélidos inertes, apenas

os trés primeiros estagios listados anteriormente sdo relevantes para este trabalho.
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4.4.1.1. Controle por difusao através da camada limite

Sempre que a resisténcia devido a difusdo através da camada limite for a etapa
controladora, a concentragao no contorno para o reagente fluido A serd como mostrada
na FIGURA 4.10. A partir dessa figura, vé-se que ndao hd reagentes presentes na
superficie (Ca;=Cs.=0). Dessa forma, a forca-motriz para o processo de difusdo, dada

por Cup-Cy,, € constante todo o tempo em que existir reagente.

Camada cincundante P el Superficie do nicleo
\g . diminuindo sem reacéo

! Superficie da particula
e P P

Concentragio no
seio do fluido

Para reagdo
irreversivel

G,ﬁ'c: D

Concentracao do
reagente da fase fluida

!
1
1
|
1
1
1
1
|
1
1
|
1
1
1
1
1
1
1
1
1
|
1
1
|
1
1
1
|
1

Posigdo tipica

P
™

Posigdo Radial

FIGURA 4.10 — Representag¢do de uma particula reagindo segundo o Modelo do Nicleo
em Diminui¢do, supondo a difusdo através da camada limite como a etapa controladora.

Fonte: AQUINO, 2007.

88



As equacdes que descrevem o comportamento da particula durante a reacdo, caso a
difusdo externa seja a etapa controladora, conduzem a seguinte expressdao

(LEVENSPIEL, 1983):

R 3
Py 1_(1} (4.48)
3bk,Cy | (R

Nessa equagao,

t = tempo de reagdo;

pp = densidade molar do sélido B;

R = raio da superficie externa da particula;

r .= raio do nucleo ndo-reagido;

b = coeficiente estequiométrico do reagente s6lido;

Car= concentragdo do reagente fluido na fase fluida;

kr= coeficiente de transferéncia de massa entre o fluido e a particula.

Seja 7o tempo necessario para a reacdo completa de uma particula. Entdo, fazendo-se

r.=0 na EQUACAO (4.48), tem-se que:

r—_ PR (4.49)
3bk,C,,

O raio do nucleo que ndo reagiu, em termos de fragdes de tempo para a completa
conversio, é obtido pela combinacio da EQUACAO (4.48) e da EQUACAO (4.49), ou

seja:

r__ (if (4.50)
T R

Isso pode ser escrito em termos da conversado fracional (Xp), observando-se que:
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~ ~ 3 3
{_ ¥ — volume do niicleo sem reacdo (4/3)7”(.3 (rcj 4.51)
(4/3)7 R

? volume total da particula

Portanto:

' :1_(£j3 _x, (4.52)

4.4.1.2. Controle por difusao através da camada de cinza

Na FIGURA 4.11, ¢ ilustrada a situa¢do na qual a resisténcia devida a difusdo através
do produto sélido controla a velocidade da reagdo. Tanto o reagente A como o contorno
do nicleo que ndo reagiu movem-se para dentro até as proximidades do centro da
particula. Mas a contrag@o do nticleo que ndo reagiu € mais lenta do que a velocidade de
fluxo de A até o nicleo que ndo reagiu por um fator de cerca de 1000. Por esse motivo,
¢ razodvel admitir-se, na consideracdo do gradiente de concentra¢do de A na camada de
cinza, a qualquer tempo, que o nicleo que nao reagiu € estaciondrio. Isso leva a grandes

simplificagdes na descri¢do matematica dessa situagdo (LEVENSPIEL, 1983).

O tratamento matemdtico simplificado conduz a seguinte equacdo que representa o
controle difusional externo, em que D, € o coeficiente de difusdo efetivo do reagente

fluido na camada de cinza (LEVENSPIEL, 1983):
2 2 3
po PRT S o e (4.53)
6vD,C R R

Para a completa conversao da particula, r.=0, o tempo necessario é:

2
o PR (4.54)
6bD,C,,
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Qs = fluxo de A através da
superficie de qualquer raio r

Qas = fluxo de A através da
superficie externa da particula
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Nicleo ndo reagido da superficie de reacdo

na regido de difusdo

(1]

=
o =
Te= .~ _
oo —ar= Cas
o
S
£ 3 c
3w A
=
S ®
0O o

m

a

= -

Posicdo Radial

FIGURA 4.11 - Representacdo de uma particula reagindo segundo o Modelo do Nicleo
em Diminui¢do, supondo a difusdo através da camada de cinzas como a etapa
controladora.

Fonte: AQUINO, 2007.

O raio do nucleo que ndo reagiu, em termos de fracdes de tempo para a completa

conversao, € obtido pela divisdo da EQUACAO (4.53) pela EQUACAO (4.54), ou seja:

o 3(r_cj2 . z(r_cf (4.55)
T R R

A EQUACAO (4.55) pode ser reescrita em termos de conversao fracional com base na

EQUACAO (4.51), levando a:

Loy3(-x, 2 +20-x,) (4.56)
T
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4.4.1.3. Controle por reacao quimica

Na FIGURA 4.12, ¢ ilustrado o gradiente de concentra¢do dentro da particula quando a
reacdo quimica € o estagio controlador. Como o progresso da rea¢do nao € afetado por
qualquer camada de cinza, a quantidade de material reagido é proporcional a superficie

do nicleo sem reacdo.
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FIGURA 4.12 - Representacdo de uma particula reagindo segundo o Modelo do Nucleo
em Diminui¢do, supondo a etapa de reacdo quimica como controladora.

Fonte: AQUINO, 2007.

A expressio que representa esse mecanismo controlador é dado pela EQUACAO (4.57),
em que k; é a constante de velocidade de primeira ordem para a superficie de reagdo

(LEVENSPIEL, 1983).

1=—Pr (R-y) 4.57)
bk,C,,

O tempo necessdrio para a conversao completa (7.=0) é:
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= PR (4.58)
bk,C
O raio do nucleo que ndo reagiu, em termos de fracdes de tempo para a completa
conversio, é obtido pela divisdo da EQUACAO (4.57) pela EQUACAO (4.58), levando

a:

LS (4.59)
T R

Expressando a EQUACAO (4.59) em termos de conversdao fracional, com base na
EQUACAO (4.51), obtém-se:

121_(1_)(3)1/3 (4.60)
T

4.4.1.4. Combinacao das resisténcias

As expressdes anteriores de conversdo-tempo admitem uma tdnica resisténcia como
controladora durante a reagdo da particula. Contudo, a importancia relativa da camada
limite, da camada de cinza e dos estidgios de reacdo varia a medida que a conversao
progride. A resisténcia devida a reacdo tende a aumentar a medida que a superficie do
nucleo sem reacdo diminui. A resisténcia devida a camada de cinza também tende a se
tornar mais significativa com o avango da reac@o. Dessa forma, pode ndo ser razodvel
considerar somente um estdgio como controlador durante a reagdo. Levar-se em conta a
acdo simultanea dessas resisténcias € o correto, visto que elas atuam em série e sdo

todas lineares em relagdo a concentracao (LEVENSPIEL, 1983).
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Assim, o tempo necessdrio para se alcancar qualquer estagio de conversao € a soma dos

tempos que seriam necessdrios se cada resisténcia atuasse sozinha, ou seja:

t total — t $6 da camada +1 s6 da cinza+ t §0 da reagdo (46 1)
Analogamente, para a conversao completa, tem-se:
T total — T 56 da camada +7 56 da cinza+ T 56 da reagdo (462)

4.4.2. Modelo de Conversao Progressiva ou de Dissolucao

Quando nao ha a formacao de cinzas, a particula reagente diminui de tamanho durante a
reacdo, desaparecendo finalmente. Para reacOes desse tipo, visualizam-se os trés

estdgios ocorrendo em sucessao, listados a seguir:
e difusdo do reagente A através da camada limite até atingir a superficie do sélido;
e reacdo na superficie entre o reagente A e o sélido;

e difusdo dos produtos de reagdo através da camada limite até atingirem o seio do

fluido.

Quando a reacdo quimica € o estigio controlador, o comportamento € idéntico aquele
explicado anteriormente para particulas de tamanho constante. Por essa razdo, as

equacgoes expressas na se¢ao 0 sio validas.

Ja a resisténcia devida a camada limite € dependente de indmeros fatores, tais como a
velocidade relativa entre a particula e o fluido, o tamanho da particula e as propriedades
do fluido. Isso tem sido correlacionado por varios métodos de contato de fluido com o
sOlido. Para a transferéncia de massa de um componente de fracio molar y em um

fluido, para um sélido em queda livre, RANZ & MARSHALL (1952), obtiveram:
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Sl’l — kfdpy
D

1/3 1/2
=2+0,6(Sc)*(Re)"* =2+ 0,6(LJ (d”—”pj (4.63)
o) | u

Nessa equagdo,

Sh = ndmero adimensional de Sherwood;

Sc = nimero adimensional de Schmidt;

Re = nimero adimensional de Reynolds;

d, = didmetro da particula;

D = coeficiente de difusao do reagente fluido para a particula;
M = viscosidade do fluido;

p = densidade do fluido;

u = velocidade do fluido.

Se as particulas obedecem a lei de Stokes (ou seja, se as particulas s@o pequenas e se
movem a baixas velocidades), a seguinte expressdao para o mecanismo controlador é

védlida (LEVENSPIEL, 1983):

2 2
fo PR | [ R (4.64)
2vC,,D R,
Na EQUACAO (4.64), Ry é o raio inicial da particula (agora o raio externo R varia com

o avanco da reacdo, ao contrario do Modelo do Nicleo em Diminui¢do).

O tempo para o completo desaparecimento da particula (R=0) ¢ dado por:
R 2
7= P YR (4.65)
2vC,, D

Combinando as EQUACOES (4.64), (4.65) e (4.51), tem-se:
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Lzl—(l—XB)m (4.66)
T

Quando as particulas sdo grandes, ndo obedecendo a lei de Stokes, os resultados sdo os

seguintes:

(4.67)

—=1-(1-X)"? (4.68)
T

4.4.3. Modelo de Difusao-Reacao proposto por Pohlman e Olson

Pohlman e Olson (SOHN & WADSWORTH, 1970) investigaram a lixiviacdo de
minérios contendo 6xido de cobre associado a silica. Eles verificaram que os seus
resultados podiam ser explicados utilizando o Modelo do Nucleo em Diminui¢do como

ponto de partida.

A relacdo conversao-tempo, levando-se em considera¢do a importancia simultanea das
trés resisténcias do Modelo do Nicleo em Diminui¢ao, pode ser obtida combinando-se a
EQUACAO (4.48), a EQUACAO (4.53), a EQUACAO (4.57) e a EQUACAO (4.61),

obtendo-se:

XB(LR]Jr[l—(l—XB)”—2/3XB]pB—RZ+[1—(1—XB)”3]M=t (4.69)
5 Car 2bD.C kCoy

Pohlman e Olson consideraram seu sistema de lixiviagdo como perfeitamente agitado,
no qual o efeito da difusdo do reagente fluido através da camada limite pode ser
negligenciado. Assim, desprezando-se o primeiro termo do membro esquerdo da
EQUACAO (4.69), e efetuando-se manipulacdes algébricas, chega-se 2 seguinte relacio

conversao-tempo:

-a-x,)" - 2/3XB]+§[1 —1-X,)" ) =ar (4.70)

em que:
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8= . ) 4.71)
a= M% 4.72)
P

Nos experimentos de Pohlman e Olson, a rede de silica remanescente propiciou uma

barreira difusional com uma fronteira reacional movendo-se para o centro da particula.

4.4.4. Modelo para particulas porosas

Para o caso de reagentes solidos porosos, um modelo a ser considerado € o de particulas

que reagem uniformemente, sem haver a formacao de produtos sélidos.

Esse modelo parte do principio de que, em baixas temperaturas, em que a cinética
intrinseca ao processo € baixa (o que fica claro pela lei de Arrhenius, que mostra que a
constante de velocidade das reacdes aumenta com a elevacdo de temperatura), o
reagente A pode penetrar profundamente no interior do sélido, e a reagdo ocorre em
todo o sélido sob uma concentracdo uniforme do reagente A. Essa concentracdo é

exatamente igual a concentragdo de A no seio do fluido.

Os resultados do modelo, apresentados a seguir, foram desenvolvidos por Petersen
(SOHN & WADSWORTH, 1970). Para tanto, ele assumiu que o sélido continha poros

cilindricos de tamanho uniforme, com intersecdes aleatorias.

Quando a difusdo através dos poros € rdapida, oferecendo pouca resisténcia, a
concentracdo do reagente € uniforme em todo o interior da particula, e a taxa de reacdo

por unidade de volume do sélido é dada por:

taxa de reagdo por volume = k(&jw c,” (4.73)
7, -

Na EQUACAO (4.73),
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k=constante de velocidade da reacao fluido-sélido;
&=porosidade inicial do s6lido;

rg=raio inicial dos poros;

&=r/ry (razdo de poros a qualquer instante);
G=araiz da equagdo: 427G -G +1=0;
n=ordem de reac¢do tedrica.

A variagdo de &com o tempo € obtida, integrando-se:

ar_bk e (4.74)
i p,
Isto resulta em:
E=1+L1, com r="10P5 (4.75)
T bkC,

A relacdo entre a conversdo e o tempo € dada por:

2
& —-1-
X,=—" (1+£j (G—I/Tj—l (4.76)
1-¢, T G-1

Deve-se enfatizar que a EQUACAO (4.76) é vélida somente quando a difusdo através

dos poros oferece baixa resisténcia e, conseqiientemente, a concentra¢do do reagente A é

uniforme no interior do sélido. Do contrario, a concentragdo do reagente e a taxa de

reagdo irdo variar com a posicao dentro da particula.

Por fim, um outro modelo cinético a ser considerado no caso de sélidos porosos é o

chamado Modelo do Grao (SZEKELY, 1976). Esse modelo, vélido para sdélidos

porosos, considera a particula s6lida como sendo constituida de um grande nimero de

graos do mesmo tamanho e com formato semelhante ao do exterior da particula.

Quando o processo € controlado por reacdo quimica, ndo hé resisténcia a difusdo através
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dos poros, a concentragdo do reagente fluido € uniforme em todo o interior do sélido, e

uma expressdo similar A EQUACAO (4.60) é obtida.

Entretanto, se a resisténcia associada a reagdo quimica for desprezivel frente a da
difusdo através dos poros, a reagdo ocorre em uma regido bem estreita, em uma situacao
bastante similar a descrita no Modelo do Nucleo em Diminuicdo com controle por
difusdo através da camada de cinza. A equacdo que descreve essa situacdo,
considerando-se particulas sélidas esféricas, é idéntica 3 EQUACAO (4.56), porém o

valor de 1/7 representa agora a chamada constante de velocidade de difusdo aparente.

4.4.5. Revisao da literatura dos modelos cinéticos na lixiviacdo dos silicatos de

zinco

MONHEMIUS & TERRY (1983) investigaram a influéncia da temperatura, do pH, do
tipo de 4cido, e da drea superficial sobre a cinética da dissolu¢@o 4cida da willemita
(natural e sintética) e também da hemimorfita (natural). Eles concluiram que a
dissolucdo da hemimorfita era um processo controlado por difusdo, ao passo que a

dissolucdo da willemita era controlada por reacdao quimica (ESPIARI et al., 2006;

SOUZA et al., 2007).

BODAS (1996) estudou a lixiviagdo de silicatos de zinco provenientes da Tailandia
utilizando 4cido sulfdrico e também o coagulante Magnafloc 156 para acelerar a
sedimentacdo da polpa contendo grande concentracdo de silica. Ele verificou que um
percentual méximo de extracdo de zinco (95%) podia ser alcangado apdés 3 h de
lixiviacdo a 70°C, empregando-se uma concentragdo de 4cido de 4,5 mol/L e uma razdo

sOlido-liquido de 1:5 (ESPIARI, 2006).

Recentemente, ABDEL-AAL (2000) e SOUZA et al (2007) estudaram
sistematicamente a lixiviagdo de silicatos de zinco empregando o dcido sulfirico como
agente lixiviante. O minério estudado pelo primeiro apresentava a hemimorfita e a
willemita como minerais majoritdrios. Esse tltimo mineral também foi apontado, por
meio da técnica de difracdo de raios-X, como o mineral majoritirio no minério
calcinado empregado no estudo de SOUZA et al (2007). Esses dois trabalhos

produziram resultados similares quanto aos parametros importantes para o processo de
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lixiviagdo, mas as conclusdes relativas a cinética do processo foram divergentes. Na

TABELA 4.2, encontra-se uma comparagdo entre os parametros investigados nesses

dois trabalhos.

TABELA 4.2 — Parametros importantes para a lixiviagdo investigados nos trabalhos de
ABDEL-AAL (2000) e SOUZA et al. (2007).

Abdel-Aal Souza et al.
Constitui¢do do minério 26% ZnO 43.5% 7Zn
24% Si10, 23,3% Si0,
Razdo sohdo/hqul(‘io‘ empfegada nos testes de 1:20 g/mL 1:100 g/mL
lixiviagdo
Tempo gasto nos ensaios de lixiviacdao 180 min 6 min
Faixa de velocidade de agitacdo analisada 550 rpm 360-720 rpm
Velocidade que levou a maiores percentuais de 550 rpm 720 rpm
extracdo de Zn
Faixa de temperatura analisada 40-70 °C 30-60°C
Temperatura que levou a maiores percentuais de 70°C 60°C
extracdo de Zn
Faixa de concentragdo do 4cido analisada 1-10% (m/m) 0,2-1,0 mol/L
Concentragdo que levou a maiores percentuais de 10% (m/m) 1,0 mol/L.
extracdo de Zn
105-75 pm
208-147 pm
75-53 pm
Faixas granulométricas analisadas 104-74 um
53-45 ym
74-53 pum
45-38 pm
Faixa que levou a maiores percentuais de extracao 74-53 pm 45-38 um

de Zn

Nos dois trabalhos em questdo, os maiores percentuais de extracao de zinco observados

ocorreram entre 80 e 95%. Como se vé na TABELA 4.2, o minério estudado por
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ABDEL-AAL (2000) apresentava baixo teor de zinco, ao contrdrio do investigado por
SOUZA et al.(2007), que se tratava de um minério concentrado. O comportamento das
varidveis temperatura e concentracdo do 4cido foi bastante similar nos dois casos,
estando de acordo com o exposto no item 4.1 (temperaturas e concentragdes de acido

mais elevadas conduzem a um percentual de extracdo de zinco mais elevado).

Nos dois trabalhos, o efeito do tamanho da particula do minério também esteve de
acordo com o esperado, ou seja, 0os maiores percentuais de extracdo de zinco foram
obtidos com as menores particulas. No entanto, SOUZA et al. (2007) observaram, em
seu trabalho, que a diferenca nos resultados obtidos entre duas faixas granulométricas
proximas foi bem pequena. Isto provavelmente foi explicado por uma alta porosidade
das particulas do minério estudado: o processo de moagem acarretaria apenas um
pequeno aumento na drea superficial das particulas e, conseqiientemente, produziria

apenas uma pequena elevacio no grau de liberagdo do mineral.

O efeito da velocidade de agitacdo da suspensdo sélido-liquido ndo foi estudado por
ABDEL-AAL (2000). J4 SOUZA et al.(2007) verificaram que a velocidade de agitacao
exibiu um efeito muito pequeno no percentual de extracdo de zinco e, por isso, eles
concluiram que o processo de lixiviagdo nao poderia ser controlado por difusdo através
da camada-limite, mesmo com elevacdo de viscosidade da solug¢do provocada pela
formacgao de silica-gel. No entanto, pode ser que a faixa de velocidade de agitacdo
estudada por SOUZA et al.(2007) ndo tenha sido ampla o suficiente. Conforme
discutido no item 4.1, o aumento da agitacdo deveria elevar o percentual de extracao de

zinco devido a diminui¢do da espessura da camada-limite.

Com relacdo a cinética do processo, ABDEL-AAL (2000) argumentou que os silicatos
de zinco podem reagir com o &4cido sulfirico segundo o modelo do Nucleo em
Diminui¢do. Nesse modelo, a reducdo progressiva da superficie de reagdo e o aumento
na distancia a ser percorrida pelos ions (que devem se difundir através de um produto
sOlido cada vez mais espesso) acarretam uma diminui¢do da taxa de reacdo com o
tempo. Tal diminui¢do foi, de fato, observada nas curvas de percentual de extracdo de
zinco versus tempo de lixiviagdo; todas elas exibiram inclina¢des progressivamente
menos acentuadas com o avango do tempo. ABDEL-AAL (2000) verificou, entdo, a

possibilidade do processo de lixiviacdo ser controlado por reagdo quimica na interface
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nucleo-produto sdlido (EQUACAO (4.60)), por difusdo através do produto solido
(EQUACAO (4.56)) ou por uma combinacio das duas etapas mencionadas. Essa tiltima
equacdo foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais de percentual de extragdao
em funcdo do tempo, indicando um processo controlado por difusdo através do produto
solido. A fim de ratificar a sua conclusdo sobre a cinética do processo, ABDEL-AAL
(2000) ainda realizou o célculo da energia de ativacdo por meio da equacdo de
Arrhenius, encontrando o valor de 3,2 kcal/mol, em concordancia com outros valores ja
divulgados na literatura para processos controlados por difusdo através do produto

solido.

Apesar de ter proposto um modelo baseado no controle por difusdo através do produto
s6lido, ABDEL-AAL (2000) nao se certificou em seu trabalho sobre a formacdo de um
produto sélido. SOUZA et al. (2007), por outro lado, procuraram analisar a morfologia
dos residuos de lixiviacdo utilizando a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). Segundo eles, as imagens de MEV revelaram um sélido cada vez mais rugoso e
poroso com o avanco do tempo de lixiviagdo, e sem indicios de formacdo de produtos
solidos. A técnica de Difracdo de Raios-X também foi utilizada para caracterizar os
residuos de lixiviacdo. Mais uma vez, segundo suas interpretacdes, os difratogramas
mostraram que a willemita foi seletivamente lixiviada, enquanto o quartzo e outras fases
contendo ferro permaneceram como uma camada de cinza. No entanto, as conclusdes
observadas nas imagens de MEV apresentadas no trabalho de SOUZA et al. (2007) ndo
confirmam a interpretacdo apresentada acima: as micrografias apresentadas nado
fornecem informacdes equivalentes a real morfologia da superficie dos residuos.
Adicionalmente, a interpretacdo dos difratogramas ndo forneceu picos claros em
nimero suficiente em regides de baixa sobreposicdo dos outros componentes nas

amostras.

Com base em suas interpretagdes, SOUZA et al. (2007) propuseram um processo
controlado pela difusdo do reagente nas estruturas porosas das particulas do mineral. O
Modelo do Grao foi, entdo, aplicado na descri¢cao da cinética de lixiviagdo. Quando a
resisténcia associada a reacdo quimica € desprezivel em relacdo a difusdo através dos
poros, a EQUACAO (4.56) é vilida. Essa equacio se ajustou, de fato, aos dados

experimentais de SOUZA et al. (2007). O célculo da energia de ativacdo utilizando a
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equacdo de Arrhenius também foi realizado, levando ao valor de 12,4+0,7 kcal/mol. O
coeficiente de difusdo aparente e a ordem aparente da reacio foram estimados para uma
temperatura de 25°C em 1,2-10'7 cm?/s e 0,64+0,12, respectivamente. Esses dois valores
correspondem a uma “média” para os valores associados as etapas de difusdo nos poros
e de reacdo quimica, que ocorrem ao mesmo tempo. O valor do coeficiente de difusdo é
duas ordens de grandeza menor do que os valores tipicamente propostos para a difusdo
em solucdo aquosa, o que € coerente com a dificuldade da transferéncia de massa em

meios porosos.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Tendo em vista o objetivo principal deste trabalho, um estudo preliminar da cinética de
lixiviagdo do concentrado willemitico contendo esfalerita da mina de Vazante/MG de
propriedade do grupo Votorantim, foram realizados ensaios cinéticos descontinuos de
lixiviagdo, envolvendo as varidveis temperatura, acidez e granulometria, com o intuito
de se fazer a modelagem cinética dos dados experimentais de lixiviacdo. Para tal, foi
feita, primeiramente, a caracterizacdo do concentrado investigado. Dessa forma, a
metodologia serd dividida em duas partes, a caracterizagdo e o estudo da lixiviagdo do

concentrado.

5.1. Caracterizacao do Concentrado Willemitico

As amostras de concentrado willemitico recebidas da Votorantim Metais Zinco, foram
previamente quarteadas em lona, tendo sido feita uma separacdo do material por faixa
granulométrica, avaliando-se os diferentes modelos de distribui¢do granulométrica. Foi
feita, também, a determinagdo da densidade do concentrado, cujos procedimentos sao
descritos a seguir. Paralelamente, foram feitas caracterizacdes do material, utilizando-se
onze diferentes técnicas analiticas. Na FIGURA 5.1, sdao detalhados a seqiiéncia de

realizac@o do estudo e o objetivo de aplicacdo dessas técnicas no mesmo.
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Caracterizagio do concentrado
silicatado willemitico
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Analise Quimica Andlise Fisica
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Raios-X (analise elementar)

Granulometria
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Difracéo de
Raios-X - Absorcao Atémica

{analise cristalografica) - ICP- Plasma
- Gravimetria
- Volumetria
- Colorimetria Area Superficial

- MEVEDS - Eletrodo ion seletivo (BET)
(visuallsemiquantitativa) (andlises elementares)

FIGURA 5.1 — Fluxograma de técnicas analiticas utilizadas para caracterizacdo do
concentrado willemitico.

5.1.1. Procedimentos adotados

5.1.1.1 Analise granulométrica

Em diversos processos industriais, materiais particulados tendem a ser muito
heterogéneos, principalmente quanto ao tamanho das particulas. E uma necessidade, em
sistemas como esses, o conhecimento da distribuicdo de tamanho de particulas, por
meio do qual é possivel definir didmetros “médios” representativos para o particulado

em estudo.

Para a obtencao das distribui¢des de tamanho de particula, existe uma grande variedade
de métodos e equipamentos que podem ser utilizados (ALLEN, 1981). Os resultados
das distribui¢des de tamanho de particulas sdo normalmente obtidos na forma
cumulativa, que permitem o ajuste a modelos matematicos que descrevem a distribui¢cao

de tamanho do material particulado.
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Tanto a especificacdo da granulometria desejada quanto o cdlculo da energia necessaria
para a realizacdo de uma série de operacdes unitdrias requer a defini¢cdo prévia do
tamanho das particulas do material. Dessa forma, faz-se importante a determinacio

dessa propriedade (GOMIDE, 1980).

A andlise granulométrica € realizada em peneiras, padronizadas quanto a abertura das
malhas e a espessura dos fios de que sdo feitas. No presente estudo, foram utilizadas

peneiras padrao da série Tyler.

O ensaio padrdo de peneiramento a seco consiste em colocar a amostra sobre a peneira
mais grossa utilizada, e agitar o conjunto de peneiras colocadas uma sobre as outras na
ordem decrescente de abertura das malhas (FIGURA 5.2). Abaixo da ultima peneira, ha

um fundo que recolhe particulas mais finas que passaram por toda a série de peneiras.

FIGURA 5.2 — Tlustragdo de um peneiramento a seco em série de peneiras
padronizadas.

Apos a separacdo, as massas retidas nas diversas peneiras e no fundo sdo medidas e as
diversas fracOes retidas s@o calculadas. As espessuras das malhas das peneiras utilizadas

bem como as massas retidas constam na TABELA 5.1.
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No presente trabalho, por se tratar de um material muito fino, a caracterizacdo do
tamanho de particulas da amostra por meio de andlise granulométrica a laser seria mais
apropriada. Mas, apesar de esta ndo ter sido a metodologia utilizada, ndo se utilizou o
peneiramento convencional, a seco, mas uma classificacio a umido em fun¢do da
grande quantidade de finos no concentrado. Assim, para cada peneira da série Tyler
escolhida, foi acoplada a peneira de fundo e lavou-se com dgua. Em seguida, o material
coletado na peneira selecionada era lavado com acetona, para favorecer a secagem. O
material recolhido no fundo era transferido para a peneira seguinte (mais fina) e o
procedimento repetido. Ao fim do procedimento, as massas das parcelas, secas, retidas
em cada peneira foram medidas e foi feita a andlise elementar e a determinacdo da area

superficial para cada uma das fracdes granulométricas.
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TABELA 5.1 — Séries padrdo para andlise granulométrica.

British fine mesh

(B.S.S. 410)% IM.M.® U.S. Tyler'® U.S. ASTMS
Nominal Nominal Nominal Nominal
Sieve aperture Sieve aperture Sieve aperture Sieve aperture
no. - no. : no. ; no. :
in. pLm in. pLm in. pm in. jLim
325 0.0017 43 325 0.0017 44
270 0.0021 53 270 0.0021 53
300 0.0021 53 250 0.0024 61 230 0.0024 61
240 0.0026 66 200 0.0025 63 200 0.0029 74 200 0.0029 74
200 0.0030 76 170 0.0034 88
170 0.0035 89 150 0.0033 84 170 0.0035 89
150 0.0041 104 150 0.0041 104 140 0.0041 104
120 0.0049 124 120 0.0042 107 115 0.0049 125 120 0.0049 125
100 0.0060 152 100 0.0050 127 100 0.0058 147 100 0.0059 150
90 0.0055 139 80 0.0069 175 80 0.0070 177
85 0.0070 178 80 0.0062 157 65 0.0082 208 70 0.0083 210
70 0.0071 130 60 0.0098 250
72 0.0083 211 60 0.0083 211 60 0.0097 246 50 0.0117 297
an 0.0099 251 45 0.0138 350
52 00116 295 50 0.0100 254 48 0.0116 295 40 0.0163 420
40 00125 347 42 0.0133 351 35 0.0197 500
44 0.0139 353 as 0.0164 417 30 0.0232 590
36 00166 422 30 0.0166 422 32 0.0195 495
30 0.0197 500 28 0.0232 589
25 0.0236 600
22 0.0275 699 20 0.0250 635 24 0.0276 701 25 0.0280 710
18 0.0336 833 16 0.0312 792 20 0.0328 833 20 0.0331 840
16 0.0395 1003 16 0.0390 991 18 0.0394 1000
14 00474 1204 12 00416 1036 14 0.0460 1168 16 0.0469 1190
12 0.0553 1405 10 0.0500 1270 12 0.0550 1397
10 00660 1676 8 00620 1574 10 0.0650 1651 14 0.0555 1410
8 0.0810 2057 9 0.0780 1981 12 0.0661 1680
7 00949 2411 8 0.0930 2362 10 0.0787 2000
6 0.1107 2812 5 0.1000 2540 7 0.1100 2794 8 0.0937 2380
5 0.1320 3333 6 0.1310 3327
5 0.1560 3962 7 01110 2839
4 0.1850 4699
6 0.1320 3360
5 0.1570 4000
4 0.1870 4760

Para fins de estudo, torna-se conveniente a representacdo da andlise granulométrica

através de um modelo de distribuicdo. Entre esses, os modelos Gates-Gaudin-Shumann

(GGS), Rosin-Rammler-Bennet (RRB), Sigmdéide e Log-Normal (LN) descrevem

satisfatoriamente a maioria dos casos, tendo sido os modelos testados. As principais

equacgodes estdo tabeladas no ANEXO B.
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Modelo GGS:

X = (Dy/Dyoo)™ (5.1)

Na EQUACAO (5.1),

X = % acumulada passante no tamanho Dy (tamanho médio aritmético);
m = mdédulo de distribuicao;

Digo = mdédulo de tamanho.

Para o tratamento dos dados com esse modelo, faz-se a linearizacdo da
EQUACAO (5.1), de modo a se obter uma reta In X versus In Dy, de inclinagdo m. Essa
¢ a medida do tamanho da distribui¢do. Um valor grande de m indica uma distribui¢do
de tamanhos mais estreita. O moédulo de tamanho fornece uma previsdo do maior

tamanho de particula da amostra.
Modelo RRB:

X =1 -exp[-(Ds/ Dgzp)™ (5.2)

Na EQUACAO (5.2),

X = % acumulada passante no tamanho Dy;
m = moédulo de distribuicao;

De32 = médulo de tamanho.

Para distribui¢des que obedecam a essa equagdo, uma linha reta é obtida quando se faz

In [In (1/ 1-X)] versus In Dg. A inclinagdo da reta fornece m.
Modelo Sigmdéide:

X = 1/[1+(Ds¢/Dy)” (5.3)
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Na EQUACAO (5.3),

X = % acumulada passante no tamanho Dy;
p = médulo de distribui¢do,

Dso = médulo de tamanho.

A linearizacdo do modelo sigmoéide € obtida, grafando-se [n(Dyg) em funcido de

In[(1-X)/X].
Modelo Log-Normal:
X = [1+erf(Z)]/2 (5.4)
Na EQUACAO (5.4),
Z = In(Dy/Ds)/(2* Ino)
erf(Z) = funcdo erro
Dsp = moédulo de tamanho
6 = Dg4,1/Dso = D5o/Dis9

Embora haja proposi¢des de linearizagdo do modelo Log-Normal, o tratamento dos

dados com esse modelo consiste em grafar X em funcio de Dy.

5.1.1.2. Determinacao da densidade

O método utilizado para a determinacdo das densidades relativas e reais foi a
picnometria. Comumente, a picnometria € utilizada quando ndo se pode obter um
mineral em massa homogénea suficientemente grande para permitir o uso de métodos

de balanca tradicionais (DANA, 1970).

O picnometro € um pequeno frasco dotado de uma abertura capilar e uma rolha, como

ilustrado na Equagdo 5.3.
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FIGURA 5.3 — Picndmetro.

Para a determinagdo da densidade relativa, deve-se medir a massa do picndmetro vazio
(M;p) e preenchido apenas com o concentrado (Mp..). Em seguida, deve-se encher
parcialmente o frasco com dgua e ferver por alguns minutos para expulsar possiveis
bolhas de ar presentes nos intersticios dos graos sélidos. Mede-se, entdao, a massa do
picnOmetro cheio com dgua e concentrado (Mpicsa). Por fim, apds esvaziar o frasco,
deve-se enché-lo com édgua destilada e fazer uma nova medi¢do (M,.,). Vale ressaltar
que as massas foram medidas em balanga analitica com precisdao de quatro casas
decimais. Também, embora recomendada na literatura (DANA, 1970), a etapa da
fervura da dgua ndo foi executada no presente estudo com o intuito de se evitar uma
possivel perda da calibracdo do picndmetro. No entanto, a mistura de concentrado e
dgua foi mantida em repouso por aproximadamente 24 horas, a fim de se permitir a

saida de todas as bolhas por meio da compactacdo do s6lido no fundo do picndometro.

O célculo da densidade relativa € dado pela seguinte expressao:

d — Mp+C _Mp (5.5)
M, +M, -M,-M

p+a P ptcta

Na EQUACAO (5.5),

d = densidade calculada;
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M; = massa do conjunto;

1 = indice que representa o conjunto cuja massa foi medida;

p = indice que representa a massa do picndmetro;

¢ = indice que representa a massa do concentrado na faixa granulométrica medida;

a = indice que representa a massa da dgua.

5.1.1.3. Escolha das técnicas de caracterizacao a serem utilizadas

A técnica de fluorescéncia de raios-X foi utilizada com o objetivo de se fazer uma
varredura na amostra, identificando-se, de forma semi-quantitativa, os elementos
presentes na mesma. BALARINI er al. (2008), em estudos realizados com o
concentrado sulfetado da Votorantim Metais Zinco, antes e apds a ustulacdo do mesmo,
também utilizaram essa técnica na sua caracterizagdo, visando a determinacdo de
elementos que poderiam ser prejudiciais nas etapas de purificacdo e produ¢do do zinco
metédlico. GOUVEA & MORALIS (2007), em estudos com um cemento obtido na etapa
de purificac@o do processo de lixiviagdo do concentrado ustulado de zinco, utilizaram a
fluorescéncia de raios-x, a fim de obter uma andlise qualitativa dos elementos presentes
em sua amostra, e a espectrofotometria de absor¢do atdmica e gravimetria, para a
andlise quantitativa desse material, encontrando o zinco e o cddmio como principais

componentes de sua amostra.

Com o intuito de identificar os compostos cristalinos, foi utilizada a difracdo de raios-X.
Essa técnica proporciona informagdes sobre compostos com maior concentracdo na
amostra, cristalinos e bem definidos. Sabe-se que cada composto possui um espectro
proprio quando analisado por difragdo de raios-X e, por meio desses espectros, pode-se
comparar o resultado obtido com o banco de dados fornecido pela ICDD (“International
Centre for Diffraction Data”) e, assim, identificar a natureza do material estudado.
Contudo, essa técnica ndo fornece informagdes sobre a morfologia das amostras
analisadas (GRAYDON & KIRK, 1988). Conseqiientemente, a microscopia eletronica

acoplada ao EDS foi utilizada para complementar a caracterizagdo do concentrado,
112



proporcionando informagdes acerca de modificacdes microscopicas, zonas nao-

reagidas, associagdes mineraldgicas, etc.

De posse da composi¢do qualitativa do concentrado, realizou-se a quantificacdo dos
elementos presentes, utilizando-se as técnicas de absorcdo atomica, ICP-Plasma,
volumetria, colorimetria, gravimetria e eletrodo ion especifico. A técnica escolhida para
cada elemento foi definida de acordo com a aplicabilidade, faixa de concentracdo e
custo. Tanto a técnica de absor¢do atdmica, quanto a de plasma sdo aplicdveis para
andlise de metais como cddmio, magnésio, célcio, aluminio e outros analisados no
presente estudo. Contudo, a técnica de absor¢ao atomica foi a aplicada por apresentar

menor custo operacional e atender em nivel de precisdo e exatiddo analitica.

As técnicas de gravimetria e volumetria, apesar de apresentarem baixa complexidade,
em termos de tecnologia, sdo suscetiveis a erro, pois, geralmente apresentam um grande
nimero de etapas na rota analitica e dependem de forma considerdvel dos cuidados e
habilidade do analista que as estdo executando. Sendo assim, essas técnicas sio
geralmente empregadas para teores elevados do analito na amostra. No estudo de
caracterizacdo do concentrado willemitico foi utilizada a técnica de complexacdo com
EDTA para se determinar o zinco. Nessa técnica, alguns metais, como Al, Fe, Cd, Cu e
Pb, interferem na andlise, sendo que Cd, Cu e Pb sdo complexados em uma mesma faixa
de pH que o zinco, fazendo com que se consuma uma maior quantidade do titulante.
Para a amostra de concentrado silicatado, como os teores de Cd, Cu e Pb sdo baixos, os
mesmos ndo impactam de forma significativa na anélise. O Al e Fe foram retirados do
meio por precipitagdo, sendo que o Fe era oxidado a Fe*> com persulfato de aménio e,

em seguida, o pH era elevado até 7 - 7,5 com hidréxido de amonio.

Para andlise de germanio, foi utilizada a técnica de extracdo por solvente em meio
acido, seguida de lavagem com dgua e posterior andlise do germanio por espectrometria

do UV-Vis.

A amostra de concentrado willemitico contendo bolsdes de esfalerita, objeto deste
estudo, era oriunda de um beneficiamento em que o material foi britado, moido e passou

por uma etapa de flotacdo, conforme descrito no fluxograma de obtenc¢do do
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concentrado de zinco willemitico na Unidade da Votorantim Metais em Vazante,

apresentado na FIGURA 2.9.

Ressalte-se que todas as caracterizacdoes realizadas referem-se a amostras do

concentrado de zinco willemitico devidamente quarteadas.

5.1.2. Metodologia Analitica

Difraciao de Raios-X

A amostra de concentrado silicatado, previamente homogeneizada, foi finamente
cominuida em gral e embutida, na forma de pastilha, utilizando-se 4cido bérico como
agente compactante. A pastilha foi analisada em um equipamento de Difracdo de
Raios - X, marca PHILIPS (PANALAYTICAL), para amostras em pd, com sistema
X’Pert-APD, controlador PW 3710/31, gerador PW1830/40 e gonidmetro PW 3020/00.
O angulo de varredura (20) foi de 4 a 80°, aproximadamente, com uma variagdo de

0,04° para cada ponto analisado.

Microscopia Eletronica de Varredura e Espectrometria de Dispersao de Energia

(MEV/EDS)

Duas amostras de faixas granulométricas distintas foram analisadas por MEV/EDS. Elas
eram constituidas pelas fragdes retidas nas peneiras de 100# e 400#, as quais
representam os dois pontos extremos da distribuicdo granulométrica aqui estudada.
Normalmente, as amostras utilizadas para a andlise de MEV sdo recobertas ou por uma
fina camada de ouro ou de grafite, a fim de se evitar o acdimulo de elétrons, que gera
uma indefini¢do da imagem resultante. Como as amostras do concentrado silicatado sdo
constituidas principalmente de elementos metélicos, essa preparagdo prévia nao foi
necessdria. As amostras foram analisadas em um microscépio eletronico de varredura,
marca JEOL JSM-5410, associado ao equipamento de EDS, marca NORAN 648C. As

imagens foram realizadas utilizando elétrons retroespalhados, visando localizar as
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diferentes composi¢des do material por meio de contrastes. Cada regido, cuja tonalidade
na escala da cor cinza se mostrasse diferente do restante, foi analisada por meio do

EDS.

As metodologias analiticas, empregando as técnicas de absor¢ao atdomica, ICP-Plasma,
andlise granulométrica, eletrodo ion especifico, volumetria, UV-Vis, gravimetria e drea
superficial, seguiram os padrdes operacionais internos desenvolvidos na Votorantim

Metais.

5.2. Ensaios Descontinuos de Lixiviacao e Modelagem Cinética

5.2.1. Procedimentos adotados
5.2.1.1. Ensaios de lixiviacao

Os estudos de lixiviagdo foram efetuados com amostras do concentrado apds a
separacdo em faixas granulométricas. Foram investigados os efeitos da concentragcdo de
acido sulftirico (definido neste trabalho como acidez), da granulometria e da
temperatura. Com o intuito de se verificar os efeitos de cada uma das varidveis de
interesse, foram efetuados experimentos variando apenas uma delas de cada vez,

mantendo as demais variaveis fixadas.

Primeiramente, preparou-se a solugdo lixiviante (solu¢do de 4cido sulfurico com édgua
deionizada) e pesou-se o concentrado em balanc¢a analitica. Com a montagem do reator
com o banho termostatizado, acoplado a um condensador de bolas, iniciou-se o
aquecimento da solu¢do lixiviante sob agitacdo até a estabilizacdo da temperatura do
teste. O ensaio comecgava com a adi¢do do concentrado no reator e procedia-se com as
coletas das amostras (solu¢do e sdlido residual) com micropipeta, em tempos
previamente estabelecidos. Essas amostras eram filtradas a vacuo, utilizando-se papel de
filtro faixa preta. Cada amostra foi avolumada com &4gua deionizada em baldes
volumétricos de 200 mL e guardada para andlise. A leitura das amostras diluidas era

levada ao espectrofotometro de absor¢do atdmica.
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Para melhor confiabilidade dos resultados, criaram-se algumas condi¢des que
permitissem a minimizagdo de erros e cdlculos experimentais. A montagem utilizada
permitiu minimizar a perda de &4gua por evaporagdo melhorando, portanto, a

confiabilidade dos balancos de massa.

ApOs os ensaios iniciais, estabeleceu-se que massa de concentrado adicionada deveria
manter uma exatiddo satisfatéria (menor do que 0,5% de erro). Além disso, com o
intuito de se manter as varidveis experimentais, durante os ensaios cinéticos, em valores
aproximadamente constantes, a massa de concentrado foi calculada de forma que o
valor de pH da solugdo, apds a lixiviagdo completa do material, ndo variasse mais do
que 0,1, para a condi¢do de menor acidez (6 g/L). As principais espécies potencialmente
consumidoras de dcido, durante a lixiviagdo, sdo o zinco, o ferro, o cdlcio e 0 magnésio.
Considerou-se que, para os cdlculos reacionais, o zinco estava somente na forma de
willemita (Zn,S104), o ferro na forma de 6xido e o cdlcio e 0 magnésio na forma de
carbonato. Para uma andlise “conservadora” da massa de concentrado, adotou-se o
6xido de ferro com o maior niimero de oxida¢do (+3), cujo consumo de dcido € superior
ao do oxido ferroso. As reacdes apresentadas abaixo evidenciam a estequiometria de

consumo de H*.

Zn,Si04 + 4H* — 2Zn** + Si(OH),4 (5.6)
Fe,0; + 6H" — 2Fe™ + 3H,0 (5.7)
FeO + 2H' — Fe** + H,0 (5.8)
MgCO; + 2H" — Mg** + CO, + H,0 (5.9)
CaCOs + 2H" — Ca™ + CO, + H,0 (5.10)

Devido as dificuldades de se obter uma maior precisdo na coleta das amostras durante
os ensaios, utilizou-se um padrdo interno com a finalidade de se ajustar o valor do
volume retirado da solu¢do. Para isso, a solugdo lixiviante foi preparada com a adi¢do
de um elemento de ficil medida e inerte ao sistema. Satisfazendo a condi¢do de ser

inerte, pressupde-se que a concentracdo do padrio interno € fixa e, conhecendo-se esse
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valor, consegue-se uma estimativa do volume real coletado a partir da medida da
concentracdo desse padrdo na amostra coletada. Adotou-se, entdo, para a realizacdo
deste trabalho, o fon Li", oriundo da dissolugio do sulfato de litio monohidratado. A
escolha desse cation fundamenta-se na sua facilidade de quantificacdo pela técnica de
absorcdo atOmica em concentragdes muito baixas e no fato deste ser inerte no sistema

em questdo, ndo interferindo na andlise de zinco (BALARINI, 2009).

Os niveis, as condi¢des estudadas e os cdlculos experimentais para determinacdo da

extracdo sdo apresentados a seguir.

Ap6s os ensaios preliminares, que serviram como base para 0s ensaios subseqiientes,

foram definidos os pardmetros apresentados na TABELA 5.2.

TABELA 5.2 — Resumo das condi¢des experimentais investigadas.

Varidveis investigadas Niveis
Temperatura (°C) 30, 40, 50, 60, 70
Concentragdo de acido (g/L) 6,8, 10, 14
Granulometria do concentrado (#) (-100 +150), (-150 +270),

(-270 +325), (-325 + 400)

Varidveis e condi¢Oes fixadas Valores
Massa de concentrado (g) 0,273
Concentragdo de litio (g/L) 0,50
Volume de solugdo (mL) 400
Velocidade de agitacdo (rpm) 840
Volume de amostra coletada (mL) 2
Diluic¢ao 100 vezes
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O volume e a dilui¢do das amostras coletadas foram determinados de modo a permitir
uma medida direta na absorcdo atOomica, sem a necessidade de novas dilui¢des. A
concentracdo ideal de medi¢do do litio na absorcdo atdmica é de 0,5 pg/mL e a faixa
otima de zinco requerida é menor do que 5 pg/mL. Para a massa de concentrado
utilizada, a mdxima concentrag¢do de zinco na solu¢do estimada foi de 0,35 g/L, entdo, a
dilui¢do necessaria para medida na absor¢do atdmica foi de 100 vezes. Para tanto, de
modo a realizar uma tnica dilui¢do, preparou-se a solug¢do lixiviante com uma

concentracao de litio de 0,5 pg/mL.

Os experimentos e as condicoes testadas estdo mostrados na TABELA 5.3.

TABELA 5.3 — Relagdo das condi¢des experimentais dos ensaios.

Testes Exp. Temperatura | Acidez Faixa ci\r/f::z?rg(eio
°C) (g/L) |Granulométrica ©
1 50 40 Concentrado 0,1364
Preliminar 2 50 40 -150# +270# 0,1364
3 50 20 -150# +270# 0,0682
Padrao 4 30 6 -150# +270# 0,2728
5 30 8 -150# +270# 0,2728
Acidez 6 30 10 -150# +270# 0,2728
7 30 14 -150# +270# 0,2728
8 30 6 -100# +150# 0,2728
Granulometria 9 30 6 270# +325# 0,2728
10 30 6 -325# +400# 0,2728
11 40 6 -150# +270# 0,2728
12 50 6 -150# +270# 0,2728
Temperatura
13 60 6 -150# +270# 0,2728
14 70 6 -150# +270# 0,2728

A seguir, sdo apresentadas as equacgOes utilizadas para os cdlculos dos valores
experimentais. Para a correcdo da concentragdo medida de zinco na solucdo, utilizou-se

a EQUACAO (5.11).
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Medida
C (5.11)

CSolugdo _ CMedida .
Zn Zn C Solugdo
Li

Nessa equagao,

C*"* = concentragdo de litio conhecida da solugdo lixiviante;

C)“" = concentragdo de litio medida pela absor¢do atdmica;

Cpl* = concentragdo de zinco medida pela absor¢do atdmica;

C;"* = concentragdo de zinco verdadeira da solugdo corrigida pela concentragio

medida do litio.

Para o cédlculo da porcentagem de extragdo, foi considerado um volume constante de
2 mL para cada retirada de coleta no tempo e que a razdo sélido-liquido da amostra
fosse sempre igual ao da suspensdo reativa (sistema com baixa razdo sélido-liquido).

Feitos esses ajustes, o cdlculo da porcentagem de extracdo foi realizado pela

EQUACAO (5.12):

Soluga Soluga
CZZ ugao'V olugdo (5 12)
Concentrado Concentrado ’
Zn m

% Extracdo =

Nessa equagdo,

V5% = Yolume de solugdo no tempo da coleta

T, = Teor de Zn na faixa granulométrica do concentrado de zinco

m " = Massa de concentrado adicionada

% Extragdo = Porcentagem de extragdo.

5.2.1.2. Modelagem dos dados experimentais

De posse dos resultados dos ensaios de lixiviacao, procedeu-se a andlise dos dados de
porcentagens de extragdo de zinco em funcdo do tempo pela utilizacdo de modelos
cinéticos como o de nicleo em diminuicdo, de conversdo progressiva, de grao e outros.
Esses modelos servem de base para um grande numero de sistemas. Os resultados
obtidos com esses modelos sdo utilizados para se propor os mecanismos envolvidos,

sendo necessdrias outras técnicas para a confirmacio. Paralelamente, com os resultados
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da drea superficial e as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV), avalia-
se se as particulas s3o ou ndo porosas e se o nimero de modelos a serem avaliados pode

ser restringido.

As andlises de conformidade dos modelos basearam-se na linearizacdo dos dados
experimentais por meio das equagdes-modelo, permitindo determinacdo das inclinacdes,
cujos valores permitem a estimag@o de constantes cinéticas e de transferéncia de massa
para o sistema em estudo. Adicionalmente, os valores do coeficiente de correlagdo
linear (R?) sdo utilizados como pardmetros de adequacdo dos dados a modelagem. Os
critérios de selecao das modelagens foram o ajuste ao maior nimero de pontos, o tempo

. ~ P 2
minimo para a conversao maxima (t) e o R".

Nas andlises de modelagem, foram retirados pontos experimentais para os quais a
porcentagem de extracdo de zinco tenha excedido 99%, pois, depois de alcancada a
conversao total, o valor temporal associado ndao mais possui correlacio com a
porcentagem de extracdo, uma vez que esta ja alcancou seu limite. Além disso, a
consideragdo do primeiro ponto proximo a 100% quase sempre se apresenta fora da
curva (“outlier”), pois, experimentalmente, aquele ponto possivelmente niao foi o

momento exato dessa extragao.

Ap6s a obtencdo das constantes de linearizacdo, foi realizada a comparacdo dos dados
experimentais e tedricos (calculados através dos modelos cinéticos) de porcentagem de
extracdo versus tempo. Foi avaliado o ajuste da curva tedrica aos pontos experimentais,

tendo como critério o ajuste ao maior nimero de pontos.

As andlises dos modelos tedricos foram realizadas dividindo-se os experimentos em trés
grupos diferentes. O primeiro grupo consistiu na investigacdo do efeito da acidez na
extragdo de zinco, variando-se a concentracdo do 4cido sulfurico e mantendo-se a
granulometria e temperatura constantes. O segundo grupo referiu-se a investigacdo do
efeito do tamanho da particula, variando-se a granulometria do concentrado e
mantendo-se a concentragdo de 4cido e temperatura constantes. O terceiro grupo
consistiu na andlise do efeito térmico, variando-se a temperatura da solucdo lixiviante e

mantendo-se a concentracio do 4cido e granulometria fixas.
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5.2.3. Equipamentos, matérias-primas e reagentes

Equipamentos

e Reator de vidro encamisado — volume total de 500 mL;

Condensador de bolas;

e Hélice de vidro com 2 pés de 2 cm;

e Agitador mecanico — Fisatom — 713D (digital);

¢ Banho térmico com circulacdo externa — HAAKE- D§;

e  Compressor/Aspirador — PRIMAR;

e Balanca analitica — Mettler — AE 200 (precisdao * 0,0001g);

e Balanca — Precision — 1000 PR (precisdao * 0,01g);

e Espectrofotdmetro Absor¢do Atomica — GBC — AVANTA;

e Deionizador — Prodicil — Su;

¢ pHmetro — Corning — pHmeter 430;

e Eletrodo de pH — Digimed,;

e Eletrodo de Eh — Digimed;

e Crondmetro;

® Micropipeta — Digipet;

e Peneiras Tylor (400#, 325#, 270# e 150#);

e Termdmetro;
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e Picnoémetro (10mL).

Reagentes e outros materiais de consumo

e (Concentrado silicatado de zinco contendo esfalerita proveniente da mina de

Vazante/MG, fornecido pela Votorantim Metais Zinco;
e Acido sulftrico (H,SO,) PA — Synth;
e Sulfato de litio monohidratado (Li,SO4.H,0O) PA — Merck;
e Acido acético glacial (C,H40,) — Vetec;
e Hidréxido de amoénio (NH4OH) — Synth;
e Acetona comercial (CsHgO) — Synth;
e Papel filtro Quanty — Faixas preta (filtragem rdpida) e branca (filtragem lenta);

e Agua deionizada.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

N

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo do
concentrado de zinco willemitico e ao estudo das varidveis de lixiviacdo desse

concentrado seguido da modelagem cinética.

6.1. Caracterizacdo do Concentrado Willemitico

6.1.1. Fluorescéncia de raios-X

A andlise em fluorescéncia de raios-X, apresentada na TABELA 6.1 e na FIGURA 6.1,
foi realizada pelo método semi-quantitativo (varredura). Conforme esperado, os
resultados indicaram o zinco e o silicio como elementos majoritdrios, e o ferro, cdlcio
magnésio, chumbo e aluminio como os principais elementos minoritdrios. A presenca
de enxofre na andlise confirma a presenca de minerais sulfetados, que serdo
identificados posteriormente pela andlise de difracdo de raios-X. Cabe ressaltar que os
valores apresentados na TABELA 6.1 s@o semi-quantitativos e que a ordem de grandeza

dos teores € apenas um indicativo da proporcao dos elementos contidos na amostra.

123



TABELA 6.1 — Anélise semi-quantitativa de fluorescéncia de raios-X do concentrado
silicatado willemitico.

Elemento Teor (%)
Zn 39
SiO, 16
Fe 5,8
Mg 5,0
Ca 5,0
Al 1,1
Pb 1,0
S 0,67
K 0,070
Ti 0,042
Cu 0,042
P 0,036
Cd 0,035
Mn 0,025
\Y 0,013
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FIGURA 6.1 — Espectro da andlise semi-quantitativa de fluorescéncia de raios-X do
concentrado silicatado willemitico.
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Utilizando-se a metodologia de curvas de calibracdo, que emprega padroes contendo
matrizes com caracteristicas mineralégicas semelhantes a amostra, a técnica de
fluorescéncia de raios-X também pode fornecer dados quantitativos dos teores dos
elementos. Na TABELA 6.2, estd apresentada a andlise quantitativa dos teores dos
elementos que sdo rotineiramente utilizados no controle do processo de lixiviagdo da

unidade de Trés Marias, em comparagdo com os valores obtidos por outras técnicas

como absor¢do atdmica (AAS), gravimetria e volumetria.

TABELA 6.2 — Comparagdo da anélise quantitativa por fluorescéncia de raios-X e por
outras técnicas analiticas.

Fluorescéncia de Raios-X Outras técnicas
Elemento Desvio (%)
Teor (%) Teor (%)
Si10, 21,66 21,96 (gravimetria) 1,37
7/n 4391 42,23 (volumetria) -3,98
Ca 3,10 3,10 (AAS) 0,03
Mg 2,18 1,90 (AAS) -14,84
Fe 5,33 4,91 (AAS) -8,47

Os resultados apresentados na TABELA 6.2 indicam que, independentemente da técnica
utilizada, os teores encontrados apresentaram equivaléncia analitica. O magnésio foi o
elemento que apresentou maior desvio comparativo (= 15%). Contudo, estudos recentes,
desenvolvidos no laboratério quimico da unidade de Trés Marias da Votorantim Metais,
ja levaram a obten¢do de uma metodologia otimizada para andlise de Mg, cujo desvio
analitico comparativo entre as técnicas de absor¢do atdmica e fluorescéncia de raios-X

foi reduzido para faixas menores do que 5%.
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6.1.2. Difracao de raios-X

Foi realizada a difracdo de raios-X da amostra de concentrado silicatado willemitico em

estudo, utilizando os espectros da willemita natural (Zn,Si04), willemita sintética

(Zn,S104), zincita (Zn0O), esfalerita (ZnS), quartzo (Si0;), gipsita (CaSO4(H,0),) e

dolomita (CaMg(COs),). O difratograma do concentrado willemitico estd apresentado

na FIGURA 6.2 e os dados encontrados para os picos estudados estdo listados na

TABELA 6.3, juntamente com os simbolos adotados para a identificacio dos mesmos.
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TABELA 6.3 - Picos identificados na difracdo de raios-X do concentrado silicatado

willemitico.

Difra¢do de Raios-X — Concentrado

Composto estudado Leitura Leitura Simbolo
concentrado padrao
Willemita p1 2,62103 2,6365 *
Willemita p2 2,81989 2,8267 *
Willemita p3 3,46202 3,4878 *
Willemita p4 2,30751 2,3137 *
Willemita Sintética p1 2,81989 2,8267 A
Willemita Sintética p2 2,68688 2,7068 A
Willemita Sintética p3 1,85348 1,8610 A
Oxido de Zinco (Zincita) pl 2,50698 2,4759 .
Oxido de Zinco (Zincita) p2 2,81989 2,8143 o
Oxido de Zinco (Zincita) p3 2,62103 2,6033 .
Oxido de Zinco (Zincita) p4 1,63663 1,6247 .
Sulfeto de Zinco (Esfalerita) p1 3,10780 3,1260 0
Sulfeto de Zinco (Esfalerita) p2 1,92648 1,9143 0
Sulfeto de Zinco (Esfalerita) p3 1,63663 1,6325 0
Oxido de Silicio (Quartzo) pl 3,32199 3,3455 0
Oxido de Silicio (Quartzo) p2 4,30629 4,2695 0
Oxido de Silicio (Quartzo) p3 1,79996 1,8181 0
Sulfato de Célcio Hidratado (Gipsita) p1 4,30629 4,2824 +
Sulfato de Célcio Hidratado (Gipsita) p2 3,10780 3,0648 +
Sulfato de Célcio Hidratado (Gipsita) p3 2,87213 2,8678 +
Sulfato de Célcio Hidratado (Gipsita) p4 2,68688 2,6832 +
Carbonato de Célcio e Magnésio (Dolomita) p1 2,87213 2,8895 [
Carbonato de Calcio e Magnésio (Dolomita) p2 2,18488 2,1939 ]
Carbonato de Célcio e Magnésio (Dolomita) p3 1,79996 1,7883 []
Carbonato de Célcio e Magnésio (Dolomita) p4 2,00474 2,0165 []
Carbonato de Calcio e Magnésio (Dolomita) p4 2,39377 2,4040 ]
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Como esperado, os picos mais significativos encontrados foram os referentes a
willemita natural e a willemita sintética. Pode-se também identificar, com menor
relevancia, os principais picos dos seguintes minerais: zincita (ZnO), esfalerita (ZnS),
quartzo (S10,), gibsita (CaSO4(H,0),) e dolomita (CaMg(CO3);). A presenca de
enxofre, detectada pela andlise de fluorescéncia de raios-X (TABELA 6.1), foi
identificada sob a forma de esfalerita e gibsita, sendo que a primeira corrobora a
presenca de bolsdes de ZnS. No entanto, a galena (PbS), que se encontra comumente
associada a esfalerita (KHAN & TASSINARI, 2003), nao foi identificada no

difratograma da FIGURA 6.2, embora a presenca de chumbo tenha sido confirmada

pela andlise de fluorescéncia de raios-X (TABELA 6.1).

Cabe ressaltar que a identificagdo de estruturas cristalinas de ocorréncia minoritdria,
como a galena, poderia ser realizada por caracterizagdes de residuos de lixiviacdo
seletiva (BALARINI er al., 2008). Esse método possibilita a remocao de espécies
majoritdrias, aumentando assim a resolucdo do difratograma apresentado na

FIGURA 6.2.

A caracterizagdo de um composto por difracdo de raios-X ocorre através da comparacao
dos picos encontrados no difratograma da amostra do concentrado e dos dados contidos
no banco de dados fornecido pela ICDD (International Centre for Diffraction Data). Na
caracterizacdo, espera-se que os picos do material estudado coincidam em posicio e
proporcdo de intensidade com os dados do banco de dados. Os compostos encontrados
no concentrado seguem, em sua grande maioria, a ordem quantitativa esperada e, em
alguns casos, houve inversdo na intensidade prevista. A inversdo notada neste estudo
deve-se provavelmente a superposi¢do de picos e a presenca de outros compostos no

concentrado que ndo foram aqui identificados.

Existem, ainda, no difratograma alguns picos relevantes ndo identificados nessa
amostra. Possivelmente, estes pertencem a outros minerais que também estdo presentes

no concentrado.

Souza et al. (2007) realizaram, em seus estudos, a caracterizacdo de uma amostra
calcinada de silicato de zinco, identificando, além da presenca majoritaria da willemita,

a ocorréncia minoritaria de franklinita (ZnO.Fe,O3). No entanto, ndio é comum a
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ocorréncia natural da franklinita no Brasil. A presenca dessa estrutura cristalina, em
uma amostra nacional, é normalmente atribuida a reacdo quimica entre os 6xido de
zinco e de ferro durante o processo de calcinacdo. Como o material estudado neste

trabalho ndo sofreu tratamento térmico, a presencga de franklinita ndo foi identificada.

6.1.3. Microscopia eletronica de varredura e espectrometria de dispersao de

energia (MEV/EDS)

Foram analisadas duas amostras de concentrados silicatados de zinco. Primeiramente, a
amostra de zinco foi submetida a peneiramento vertical utilizando peneiras de abertura
100, 150, 270, 325 e 400#. A fracdo retida na peneira de abertura igual a 100# e a retida
entre as peneiras de 325# e 400# foram analisadas no microscopio eletronico de
varredura. Foram obtidas duas micrografias de cada amostra, com ampliacdo

especificada na margem inferior de cada micrografia.

Na FIGURAS 6.3, 6.4, 6.5 e 6.6, estio FIGURAapresentadas as micrografias das
amostras de concentrado de zinco retido na peneira de 100# e entre as peneiras 325# e
400#. A partir dessas figuras, percebe-se que as particulas ndo apresentam uma
geometria definida, diferindo tanto em tamanho quanto em forma geométrica. Nota-se
que a composi¢cdo do concentrado € varidvel, jd que a tonalidade de cor varia entre as
particulas. Nas amostras analisadas, ndo foi observada a presenca visivel de macroporos
na superficie das particulas. A confirmacao acerca da porosidade pode ser obtida pela
técnica de adsor¢d@o por nitrogénio (isoterma BET), cujos resultados serdo apresentados

posteriormente.

Anélises de EDS foram realizadas nas particulas enumeradas na FIGURA 6.4 e na
FIGURA 6.6. As regides presentes nessas figuras foram escolhidas pela diferenca da

tonalidade de cinza existente entre as particulas enumeradas.
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FIGURA 6.3 - Micrografia da amostra de concentrado silicatado de Zn retido na peneira
de 100# com ampliacdo de 35 vezes.

As andlises de difracdo de raios-x realizadas confirmaram a existéncia de willemita,
esfalerita e zincita. Baseando-se na andlise de difracdo de raios-x, diferentes estruturas
cristalinas contidas nas amostras puderam ser identificadas de acordo com as
propor¢des atdmicas fornecidas pelo EDS. Assim, a cada regido das micrografias, foi

atribuido o respectivo mineral.

Nas TABELAS 6.4 a 6.8, sdo apresentados os resultados obtidos pela técnica do EDS
nas cinco regides analisadas. Os minerais identificados foram a willemita, dolomita e

galena, sendo essa ultima inferida pela proporcdo atomica 1:1 entre Pb e S

(FIGURA 6.6).
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FIGURA 6.4 - Micrografia da amostra de concentrado de Zn retido na peneira de 100#
com ampliacdo de 100 vezes.

A regido 1 apresentou uma propor¢ao atdmica de zinco/silicio aproximadamente igual a
2:1, indicando que a regido é composta por willemita; as regides 2 e 3 uma propor¢ao
atdmica aproximadamente igual entre magnésio e cdlcio, podendo essa ser uma
indicacdo da existéncia de dolomita. A regido 3 aparenta ser formada basicamente de
dolomita, ja que a propor¢ao atomica dos dois elementos juntos € superior a 85%. Na
regido 4, chumbo e enxofre aparecem praticamente na mesma propor¢ao atdmica, sendo
um indicativo da presenca de galena e uma menor quantidade de zincita. A ficha padrao
da galena foi analisada na difracdo de raios-x, porém nao se identificou nenhum de seus
picos nas andlises de difracdo. Ainda assim, isto pode ter acontecido por causa da
pequena quantidade de galena existente no material e esta quantidade ser insuficiente
para deteccdo pela difracdo de raios-x. Na regido 5, a percentagem de zinco se mostra
muito superior a percentagem atomica de todos os outros elementos presentes. O

enxofre tem a segunda maior percentagem, apesar de esta ser aproximadamente 3,6
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vezes menor que a percentagem de zinco. Por esse motivo, é provavel que essa regido

seja formada de willemita e esfalerita.

v h i 1%
3

15kV X100 100rm ©OOBO73

FIGURA 6.5 - Micrografia da amostra de concentrado de Zn retido entre as peneiras de
325# e 400# com ampliacdo de 100 vezes.
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FIGURA 6.6 - Micrografia da amostra de concentrado de Zn retido entre as peneiras de
325# e 400# e ampliagao de 200 vezes.

TABELA 6.4 — Resultados obtidos por EDS - Regido 01.

Regiao 01
Elemento % % Razdo
Atomica | Massa |Zn/elemento
As 0,9 1,26 45,60
Al 1.4 0,7 82,07
Si 26,3 13,75 4,18
Ca 0,62 0,46 124,89
Fe 13,32 13,86 4,15
Zn 57,45 69,96 0,82
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TABELA 6.5 — Resultados obtidos por EDS - Regiao 02.

Regiao 02
Elemento % % Razao
Atomica | Massa |Zn/elemento

Mg 11,19 5,57 3,77
Al 3,71 2,05 11,38

Si 14,41 8,29 2,93

Ca 15,53 12,75 2,72

Fe 12,93 14,79 3,27

Zn 42,23 56,55 1,00

TABELA 6.6 — Resultados obtidos por EDS - Regido 03.

Regido 03
Elemento | % Atomica | % Massa Razdo
Zn/elemento
Mg 40,63 28,04 0,13
Si 4,19 3,35 1,24
Ca 45,27 51,5 0,11
Fe 4,71 7,48 1,10
Zn 5,20 9,64 1,00
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TABELA 6.7 — Resultados obtidos via EDS - Regiao 04.

Regiao 04
% % Razao
Elemento
AtOomica Massa |Zn/elemento
Ca 1,5 0,57 10,45
7Zn 15,67 9,79 1,00
Pb 38,4 76,02 0,41
S 44.43 13,61 0,35

TABELA 6.8 — Resultados obtidos via EDS - Regido 05.

Regiao 05
%0 %0 Razao
Flemento Atomica | Massa |Zn/elemento

Al 0,25 0,12 308,40
Si 0,48 0,24 160,63
S 21,42 11,87 3,6
K 0,13 0,09 593,08
Fe 0,61 0,59 126,39
Zn 77,1 87,1 1

6.1.4. Area superficial (BET)

A anélise de drea superficial foi realizada para as fragdes retidas nas peneiras de 100,

170, 200, 270, 325, 400 mesh, passante em 400 mesh e amostra original do concentrado

silicatado willemitico. Os ensaios foram realizados utilizando-se uma massa de 2,0 g

para cada fracdo analisada. As medi¢cdes de drea superficiais foram realizadas em
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duplicata e confirmadas com uma réplica adicional em outro equipamento. Os
resultados, conforme descrito na TABELA 6.9, apresentaram valores baixos quando
comparados com os resultados obtidos no estudo realizado por SOUZA et al. (2007),
em que os resultados encontrados foram entre 2,0 a 2,6m2/g. Contudo, no estudo
realizado por SOUZA et al. (2007), a amostra utilizada era calcinada em uma
temperatura entre 600 e 700°C, o que faz com que haja mudancgas na porosidade da
amostra pela decomposicao térmica dos carbonatos. Os resultados do presente trabalho
foram também comparados com os obtidos por TERRY & MONHEMIUS (1983) para
uma willemita sintética. Eles obtiveram uma darea superficial entre 0,03 e 0,5 mZ/g,

portanto, valores bem préximos dos aqui encontrados.

TABELA 6.9 — Resultados de andlise de drea superficial (BET).

Area Superficial
Amostra ,
(m/g)
Retido 100# 0,32
Retido 170# 0,135
Retido 200# 0,115
Retido 270# 0,12
Retido 325# 0,19
Retido 400# 0,25
Passante 400# 2,08
Amostra
1,14
Original

6.1.5. Analise granulométrica

A distribui¢do granulométrica da amostra do concentrado, na forma de percentual de

massa retida em cada peneira, estd apresentada na FIGURA 6.7:
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FIGURA 6.7 — Distribuicao granulométrica em percentual de massa retida.

Uma andlise critica imediata da distribui¢cao obtida conduz a conclusdo de que, para a
andlise da fracdo fina (-400#), seria necessdria outra técnica, uma vez que essa faixa
corresponde a 65,35% da massa do concentrado. A ndo “extratificacdo” dos finos
significa perda de informacdo no que se diz respeito a distribuicdo de tamanhos de
particulas do concentrado. Em termos de estudos cinéticos, a velocidade de reacdo de
fracdes finas como a de -400# é, em geral, superior em relacdo as fracdes mais
grosseiras, mas, acredita-se que dentro das faixas mais finas (-400#), a diferenca nas

taxas ndo seja significativa.

Os resultados das medidas das massas das fracdes retidas em cada peneira e o
tratamento matematico inicial, com o célculo da porcentagem passante (X) sdo

apresentados na TABELA 6.10.
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TABELA 6.10 — Massas retidas e calculos de porcentagem passante (X).

. oA Massa -
Série Diametro retida Fracao % X 1-X
Tyler (mm) do total

(2

+100# 0,150 0,901 0,005 0,45 0,995 0,005
-L00% 16 106 5731 | 0020 | 287 | 0967 | 0033
+1504#
-150#
2704 0,053 39,431 0,197 19,72 0,770 0,230
-270#
13054 0,045 13,091 0,065 6,55 0,704 0,296
-325#
4004 0,038 10,141 0,051 5,07 0,654 0,346
-400# 130,705 0,654 65,35 0,000 1,000
Total 200,000 1,000 100

6.1.5.1. Modelos de distribui¢cao granulométrica

A partir dos resultados de distribuicio granulométrica obtidos, foram construidos
graficos com as formas linearizadas e ndo-linearizadas dos modelos matematicos para
efeito de averiguacdo do modelo mais adequado. As lineariza¢des dos modelos GGS,

RRB e sigmdide estdo apresentadas na FIGURA 6.8.
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FIGURA 6.8 — Linearizagao dos dados de distribuicao granulométrica conforme os
modelos GGS, RRB e sigmdide.

A ordenada do gréifico da FIGURA 6.8 corresponde a varidvel dependente para cada
modelo e se relaciona com [n(D) de acordo com as equagdes apresentadas anteriormente

nas descri¢des dos modelos.

Nas figuras subseqiientes (FIGURAS 6.9 a 6.13), sdo apresentadas as formas ndo-
linearizadas dos modelos avaliados. As planilhas utilizadas para os cdlculos das curvas
tedricas dos modelos encontram-se no ANEXO A e os parametros relativos a cada

modelo encontram-se na TABELA 6.11.
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FIGURA 6.9 — Dados experimentais.
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TABELA 6.11 - Parametros calculados para cada modelo de distribui¢dao

granulométrica.
m 0,314 Inclinagdo | 0,314
GGS InDj g0 -2,004  |Intercepto | 0,628
Digo 0,135 R2 0,965
n 1,201 Inclinagdo | 1,201
RRB InDe3 2 -3,282 | Intercepto |3,940
D¢ 0,038 R2 0,998
p 3,414 Inclinagdo |-3,414
Sigmdéide | InDsg -3,362 |Intercepto |-11,481
Dso 0,035 R2? 0,969
o 4,295
Inoc 1,457
Log-
Dg4.1 0,072
normal
Diso 0,005
D5 0,017
1,0 - o« _-—— ¢
08 - 7 -
o
¢
0,6 - Vs
x ///
0,4 1 ——-GGS
0,2 -
0,0 T T T |
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
D#

FIGURA 6.10 — Modelo GGS ajustado aos dados experimentais.
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FIGURA 6.11 — Modelo RRB ajustado aos dados experimentais.
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FIGURA 6.12 — Modelo Sigmdéide ajustado aos dados experimentais.
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FIGURA 6.13 - Modelo Log-Normal ajustado aos dados experimentais.




A escolha do melhor modelo baseou-se nos valores das correlacdes lineares dos ajustes
(R?) e nos célculos de desvios (desvio-padrdo) entre os dados experimentais e as curvas
tedricas de cada modelo (TABELA 6.12). Visualmente, o modelo que mais se ajusta aos
dados experimentais ¢ o RRB. O valor de R? corrobora essa observacdo entre os

modelos GGS, RRB e sigméide (TABELA 6.11).

O calculo direto dos desvios confirma que o RRB é o modelo que melhor descreve a
distribuicao de tamanhos de particulas da amostra do concentrado estudado para faixas

mais grosseiras que 400#.

TABELA 6.12 — Desvios dos modelos avaliados.

Db x| PR® [ Devio GG | R | imiiae
0,150 0,995 0,078 0,038 0,001 0,002
0,106 0,967 0,092 0,040 0,002 0,012
0,053 0,770 0,020 0,023 0,010 0,040
0,045 0,704 0,008 0,005 0,007 0,005
0,038 0,654 0,018 0,019 0,016 0,075
Xi? 0,015 0,004 0,000 0,007
DP* 0,072 0,036 0,012 0,050

e * DP - desvio padrdo
Calculo do didmetro médio das particulas (didmetro de Sauter)

Virios diametros podem ser usados para definir o tamanho médio das particulas, como
0 Dsp, a média aritmética dos diametros, a média geométrica e outros. O didmetro de
Sauter (Dsaueer) € um dos mais utilizados nas operacdes de separacdo pois correlaciona a
area superficial das particulas com o seu volume. Considerando que as particulas de um
sistema tenha esfericidade unitédria (¢ = 1), o didmetro médio de Sauter pode ser obtido

pela curva de distribuicdo dX/dD4 em funcao de Dy (MASSARANI, 2002).

142



Para o modelo proposto (RRB), o didmetro médio das particulas (Dsaer) do

concentrado pode ser calculado pela seguinte equacao:

D — D63,2

1))
" 6.1)

o

I(x)= IZH exp(— x)dz
0
A partir dos parAmetros obtidos na TABELA 6.11 e da EQUACAO (6.1), o didmetro de
Sauter calculado equivale a 7,39um, indicando que a populagdo de particulas acima de

400# pode ser representada por esse valor.

6.1.5.2. Analise granuloquimica

Nessa secdo, € apresentado o estudo granuloquimico das diversas fracdes
granulométricas do concentrado willemitico estudado. A Votorantim Metais Zinco
forneceu a andlise granuloquimica das seguintes fracdes do concentrado: +100 mesh,
+170 mesh, +200 mesh, +270 mesh, +325 mesh, +400 mesh e — 400#, além do
concentrado recebido da Votorantim Metais. Os parametros estudados foram:
porcentagens de zinco, sulfeto, sulfato, enxofre total, ferro, cédlcio, magnésio, fluoreto,
aluminio, cddmio, cobre, cobalto, niquel, cromo, arsénio, estanho, germanio, bério,

vanédio e silica (SiO;). Os resultados estdo apresentados na TABELA 6.13.
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TABELA 6.13 - Composi¢do do concentrado silicatado willemitico com presenga de
bolsdes disseminados de sulfeto de zinco por faixa granulométrica.

Elemento Unidade Retido Retido Retido Retido Retido Retido Passante 400| Concentrado Técnica Analitica
100 mesh | 170 mesh 200 mesh 270 mesh 325 mesh 400 mesh mesh Final
Zn % 46,98 50,01 52,20 51,73 51,80 52,34 38,42 43,23 Volumetria
S (Sulfeto) % 0,7120 0,8042 0,8081 0,8452 0,8780 0,7241 0,8215 ICP - Plasma
S(Total) % 0,7480 0,8390 0,8560 0,8840 0,9170 0,7990 0,8880 ICP - Plasma
S (Sulfato) % 0,0360 0,0348 0,0479 0,0388 0,0390 0,0749 0,0665 ICP - Plasma
Fe % 2,70 2,77 3,02 3,20 3,15 3,22 6,57 4,91 Abosorcao Atémica
Ca % 3,34 1,56 1,12 1,08 0,96 0,95 4,22 3,10 Abosorgao Atémica
Mg % 1,8200 0,9000 0,6800 0,6200 0,5800 0,5900 2,7800 1,9000 Abosorgao Atémica
F % 0,0073 0,0077 0,0061 0,0067 0,0068 0,0183 0,0130 Eletrodo ion Especifico|
Al % 0,0969 0,0722 0,0680 0,0701 0,0701 0,0722 0,3752 0,2700 Abosorgao Atémica
Cd % 0,0435 0,0311 0,0304 0,0326 0,0318 0,0340 0,0398 0,0360 Abosorcao Atémica
Cu % 0,0203 0,0178 0,0223 0,0266 0,0313 0,0366 0,0416 0,0350 Abosorcao Atémica
Co % 0,0018 0,0001 0,0001 0,0012 0,0012 0,0012 0,0039 0,0024 Abosorgao Atémica
Ni % 0,0016 0,0009 0,0009 0,0006 0,0006 0,0009 0,0033 0,0003 Abosorgao Atémica
Cr % 0,0021 0,0011 0,0011 0,0010 0,0011 0,0012 0,0023 0,0017 Abosorcao Atémica
As ppm 101,00 101,89 112,77 110,72 101,90 72,88 88,15 ICP - Plasma
Sb ppm 1,59 0,91 0,91 1,07 1,67 2,91 2,57 ICP - Plasma
Ge ppm 6,93 10,00 17,00 2,47 7,24 6,01 4,78 Colorimetria
Ba % 0,0479 0,0501 0,0557 0,0520 0,0523 0,0490 0,0492 0,0532 ICP - Plasma
\ % 0,0040 0,0041 0,0044 0,0045 0,0048 0,0047 0,0094 0,0069 Abosorcao Atémica
SiO, % 23,66 24,59 23,39 24,31 23,62 21,40 21,96 gravimetria
Ag ppm 69 61 86 87 104 101 85 87 Abosorcao Atomica
Pb % 0,42 0,50 0,57 0,63 0,85 1,38 1,08 1,10 Abosorgao Atémica

Os dados obtidos podem ser mais bem analisados através de graficos, os quais permitem
uma melhor visualizacdo do comportamento dos constituintes do minério segundo a
diminuicdo da granulometria do concentrado. O estudo granuloquimico € de grande
importancia no trabalho em questdo, pois possibilita entender a distribuicdo dos
compostos na matriz do concentrado. Acredita-se que elementos que aumentem sua
concentracdo com a diminui¢do do tamanho da particula sdo encontrados em maior
quantidade no interior do cristal (oclusos) ou no interior das particulas; ja os elementos
que apresentam comportamento oposto possuem a caracteristica de encontrarem-se em
maior quantidade sob a forma liberada. Por sua vez, aqueles que mantém sua
concentracdo constante em todas as faixas granulométricas encontram-se distribuidos

uniformemente pela matriz do concentrado.

Os parametros que tiveram o comportamento analisado foram: zinco, pois € o metal de
interesse; silica, devido a formacao de silica gel na lixiviacdo do concentrado; sulfeto,
sulfato e enxofre total, devido aos bolsdes de enxofre presentes no minério; e, ainda,

célcio e magnésio, que estao presentes no concentrado sob a forma de carbonatos.

Nos graficos representando os dados obtidos, ndo estdo apresentados os resultados da

fragdo -400# e o concentrado willemitico.
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Zinco e silica

No gréfico apresentado na FIGURA 6.14, percebe-se que a concentra¢do do zinco sofre
um leve aumento entre as trés primeiras faixas granulométricas (+200#), mantendo uma
uniformidade em relacdo as demais faixas. A concentracdo da silica permanece
relativamente invaridvel na faixa estudada, ressaltando-se que ndo foi realizada

determinac¢do de SiO, na fragdo +100#.

De forma geral, tanto o zinco quanto a silica se distribuem homogeneamente nas fragdes

granulométricas compreendidas entre as faixas granulométricas de 100# e 400#.
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FIGURA 6.14 - Percentual de zinco e silica por faixa granulométrica.
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Sulfeto, sulfato e enxofre total.

O comportamento das espécies de enxofre € mostrado na FIGURA 6.15.

S total

m Sulfeto

m Sulfato

+100# -100# -170# -200# -270#  -325#
+170# +200# +270# +325# +400#

Faixa Granulométrica (mesh)

FIGURA 6.15 - Percentual de sulfeto, sulfato e enxofre total por faixa granulométrica.

Pode-se perceber, a partir da FIGURA 6.15, que a concentracdo de sulfato se mantém
constante com a diminui¢do da granulometria do minério; ja a concentracdo do sulfeto
aumenta continuamente (até a fracao -270# +325#) com o aumento da drea disponivel,
ou seja, a redu¢do do tamanho do griao do concentrado proporciona uma melhor
exposic¢ao do sulfeto para possivel lixiviagdao. O enxofre total (na forma de sulfeto e na

forma de sulfato) segue o comportamento da soma das duas fragdes.
Calcio e magnésio

O gréfico da concentragdo de cdlcio e de magnésio por faixa granulométrica estd

apresentado na FIGURA 6.16.
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FIGURA 6.16 - Percentual de célcio e magnésio por faixa granulométrica.

O comportamento da concentragdo de cdlcio e de magnésio € muito semelhante. Em
ambos os casos, a queda da concentracdo é bem definida até granulometrias superiores a
200 mesh, com estabilizacdo nas fracdes menores. Uma possivel explicacdo é a
possibilidade de a dolomita estar concentrada no interior das particulas, fazendo com
que ela se acumule nas fragdes mais grosseiras. Esse acimulo pode afetar os processos
de lixiviacdo dessas fragdes, uma vez que os carbonatos sdo os principais consumidores

de acido.

6.2. Ensaios de Lixiviacao

Os ensaios de lixiviagdo foram executados de forma a permitir uma abordagem
sistematizada das varidveis. Todos os resultados numéricos dos experimentos e dos

calculos realizados encontram-se no ANEXO C.
6.2.1. Ensaios preliminares

O intuito dos ensaios preliminares de lixiviacdo foi auxiliar no estabelecimento da

N

metodologia experimental, fornecendo dados referentes a massa do concentrado
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necessdria a coleta das amostras, a concentracdo de acido e ao tempo dos experimentos.

Os resultados desses ensaios estdo apresentados na FIGURA 6.17.
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FIGURA 6.17 — Ensaios preliminares. Condi¢des fixadas: 50°C e 840 rpm.

Primeiramente, lixiviou-se o concentrado com uma acidez de 40 g/L, cuja concentracdo
¢ proxima daquela utilizada na etapa de lixiviagdo 4cida da planta de silicatado da
unidade de zinco da Votorantim Metais de Trés Marias. Como o objetivo principal desta
etapa do trabalho era o estudo cinético, fez-se necessdrio obter uma quantidade
significativa de pontos experimentais que mostrassem a evolucdo da extragdo do metal
de interesse em funcdo do tempo. De acordo com a FIGURA 6.17, observa-se que, para
0 primeiro experimento, a extracdo maxima de zinco ocorreu nos primeiros cinco
minutos de reacdo (primeiro ponto amostrado). Esse resultado inviabiliza o estudo
cinético, pois ndo permite uma andlise da evolug¢do da curva de extracdo (regidao de

ascensao).

Em face do exposto, o experimento seguinte foi realizado com uma condi¢cdo que
permitisse uma lixiviacdo mais lenta. Conhecendo, pelo teste de granulometria, que a
maior parte do minério € constituida por finos (passante em 4004#), testou-se uma faixa

mais grosseira (-200# +270#) a fim de se verificar a cinética de sua lixiviacdo.
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Novamente, pela FIGURA 6.17, percebe-se que a cinética ocorreu de maneira similar
ao primeiro teste. Por fim, procedeu-se a diminuicdo da acidez para metade do valor
inicial, e, novamente, nao foi obtida uma condi¢do que permitisse estudar a cinética de

lixiviagao.

O procedimento seguinte foi reduzir ainda mais a concentracdo do agente lixiviante
(6 g/L) e diminuir a temperatura de lixiviagdo (30°C), cujos resultados serdao

apresentados a seguir.
6.2.2. Ensaios da influéncia da concentracao de acido sulfiirico

Com o intuito de se investigar a cinética da lixiviacdo do concentrado, estudou-se a
variacdo da concentracdo do adcido sulftrico na solugdo lixiviante. Como a lixiviagdo
dos ensaios preliminares ocorreu nos primeiros cinco minutos de reacdo e ndo foi
possivel obter pontos que permitissem andlise da cinética, os testes de acidez foram
conduzidos a uma temperatura mais baixa (30°C) e com uma granulometria mais
grosseira (-200# +270#), de modo a diminuir a taxa de extracdo. Na FIGURA 6.18, sdo

mostrados os resultados experimentais para o teste da acidez.
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FIGURA 6.18 — Ensaios da influéncia da concentragdo de 4cido sulfurico.

Condig¢des fixadas: 30 °C, 840 rpm, -200# +270#.
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Nota-se que, para os niveis investigados, a cinética de lixivia¢do foi similar para todas
as curvas, sobretudo nos primeiros 5 primeiros minutos de teste (FIGURA 6.18),
indicando, a priori, que a extracdo nao é muito sensivel em relacdo a concentracdo de

acido.

Uma primeira andlise deve ser efetuada sobre os ions na solu¢do, uma vez que o
mecanismo de reacdo ¢ fortemente dependente dessa condicdo. TERRY &
MONHEMIUS (1983) estudaram a lixiviacdo de willemita em 4cido sulfirico com a
adicao de sulfato de sédio em pH 3 e em pH 1,2. Os autores mostraram que ndo houve
diferenca nas curvas de lixiviagdo para o pH 3, onde, pelo diagrama de especiagdo, ha
predominancia do fon sulfato. Ja para pH 1,2, onde hé a predominéncia do ion bissulfato

(HSOy), a adicdo do mesmo sal alterou consideravelmente a cinética de lixiviagao.

Faz-se necessario, para melhor comparagdo dos testes, trabalhar em condi¢des similares
de lixiviagdo, ou seja, mantendo-se as mesmas espécies presentes em todos os ensaios.
Como os fons influenciam fortemente o mecanismo de reag@o da lixiviacdo dos silicatos
de zinco, como ja demonstrado por TERRY & MONHEMIUS (1983), as concentra¢des
de 4cidos testadas no presente trabalho foram aquelas que apresentavam as mesmas
espécies predominantes, como mostrado na TABELA 6.14. Considerou-se, para o

calculo desses valores, que os coeficientes de atividade sdo iguais a unidade.

TABELA 6.14 — Célculo do equilibrio quimico do 4cido sulftirico considerando solugdo

ideal.
Concentracao
(/L) 14 10 8 6
pH 0,82 0,95 1,04 1,15
aH,S04 0,01% 0,01% 0,01% 0,01%
aHSO4 92,71% | 90,28% | 88,34% | 85,37%
aSO4* 7,28% 9,71% 11,65% | 14,63%
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O diagrama de especiag¢do, mostrado na FIGURA 6.19, permite visualizar as condi¢des
experimentais do presente trabalho em comparacio ao trabalho de TERRY &
MONHEMIUS (1983). Nesse diagrama, nota-se que, na faixa de pH estudada neste
trabalho, praticamente ndo hd mudanca da espécie predominante na solucao lixiviante, o
que pode indicar que o mecanismo de lixiviagdo do concentrado silicatado tenha maior
dependéncia em relacdo a presenca de determinados anions do que com a presenca de

fons hidrogénio (H") no meio aquoso.
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FIGURA 6.19 — Diagrama de distribuicdo de espécies do acido sulfirico (25°C).

6.2.3. Ensaios da influéncia da granulometria

Posteriormente, foram investigados os efeitos da variacdo da granulometria na
lixiviagdo do concentrado silicatado, sendo os resultados apresentados na FIGURA
FIGURA 6.20. Com o intuito de se realizar os ensaios com uma extracio
suficientemente lenta, a fim de se obter uma boa resolucdo da curva, foram mantidas a

temperatura em 30°C e a acidez em 6 g/L.
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FIGURA 6.20 — Ensaios de lixivia¢ao variando a granulometria.

Condigoes fixadas: 30°C, 840 rpm, 6 g/L.

Observa-se, como esperado, que a faixa mais grosseira do concentrado possui uma
cinética de lixiviagdo bem mais lenta do que as outras faixas, pois a inclinacdo nos
primeiros minutos estd abaixo das demais e ndo se obteve 100% de extracdo durante o
tempo do ensaio (FIGURA 6.20). Considerando os ensaios restantes (excetuando a faixa
-100# +150#), nota-se que estes apresentaram uma inclinacdo inicial muito préxima
(FIGURA 6.20), o que permite dizer que a taxa de liberacdo foi equivalente nesse
tempo. Entre 5 e 30 minutos, as taxas diminuiram chegando ao valor mdximo de 100%

dentro do periodo do ensaio.

Somente com os dados da modelagem das curvas cinéticas é que sdo obtidas

informacdes adicionais acerca do efeito da granulometria na extragdo de zinco.
6.2.4. Ensaios da influéncia da temperatura

Por fim, foram realizados os ensaios variando-se a temperatura, mostrados na

FIGURA 6.21.
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FIGURA 6.21 — Ensaio de temperatura.
Condig¢oes fixadas: 840 rpm, -200# +270#, 6g/L. de acido.

Conforme explicado no item 4.1, o aumento da temperatura favorece a lixiviagdo por
aumentar a velocidade de reacdo quimica e a difusdo do 4cido. A relacdo entre a
velocidade da reacdo quimica e a temperatura € funcdo do mecanismo de reacdo e sua
respectiva energia de ativacdo, cuja relacdo com o parametro k € mostrada na
EQUACAO (4.1). A difusio, ao contririo da reacio quimica, é uma fungio menos
sensivel em relacdo a mudangas térmicas, visto que o coeficiente de difusdo ¢é
diretamente proporcional A temperatura, como mostrado pela EQUACAO (6.2)
(Equacdo de Stokes-Einstein). Uma pequena variagdo na temperatura na escala absoluta
possui um efeito mais significativo na taxa de reacdo quimica do que no coeficiente de
difusdo.

p=_keT (6.2)

677UR,

Na EQUACAO (6.2),
T = temperatura absoluta;
ki, = constante de Boltzmann;

u = Viscosidade do meio;
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Ry = Raio do soluto.

Observa-se que, entre 30 e 60°C (FIGURA 6.21), houve um aumento natural da taxa de
lixiviacdo, conforme também pode ser verificado por SOUZA et al. (2007). Esse efeito
pode ser notado pela diminui¢do do tempo de maxima conversdo e pelo aumento da
inclinagdo nos periodos iniciais. Estdo representados na TABELA 6.15, os tempos

necessarios para se atingir uma maxima conversao, todos calculados graficamente.

TABELA 6.15 — Relacdo do tempo de médxima conversdo com base nos dados

experimentais.
Temperatura (°C) | £ (min)
30 30
40 17
50 10
60 3

A curva de extracdo na condi¢do de 70°C apresentou comportamento fora da tendéncia
apresentada pelas outras (FIGURA 6.21). Em muitos estudos cinéticos, essa mudanca,
em funcdo da temperatura, é observada em virtude da mudangca de mecanismo de
extracdo, o que pode ser comprovado pelos resultados de modelagem dos dados

experimentais que serdo apresentados posteriormente.

Ao se comparar os efeitos encontrados entre as curvas apresentadas na FIGURA 6.20 e
na FIGURA 6.21, nota-se que a cinética de lixiviagdo do concentrado silicatado em
meio sulfurico € mais sensivel em relacdo a temperatura do que a granulometria. Esse
fato é um indicio de que a reacdo quimica pode ser a etapa controladora do processo,
visto que a difusdo na camada de inertes ou nos poros ¢ menos sensivel em relacdo a

variacdo de temperatura.
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6.2.5. Modelagem dos dados experimentais de lixiviacao

Os resultados da modelagem foram divididos conforme os trés efeitos avaliados nos
ensaios de lixiviacdo: acidez, granulometria e temperatura. A intensidade de agitacdo
dos ensaios (840 rpm) foi escolhida com o intuito de se garantir uma agitacdao
homogénea dentro do reator. Uma conseqii€éncia dessa escolha é a redugdo do efeito da
transferéncia de massa em torno das particulas, uma vez que a espessura da camada
limite é reduzida com o aumento da agitacdo. Por esse fato, o modelo de transferéncia
de massa nao se ajustou adequadamente a nenhum dos experimentos, podendo-se inferir
que a lixiviacdo foi efetuada sob agitacdo suficientemente elevada, de forma que a
transferéncia de massa na camada hidrodindmica ndo foi a etapa limitante do processo
de extragcdo. Todos os graficos do ajuste do modelo de transferéncia de massa aos dados

experimentais se encontram no ANEXO D.

6.2.5.1. Efeitos da acidez

Primeiramente, foram modeladas as curvas cinéticas de extracdo de zinco em funcdo da
concentracdo do dcido sulfdrico, cujos resultados estdo apresentados nas
FIGURAS 6.22 € 6.23 e TABELA 6.16. Pelos resultados obtidos, nota-se, claramente,
que a equagdo que representa o mecanismo de reacdo quimica possui um melhor ajuste
(maior valor de R?2 - TABELA 6.16) em comparacio a equacdo da difusdo na camada de
inertes. Esse é um forte indicio que vem reafirmar a suposi¢do levantada na discussao
do efeito da temperatura na extragdo de zinco (item 6.2.4). A partir dessa informagao,

procedeu-se a determinacdo da ordem da reacdo.

O modelo do nicleo em diminui¢do considera que a reacdo quimica, como etapa
controladora do processo, possui ordem de reacdo unitdria. Por isso, segundo a
EQUACAO (4.58), um grafico de 7 (inverso das inclinacdes da FIGURA 6.22 (b)) em
fun¢do do inverso da concentragdo do agente lixiviante (I/C4y) € uma reta ascendente

que se inicia na origem do plano cartesiano.

Com o intuito de se confirmar essa tendéncia do modelo, foi construido um gréfico de ©

em funcdo de I/C4r, que se encontra na FIGURA 6.24. Cabe ressaltar que a
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concentraciio do 4cido foi baseada na espécie H', uma vez que a reaciio quimica ocorre
devido a esse fon. O célculo da concentragio de H' foi realizado utilizando as equagdes
de balancos de massa, de equilibrio e de carga para uma solucdo aquosa de H,SO, a

25°C (TABELA 6.17).
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FIGURA 6.22 — Dados linearizados das curvas de lixiviagao, em fun¢do da
concentracdo de acido, segundo as etapas de difusdo na camada de inertes (a) e reagdo
quimica (b).

TABELA 6.16 — Parametros de ajuste do modelo do niicleo em diminui¢ao as curvas
cinéticas de lixiviacdo em fun¢do da concentragdo do écido.

Etapa "
C (g/L) Inclinac¢ao (min™) T (min) R2
Controladora
6 0,0389 25,7 0,8910
Difusio na| 8 0,0246 40,7 0,9248
camada de inertes | 10 0,0268 37,3 09118
14 0,0342 29,2 0,9113
6 0,0480 20,8 0,9964
8 0,0371 26,9 0,9739
Reagdo Quimica
10 0,0389 25,7 0,9856
14 0,0448 22,3 0,9931

156



Difusédo Reacéo Quimica
1,00 e . 1,00 . 23
v . o0
3 070 X 470
.§ 0,60 .§ 0,60 -
/
& 0% e 6g/L & 050 e 6g/L
> >
g% modelo g ¥ modelo
9 030 § o
© 020 0,20
0,10 0,10
0,00 ¢ 0,00 &
0 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
tempo (min) tempo (min)
Difusao Reacdo Quimica
1,00 hd — — 1,00 .
0.90 p 0,90 *
= 0.80 = 080
Z 070 b2 Z o7
.§ 0,60 .§ 0,60
o 0,50 , e 8gL o 0,50 e 8g/L
2 040 . 2 040
c c
8 030 . /* modelo 8§ o modelo
0.20 0,20
0,10 0,10 +
0,00 0,00 &
0 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35
tempo (min) tempo (min)
Difusdo Reacgéo Quimica
1,00 I S— - 1,00 -
0.90 . 0,90 - *
= 0.80 = 080
Z 470 * Z 70
.§ 0,60 .§ 0,60
§ 050 e 10gL 5 080 ha e 10gL
> >
g% modelo g 0% modelo
8 030 | / § o
0201/ ¢ 0,20
0,10 0,10 |,
0,00 ¢ 0,00 ¢
0 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35
tempo (min) tempo (min)
Difuséao Reacéo Quimica
1,00 . e 1,00 . 3
0,90 0,90
= 0.80 . o 0.80 .
Z 070 Z o7
8 0,60 .§ 0,60 Y
4
o 0% e 14gL H 0,50 * 14gL
2 040 / 0,40
S 030 / modelo S 030 modelo
, - .
© 20 © 020
0,10 0,10 1
0,00 ¢ 0,00 ¢
0 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
tempo (min) tempo (min)

FIGURA 6.23 — Adequagdo do modelo de nicleo em diminuigdo as curvas de lixiviacado
em funcdo da concentracdo do acido.
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TABELA 6.17 — Concentragdes hidrogenidnicas das solugdes de dcido sulftrico.

[H2S04] (g/L) | [H2SO4] (mol/L) | [H'] (mol/L)
6 0,061 0,069
8 0,082 0,090
10 0,102 0,110
14 0,143 0,152
30 -
25 /,9//‘
/”*//
20 | T
£ T y =1,0255x + 15,826
% 15 1 R?=0,9587
10 |
5 4
0 . : : ‘ . . .
0 2 4 6 8 10 12 14
1/[H*] (mol/L)*

FIGURA 6.24 — Verificagdao da ordem unitdria de reacdo quimica.

De acordo com a FIGURA 6.24, observa-se que o comportamento dos dados
experimentais € linear. No entanto, o intercepto da reta ndo se encontra na origem,
indicando que a ordem da reac¢do ndo é necessariamente unitaria. Em face do resultado,
realizou-se a determinagio da ordem de reacio modificando-se a EQUACAO (4.58) da

seguinte forma:

T= LR (63)
bk,C,,"

O expoente n da EQUACAO (6.3) representa a ordem da reagiio e pode ser determinado

aplicando-se a funcdo logaritmica nos dois lados da expressio acima

(EQUACAO (6.4)).
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In(r) = —n.ln(CAf )+ ln( pBRj (6.4)

bk,

A partir da EQUACAO (6.4), observa-se que a inclinacdo do gréifico [n(7) em funcio de

In(Cyy) fornece o valor de n esperado e, segundo a FIGURA 6.25, a ordem da reagdo €

em torno de 0,36.

In(t)

y =-0,3647x + 2,425
R?=0,9773

-1,5 -1 0,5 0
In([H*])

FIGURA 6.25 — Determinacdo da ordem de reacdo quimica (n = 0,36).

Para a confirmagdo do valor de n, determinado na FIGURA 6.25, um grafico de 7em

funcdo de 1/[H*]*% foi construido (FIGURA 6.26). Pode-se notar que, apés a corre¢io

do valor da ordem de reacdo, houve tanto a continuidade da tendéncia linear dos dados

experimentais quanto a intercessdo da regressdo linear na origem do plano cartesiano,

indicando que, dessa forma, o modelo proporciona uma melhor representagao fisica do

sistema em estudo € um melhor ajuste aos dados.
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FIGURA 6.26 — Confirmagdo da ordem de reacdo (n = 0,36).

TERRY & MONHEMIUS (1983), em seus estudos sobre a dissolucdo 4cida da
willemita e hemimorfita, determinaram que a lixiviacdo da willemita em baixos valores
de pH e temperatura € controlada pela reacdo quimica e que a ordem da reagcdo pode
variar de 0,4 a 0,5, dependendo da condicao do sistema. Comparando a ordem de reacdo
obtida no presente trabalho (n = 0,36) com a obtida por TERRY & MONHEMIUS

(1983), observa-se uma coeréncia nos resultados.

De posse dos dados das TABELAS 6.16 e 6.17, foi possivel, com o auxilio da
EQUACAO (6.3), calcular o valor da constante da velocidade especifica da reacio
quimica (ks), que estdo apresentados na TABELA 6.18.

TABELA 6.18 — Célculo da constante de velocidade especifica da reacdo quimica.

(b=1,n=0,36, pg = 18,18 mol/L e R = 32um).

. ks (mol de
[H'] (mol/L) k (um/s)
willemita/cm?2.s)
0,069 1,235 4,65.10°
0,090 0,867 3,60.10°
0,110 0,843 3,77.10°°
0,152 0,863 4,34.10°
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Os dados de velocidade especifica, apresentados na TABELA 6.18, sdo duas ordens de
grandeza superiores em relagdo ao encontrado por TERRY & MONHEMIUS (1983)
(ks = 2,70.10'10 mol de willemita/cm2.s). Contudo, os ultimos obtiveram o valor de k;
utilizando willemita sintética, diferentemente do concentrado aqui estudado. Conforme
apresentado na andlise granuloquimica, o concentrado willemitico apresenta, em sua
composi¢do, a dolomita e outros minerais que consomem paralelamente o 4cido
sulfiurico. Esse consumo pode afetar, de certa forma, os valores de k; obtidos

(TABELA 6.18), tornando-os valores aparentes e ndo absolutos.

6.2.5.2. Efeitos da granulometria

Os resultados da modelagem cinética para as curvas em funcdo da granulometria estdo
apresentados nas FIGURAS 6.27 e 6.28 e TABELA 6.19. Pode-se observar, novamente,
que a modelagem pela reagdo quimica melhor se ajustou aos dados experimentais,
corroborando a etapa de reacdo quimica como a controladora do processo. Os valores da
constante de velocidade (k) foram calculados semelhantemente ao item anterior, sendo
os dados apresentados na TABELA 6.20. Pode-se observar que, por essa tabela, com
excecdo da faixa granulométrica mais grosseira, as ordens de grandeza dos valores de k;

correspondem aos dados obtidos anteriormente (TABELA 6.18).

O valor da constante de velocidade estd associado a drea superficial disponivel das
particulas para a reacdo com o agente lixiviante. Como essa drea também € funcdo da
granulometria do material particulado, foi construido um grafico relacionando a
constante k; com a drea superficial de cada fracdo granulométrica, determinada na parte

de caracterizacdo (FIGURA 6.29).
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FIGURA 6.27 — Dados linearizados das curvas de lixiviagdo, em fun¢do da

granulometria do concentrado, segundo as etapas de difusdo na camada de inertes (a) e
reacdo quimica (b).

TABELA 6.19 — Parametros de ajuste do modelo do nicleo em diminui¢d@o as curvas

cinéticas de lixiviacdo em fun¢do da granulometria do concentrado.

Etapa Faixa ’
Inclinacio (min™) T (min) R2
Controladora | Granulométrica
-100# +150# 0,0108 92,59 0,8522
Difusdo na
-150# +270# 0,0389 25,71 0,8910
camada de
_ 270# +325# 0,0273 36,63 0,9244
1nertes
-325# +400# 0,0282 35,46 0,8800
-100# +150# 0,0480 20,83 0,9966
Reacdo -150# +270# 0,0219 45,66 0,9964
Quimica 270# +325# 0,0396 25,25 0,9990
-325# +400# 0,0395 25,32 0,9827
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FIGURA 6.28 - Adequagdo do modelo de nicleo em diminui¢do as curvas de lixiviagao
em funcdo da granulometria do concentrado.
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TABELA 6.20 — Célculo da constante de velocidade especifica da reacdo quimica

(b=1,n=0,36, pg = 18,18 mol/L e [H'] = 0,069 mol/L.).

R (um) k (um/s) ks (mol de willemita/cm?2.s)
63,5 2,450 9,24.10°
32,0 0,563 2,12.10°
20,8 0,660 2,49.10°
24,5 0,778 2,93.10°

w
w
y

3 .
NE 2,5 s
S , | L S
)
£
15
) y =6,190x + 1,359
X 4] R? = 0,990
4
0,5
0 . : : : ; ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03

Area superficial (cm?/g)

FIGURA 6.29 — Relacdo entre a constante de velocidade especifica (k) e a drea
superficial.

Observa-se que o comportamento dos dados da FIGURA 6.29 ¢ fortemente linear (R? =
0,990), mas, devido ao baixo valor da inclinacdo da regressdo linear (6,19><10'8), a
velocidade especifica ndo possui uma variacdo acentuada com a &drea superficial.
Resultados similares foram encontrados por TERRY & MONHEMIUS (1983), em que
a equacao linear obtida tinha uma inclinac@o da ordem de (6,42 + O,22)><10'8, indicando
que essa tendéncia ndo tem grande dependéncia da forma sob a qual a willemita se

encontra (sintética ou concentrado).

164



6.2.5.3. Efeitos térmicos

Para finalizar o estudo do conjunto de curvas cinéticas, foi realizada a modelagem das
curvas em funcdo da temperatura da solugdo. Os resultados estdo apresentados nas
FIGURAS 6.30 e 6.31 e TABELA 6.21. Ao se fazer uma avaliacio de todos os
resultados dos efeitos térmicos, observa-se que, com o aumento da temperatura do
sistema, a equacao referente a etapa de difusdo na camada de inertes passa se ajustar tao
bem quanto a equacdo de reagdo quimica. Nota-se que, pela FIGURA 6.31, os ensaios
realizados nas temperaturas de 30 e 40°C sdo mais bem representados pela equagdo de
reacdo quimica, ao passo que nas temperaturas de 50 e 60°C as duas equacdes sao boas
representantes e, por Ultimo, na temperatura de 70°C, o ajuste por difusio se sobressai
ao de reacdo quimica. Esse fendmeno pode ser visualizado na curva de Arrhenius

(FIGURA 6.32), cuja expressao matemadtica, na forma logaritmica, estd apresentada na

EQUACAO (6.5).

0,7 -
y =0,2481x o v=0,0575x
50,6 - R?=0,9373 R?=0,9185
AT s
3 J y =0,0917x -
i 0,5 // R2 = 0,963 /// .
204 - / e -~
g 0 / & e - 30°C
g 0,3 - / // //// el =40°C
£ / e 7 _-="" y=0,038%
° / ] _ - S ;
z§ 02 /. // T T R?=0,891 50°C
= S A T ©60°C
w 0,1 s _-"m *
/1,7 7~ . = 70°C
[P |
0,0 — T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
a tempo (min)
0,7 - )
T y =0,2614x yz- 0,0605x
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3 -
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803 / s T T Re-0006a TA0C
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024 P
£ A S i
° // ‘/// //’/v’ ® 60°C
l% 01 1 // ///////!/ " 70°C
= 1,28
w 0,0 r . . : : ‘
0 2 4 6 8 10 12
b tempo (min)

FIGURA 6.30 — Dados linearizados das curvas de lixiviagdo, em fun¢do da temperatura,
segundo as etapas de difusdo na camada de inertes (a) e reacdo quimica (b).
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TABELA 6.21 — Parametros de ajuste do modelo do niicleo em diminui¢@o as curvas
cinéticas de lixiviacdo em funcdo da temperatura.

Etapa ) 1
T (°C) Inclinagdo (min™) T (min) R?
Controladora

30 0,0389 25,71 0,8910
Difusao na 40 0,0575 17,39 0,9185
Camada de 50 0,1281 7,81 0,9695
inertes 60 0,2481 4,03 0,9373
70 0,0917 10,91 0,9630
30 0,048 20,83 0,9964
40 0,061 16,53 0,9185

Reacdo
50 0,129 7,73 0,9695

Quimica
60 0,261 3,83 0,9373
70 0,092 10,91 0,9630
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FIGURA 6.31 - Adequagdo do modelo de nicleo em diminui¢do as curvas de lixiviagdo
em func¢do da temperatura.
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Na EQUACAO (6.5), tem-se:

log(k):—%-(?j+log(A)

k = inclina¢do do modelo de rea¢do quimica;

R = constante universal dos gases;

T = temperatura absoluta da solucao lixiviante controlada durante o ensaio

A = constante da equacao de Arrhenius;

Ea = energia de ativagio;

In (1/7)

2,5

3

-3,5

0,0028

0,0029

0,0030 00031 0,0032  0,0033
1/T (KY)

0,0034

(6.5)

FIGURA 6.32 — Curva de Arrhenius para o modelo do nicleo em diminui¢ao

controlado pela rea¢do quimica.

Na FIGURA 6.32, nota-se a mudanca de inclinacdo entre os pontos de menor

temperatura para a regido intermedidria, indicando que, nessa ultima, € possivel haver

uma cinética mista entre reacdo quimica e difusdo. Ja no ponto de 70°C, o primeiro da

curva de Arrhenius, observa-se que este nao possui comportamento linear semelhante

aos demais, podendo esse fato ser um indicio de que houve mudanca no mecanismo do

processo de lixiviacdo.

TERRY & MONHEMIUS (1983) comprovam esse

comportamento. Esses pesquisadores concluiram que em baixos valores de pH e de

temperatura, o processo de lixiviacdo da willemita é dominado pela reagdo quimica,
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enquanto que, com a elevacdo da temperatura, o processo se torna misto e depois

difusivo.

Ressalta-se, neste ponto, que experimentos adicionais seriam essenciais na reafirmacao
desse fendmeno e, por isso, ndo faz sentido calcular a energia de ativacdo com esse
conjunto de dados, uma vez que, com a mudanca de mecanismo, seu valor pode sofrer

grandes oscilagoes.

Na Votorantim Metais Zinco, Unidade de Trés Marias (MG), o processo de lixiviagao
de concentrados willemiticos inicia-se com uma temperatura de 90°C e, ao término da
cascata de reatores, essa temperatura pode atingir valores entre 75 a 80°C. Com esses
parametros operacionais, sugere-se que, na planta hidrometalirgica de zinco, a partir de
concentrados silicatados, a extragdo é dominada por efeitos difusivos. Estudos similares
de lixiviac@o indicam a existéncia desse efeito na planta de Trés Marias. SOUZA et al.
(2007) determinaram que o processo difusivo pode ser representado pelo modelo do
grdo em que a difusd@o ocorre nos poros das particulas de concentrados willemiticos
calcinados. No entanto, o material deste presente trabalho, embora também seja
concentrado willemitico, ndo sofreu calcinacdo, cujo processo causa grande impacto na
area superficial e porosidade das particulas. Os baixos valores de drea superficial e as
imagens de MEV confirmam que o material utilizado neste estudo possui uma

porosidade bem menor em comparagdo com o concentrado willemitico.
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7. CONCLUSOES

De acordo com a andlise de difracdo de Raios-X, os compostos de zinco

identificados no concentrado foram a willemita (Zn,SiO,) e a esfalerita (ZnS).

A partir da anélise de Microscopia Eletronica de Varredura, pode-se concluir que as
amostras sdo relativamente homogéneas, porém, ndo apresentam morfologia bem

definida e nem a presenga de macroporos visiveis.

Quanto a cinética de lixiviagdo do concentrado willemitico contendo esfalerita em
solucdes de acido sulfirico, tem-se que os resultados das curvas de extracdo de zinco
em funcdo do tempo demonstraram que tanto a concentracdo do dcido quanto a
granulometria ndo tiveram efeito significativo no tempo para se alcangcar a méixima
extracdo. No entanto, a variacao da temperatura possui grande influéncia na cinética de
lixiviacdo, indicando que, dependendo da faixa de trabalho, hd modificacdio no

mecanismo de extracdo de zinco.

A modelagem cinética dos dados experimentais revelou que a dissolu¢do da willemita
em meio sulfirico € controlada pela reacdo quimica quando a temperatura ndo
ultrapassa 40°C. Nessa condi¢do, a ordem da reacdo quimica ndo € unitdria,
apresentando valor de 0,36. Na faixa entre 40° e 60°C, o mecanismo passa a ter controle
misto entre reacdo quimica e difusdo na camada de inertes e, em temperaturas

superiores a 70°C, a difusdo passa ser a etapa limitante do processo de lixiviagdo.

Nas condi¢des de controle do mecanismo de reagdo quimica, a constante da velocidade
especifica (k) € estimada em 4,0><10'8 mol de willemita/cm2.s para a granulometria
-200# +270#. Curvas de velocidade especifica em funcdo da drea superficial (S)
revelaram um comportamento linear condizente com a literatura, com regressao linear

estimada em kg = (1,19.10%.S + 1,36.10°®) mol de willemita/cm2.s.

A presenca de bolsdes de esfalerita diminui a quantidade de zinco extraido na
lixiviagdo. A influéncia desses bolsdes na cinética da lixiviacdo ndo pode ser

determinada, pois, apesar de existirem dados experimentais de lixiviacdo da willemita
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na auséncia da esfalerita, estes foram obtidos para uma elevada relacao sélido/liquido,
diferentemente dos dados obtidos neste trabalho, ndo sendo, portanto, passiveis de

comparagao.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de se compreender melhor qual é o modelo cinético que melhor representa a

realidade do sistema estudado, as seguintes atividades se fazem necessdrias para

trabalhos futuros:
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Realizacdo de andlises por MEV (Microscopia eletronica de varredura) com o
concentrado antes, durante e apds a lixiviagdo, com o intuito de se verificar a
possivel formacdo de camada de cinza e analisar a lixiviagdo preferencial dos

carbonatos;

Realizacdo de ensaios de porosimetria € BET (adsorcao por nitrogénio) com o
concentrado antes, durante e apds a lixiviagdo com a intencdo de se verificar a
suposicdo da formacdo de poros antes e durante o processo. Os resultados

encontrados dariam suporte a modelagem dos efeitos dos poros;

Realizacao de lixiviacdo com a solugdo exaurida do processo de eletrdlise a fim
de se verificar os efeitos da elevada for¢a idnica e grande concentragdo inicial de

zinco;

Realizacao de ensaios de lixiviagdo com maior razado sélido-liquido

Utilizacdo de métodos que permitam a caracterizagdo dos finos (menor do
400 #), cuja propor¢cdo no concentrado representa aproximadamente 65% do

total.
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ANEXO A- DADOS EXPERIMENTAIS E CALCULOS DOS MODELOS DE
DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DE PARTICULAS

Modelos de distribui¢do GGS RRB Sigméide | Log-normal
D (mm) X Calculado Calculado | Calculado | Calculado
0,150 0,995 1,034 0,995 0,993 0,917
0,140 0,967 1,012 0,992 0,992 0,910
0,130 0,770 0,989 0,988 0,989 0,901
0,120 0,704 0,964 0,982 0,986 0,891
0,110 0,654 0,938 0,974 0,981 0,880
0,100 0,654 0,911 0,961 0,974 0,866
0,090 0,654 0,881 0,942 0,963 0,850
0,080 0,654 0,849 0,916 0,946 0,830
0,070 0,654 0,814 0,879 0,917 0,806
0,060 0,654 0,776 0,827 0,867 0,776
0,050 0,654 0,733 0,756 0,778 0,736
0,040 0,654 0,683 0,660 0,620 0,684
0,030 0,654 0,624 0,534 0,379 0,611
0,020 0,654 0,550 0,374 0,133 0,501
0,010 0,654 0,442 0,185 0,014 0,318
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ANEXOB- TABELA DOS MODELOS DE DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Modelo Parametros Representacio Verificacio Observacies dX/dD# D# para o mAximo Diasiar
adimensional  com dimensio L Er;’]fi.;-;. representagio linear de dO0dDE
GCS ; m=]— distribui-
GATES- o - growmfome | e m =1
GAUDIN- m={ Dige T oa / ’ In(D#) em funcic =1 — usual D *ID
SCHUMAN < 04T, - de In(X) D# pequeno— (m-1D,,
na e - racal na
% D, " distribuigio RRB w
45 =
LD g
ERE 1 o a forma § & a (D n=1 =1
EOSIN-RAMMLER- . _na g verificada para | ——|
BENMET n=0 Digza ¥ o P Doz In(D#) em funcio Dy Dy ) (n _1~i| 1 Dga
Zostl s P = a| —— / 7
| m =TS de In[in(1-30"] D, )| Dy 2\ ) T 1_l
. e b 0.2 # = @Xp —| = n =
.\-l—n_:':—:ﬁ. | ) D,.l | \ n/}
LOG-NORMAL
T = a5 as ( 2 D,
(2) D D 0s 1 et otedm el ggp—2?) | Dy -
[1 +erfl z.'] 341 50 o In(D#) em fungio | Pauomias I PR [
H="——s| 0= = Foogt . mesmo diametro J2nD.lno axp|-[ina]”) -
2 D, | de X em escala de * : o
| D, Dy o 1 vzt probabilidade
"I”| . | D,
F = -,,—
WEAMMa
Sigmoide ; _ p=1
0 e N V. a forma 5 & | iy 4P ! \ Lp
1 p=0 Dsg T o e In(D=) em funcio verificada para LI, D -='| I:'_—l : Dl
Xm0 < L1 de In {(1-30)/3) p-1 D,[1+(D./D,) Tlp+l NEEV
14l D, | - : p
1 ] F .
LDy S o B2
~ P

Obs.: erf(z) — fungdo ero e T (p) - fungio gama.

Fonte: Gubulin (1990).
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ANEXO C- RESULTADOS EXPERIMENTAIS E CALCULOS DOS ENSAIOS DE LIXIVIACAO

184

Concentra¢ | Concentrag Concentra¢ | Volume |Conc.
) | Razao ] ] Conc.

Num. | _ do medida|do analitica do medida |estimado |zinco

= ] | de ) o final de | %Extragao
Exp g de litio | de Litio de  zinco|no reator |corrigida

e ajuste zinco g/L

& (ng/L) (ug/L) (ug/L) (mL) (ug/mL)

=
1 0 0,823 0,514 0,624 10,057 400 0,036 0,002 0,012153
1 5 0,731 0,514 0,702 4,060 398 2,852 0,143 0,97205
1 10 0,818 0,514 0,628 4,457 396 2,799 0,141 0,958967
1 15 10,782 0,514 0,657 |4,282 394 2,813 0,143 0,968484
1 20 0,741 0,514 0,693 [4,088 392 2,831 0,144 0,979798
1 25 10,809 0,514 0,635 |4,457 390 2,829 0,145 0,984314
1 30 10,774 0,514 0,663 4,315 388 2,863 0,148 197




185

60 10,764 0,514 0,672 |4,306 386 2,894 0,150 1,017168
120 (0,774 0,514 0,664 |4,340 384 2,881 0,150 1,017848
180 {0,725 0,514 0,708 [4,148 382 2,937 0,154 1,043001
0 0,487 0,487 1 0,008 400 0,008 0 0,002268
5 0,391 0,487 1,246 |2,557 398 3,185 0,160 0,907263
10 10,325 0,487 1,498 2,159 396 3,235 0,163 0,926267
15 10,430 0,487 1,133 2,785 394 3,154 0,160 0,907659
20 10,404 0,487 1,205 2,679 392 3,229 0,165 0,934044
25 10,445 0,487 1,094 2,871 390 3,142 0,161 0,91342

30 10412 0,487 1,182 2,633 388 3,112 0,160 0,909461
60 10,473 0,487 1,030 |3,008 386 3,097 0,160 0,909686
120 10,427 0,487 1,141 2,818 384 3,214 0,167 0,948951




186

180 |0,342 0,487 1,424 12,263 382 3,222 0,169 0,956439
0 0,438 0,438 1 0,020 400 0,020 0,001 0,011338
5 0,362 0,438 1,210 |1,165 398 1,410 0,071 0,803104
10 10,480 0,438 0,913 |1,496 396 1,365 0,069 0,781686
15 10,479 0,438 0,914 |1,565 394 1,431 0,073 0,823607
20 10,474 0,438 0,924 |1,516 392 1,401 0,071 0,810349
25 10,496 0,438 0,883 1,553 390 1,371 0,070 0,797375
30 10,441 0,438 0,993 |1,372 388 1,363 0,070 0,796381
0 1,040 1,040 1 0 400 0 0 0

1 1 1,040 1,040 0,300 398 0,312 0,031 0,089

2 0,900 1,040 1,156 0,830 396 0,959 0,097 0,275

3 1,020 1,040 1,020 | 1,280 394 1,305 0,132 0,376




187

4 1,030 1,040 1,010 |1,610 392 1,626 0,166 0,470
5 0,922 1,040 1,128 | 1,780 390 2,008 0,206 0,584
10 10,960 1,040 1,083 2,700 388 2,925 0,302 0,855
20 10,890 1,040 1,169 2,750 386 3,213 0,333 0,944
30 10,950 1,040 1,095 3,100 384 3,394 0,354 1,002
0 0,508 0,508 1 0,021 400 0,021 0,002 0,006
1 0,502 0,508 1,012 10,359 398 0,363 0,037 0,103
2 0,590 0,508 0,861 0,687 396 0,592 0,060 0,169
3 0,489 0,508 1,039 |1,163 394 1,208 0,123 0,348
4 0,512 0,508 0,992 | 1,444 392 1,433 0,146 0,414
5 0,379 0,508 1,340 |1,317 390 1,765 0,181 0,513
10 10,520 0,508 0,977 2,530 388 2,472 0,255 0,722




188

20 10,495 0,508 1,026 |3,122 386 3,204 0,332 0,941
30 10,495 0,508 1,026 |3,390 384 3,479 0,362 1,027
0 0,515 0,515 1 0,036 400 0,036 0,004 0,010
1 0,453 0,515 1,137 10,475 398 0,540 0,054 0,154
2 0,399 0,515 1,291 ]0,616 396 0,795 0,080 0,228
3 0,496 0,515 1,038 | 1,079 394 1,120 0,114 0,322
4 0,561 0,515 0,918 |1,553 392 1,426 0,145 0,412
5 0,500 0,515 1,030 |1,745 390 1,797 0,184 0,523
10 10,475 0,515 1,084 |2,367 388 2,566 0,265 0,750
20 {0,515 0,515 1 3,199 386 3,199 0,332 0,940
30 10,501 0,515 1,028 3,259 384 3,350 0,349 0,989
0 0,498 0,498 1 0,026 400 0,026 0,003 0,007




189

1 0,448 0,498 1,112 0,467 398 0,519 0,052 0,148
2 0,421 0,498 1,183 0,789 396 0,933 0,094 0,267
3 0,481 0,498 1,035 |1,296 394 1,342 0,136 0,386
4 0,500 0,498 0,996 |1,606 392 1,600 0,163 0,463
5 0,488 0,498 1,020 |1,867 390 1,905 0,195 0,554
10 10,486 0,498 1,025 2,730 388 2,797 0,288 0,817
20 10,404 0,498 1,233 12,699 386 3,327 0,345 0,977
30 10,498 0,498 1 3,382 384 3,382 0,352 0,999
0 0,454 0,454 1 0,024 400 0,024 0,002 0,007
1 0,435 0,454 1,044 10,195 398 0,204 0,020 0,060
2 0,492 0,454 0,923 10,412 396 0,380 0,038 0,113
3 0,463 0,454 0,981 0,581 394 0,570 0,058 0,170




190

4 0,481 0,454 0,944 10,807 392 0,762 0,078 0,228
10 10,492 0,454 0,923 1,912 388 1,764 0,182 0,533
20 10,454 0,454 1 2,618 386 2,618 0,271 0,795
30 10,413 0,454 1,099 |2,711 384 2,980 0,310 0,910
0 0,5 0,500 1 0 400 0 0 0

1 0,450 0,500 1,111 0,390 398 0,433 0,044 0,128
2 0,360 0,500 1,389 10,540 396 0,750 0,076 0,222
3 0,370 0,500 1,351 0,810 394 1,095 0,111 0,326
4 0,470 0,500 1,064 |1,270 392 1,351 0,138 0,404
5 0,480 0,500 1,042 | 1,580 390 1,646 0,169 0,495
10 10,490 0,500 1,020 |2,510 388 2,561 0,264 0,774
20 10,420 0,500 1,190 2,770 386 3,298 0,342 1,002




191

9 30 10,470 0,500 1,064 3,300 384 3,511 0,366 1,072
10 0 0,480 0,480 1 0,040 400 0,040 0,004 0,011
10 1 0,420 0,480 1,143 10,460 398 0,526 0,053 0,148
10 2 0,480 0,480 1 0,880 396 0,880 0,089 0,249
10 3 0,490 0,480 0,980 |1,260 394 1,234 0,125 0,351
10 4 0,370 0,480 1,297 | 1,200 392 1,557 0,159 0,445
10 5 0,500 0,480 0,960 |1,820 390 1,747 0,179 0,502
10 10 10,500 0,480 0,960 |2,720 388 2,611 0,269 0,754
10 20 10,470 0,480 1,021 3,170 386 3,237 0,335 0,940
10 30 10,370 0,480 1,297 2,580 384 3,347 0,349 0,977
11 0 0,500 0,500 1 0 400 0 0 0

11 1 0,490 0,500 1,020 0,550 398 0,561 0,056 0,160




192

11 2 0,510 0,500 0,980 |1,140 396 1,118 0,113 0,320
11 3 0,520 0,500 0,962 | 1,660 394 1,596 0,162 0,459
11 4 0,510 0,500 0,980 |2,060 392 2,020 0,206 0,584
11 10 10,470 0,500 1,064 3,010 388 3,202 0,330 0,936
11 20 10,530 0,500 0,943 3,750 386 3,538 0,367 1,039
11 30 10,530 0,500 0,943 3,840 384 3,623 0,377 1,070
12 0 0,541 0,541 1 0 400 0 0 0

12 1 0,483 0,541 1,120 |1,113 398 1,247 0,125 0,355
12 2 0,467 0,541 1,158 |1,918 396 2,222 0,224 0,636
12 3 0,512 0,541 1,057 2,623 394 2,772 0,281 0,798
12 4 0,463 0,541 1,168 |2,648 392 3,094 0,316 0,895
12 5 0,529 0,541 1,023 3,166 390 3,238 0,332 0,941




193

12 10 0,453 0,541 1,194 2,832 388 3,382 0,349 0,988
12 20 10,499 0,541 1,084 3,167 386 3,434 0,356 1,009
12 30 10,499 0,541 1,084 3,232 384 3,504 0,365 1,035
13 0 0,491 0,491 1 0,017 400 0,017 0,002 0,005
13 1 0,442 0,491 1,111 | 1,847 398 2,052 0,206 0,584
13 2 0,456 0,491 1,077 2,901 396 3,124 0,316 0,894
13 3 0,399 0,491 1,231 |2,853 394 3,511 0,356 1,010
13 4 0,478 0,491 1,027 3,553 392 3,650 0,372 1,056
13 5 0,473 0,491 1,038 3,431 390 3,562 0,365 1,035
13 10 10,489 0,491 1,004 3,559 388 3,574 0,368 1,044
13 20 {0,528 0,491 0,930 3,865 386 3,594 0,372 1,056
13 30 10,406 0,491 1,209 |3 384 3,628 0,378 1,071




194

14 0 0,462 0,500 1,082 |0 400 0 0 0

14 1 0,258 0,500 1,938 10,560 398 1,085 0,109 0,309
14 2 0,395 0,500 1,266 |1,550 396 1,962 0,198 0,562
14 3 0,469 0,500 1,066 |2,070 394 2,207 0,224 0,635
14 4 0,469 0,500 1,066 |2,360 392 2,516 0,257 0,728
14 5 0,453 0,500 1,104 2,560 390 2,826 0,290 0,821
14 10 10,438 0,500 1,142 2,800 388 3,196 0,330 0,934
14 20 {0,437 0,500 1,144 3,240 386 3,707 0,384 1,089
14 30 10,450 0,500 1,111 2,530 384 2,811 0,293 0,830




ANEXO D- TRANSFERENCIA DE MASSA COMO ETAPA CONTROLADORA
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FIGURA 1 - Linearizacdo e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp.4)

Transferéncia de Massa

y = 0,0834x
R2 =0,8986

tempo (min)

Conversao (X)

1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
0,50
0,40
0,30
0,20
0,10

Transferéncia de Massa

0,00 ¢
0

10 15 20 25 30 35

tempo (min)

FIGURA 2 - Linearizagao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa(exp. 5)
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FIGURA 3 - Linearizacdo e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp.6)
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FIGURA 4 - Linearizacao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp.7)
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FIGURA 5 - Linearizacao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp.8)
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FIGURA 6 - Linearizacdo e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp.9)
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FIGURA 7 - Linearizacao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa
(exp. 10)
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FIGURA 8 - Linearizacao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa
(exp. 11)
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FIGURA 7110 - Linearizacao e ajuste dos modelos de transferéncia de massa (exp. 14)
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