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RESUMO

A atividade mineira é essencial para o desenvolvimento da industria transformadora,
mas acarreta uma grande diversidade de consequéncias negativas que devem ser mi-

nimizadas e mitigadas.

Atualmente, o crescimento da demanda de minerais metélicos tem vindo a impor a ne-
cessidade do desenvolvimento de novas técnicas e melhores tecnologias para a sua
exploracdo. Neste sentido, as escombreiras e barragens de rejeitos constituidas por re-

siduos de lavarias antigas poderdo constituir uma solugdo econémica e ambiental.

A Mina da Panasqueira opera ha mais de 100 anos, estando o seu auge associado aos
periodos das Grandes Guerras, devido a necessidade instituida pela constru¢éo de ma-
terial bélico. A Antiga Lavaria localizava-se a margem do Rio Zézere e os residuos ge-
rados foram depositados na Escombreira e Barragem do Rio, no Cabeco do Pido. Hoje
em dia, a falta de manutencéo e a ndo monitorizagéo desta estrutura sentenciam riscos

elevados ao ambiente e a populacdo da regido envolvente.

J& varios estudos sobre a recuperagdo do zinco por processos hidrominerallrgicos de-
monstraram que esta podera ser uma boa solucéo para o reaproveitamento de material

sem valor econdmico, como é o caso dos rejeitados da Barragem do Cabeco do Pido.

O desenvolvimento laboratorial deste trabalho implicou a caraterizacdo do material
amostrado e a realizacdo de ensaios de lixiviagdo em meios 4cidos e basico, com vari-
acdes nos parametros experimentais de forma a verificar o seu efeito no rendimento da
operacdo. A recuperacdo maxima atingida foi de 72 % com a implementacdo de uma
solucdo de ataque constituida por acido sulfarico e sulfato de ferro (lll), ambos de con-
centracao 0,5 M, durante 7 horas a temperatura de 80 °C. Durante este ensaio, a polpa,
cuja densidade era de 40 % de solidos, foi mantida em permanente agitacdo a veloci-
dade de 225 rpm.

Foi ainda elaborado um breve estudo sobre a cinética da reacdo, onde se verificou que
0 processo é controlado pela velocidade da reacdo quimica, com uma energia de ativa-

cao calculada de 44 kJ/mol.

PALAVRAS-CHAVE: hidromineralurgia, lixiviag&o, zinco, sulfato de zinco, Mina da Panas-

gueira, Barragem de Rejeitos.
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ABSTRACT

Mining is essential to the industry development, but it entails a wide range of negative

consequences that must be minimized and mitigated.

Nowadays, the growth of demand of metallic minerals has led to the development of new
techniques and improving technologies for their exploitation. In this way, mining wastes
and mineral processing residues could represent an economic and environmental solu-

tion.

Panasqueira Mine has been operating for more than 100 years and its best period is
related to the Great Wars years due to the need for metallic minerals for the manufac-
turing of military equipment. Its first processing plant was located near Zézere River and
the mineral processing residues were deposited in Rio’s Tailings Dam in Cabego do
Pido. The lack of maintenance and monitoring of this huge structure represents high risks

to the environment and the surrounding region and population.

The recovery of zinc by hydromineralurgical treatment has been studied and demon-
strated as a good solution for the recycling of mineral processing wastes, as in the case

of Cabeco do Pido dam.

The experimental work was started with the chemical and physical characterization of
material in order to continue to the acidic and alkaline leaching processes on zinc sulfate.
Some variation on leaching parameters were made in order to study their effect on the
recovery of zinc. The best result was 72 % recovery, managed at 80 °C with an agitation
of 225 rpm during 7 hours. In this experiment, it was used a leaching solution with sulfuric

acid and iron sulfate, 0,5 M each.

A brief kinetic study indicated that the sulfuric leaching of zinc sulfate is controlled by the

chemical reaction with a calculated activation energy of 44 kJ/mol.

KEYWORDS: hydromineralurgy, leaching, zinc, zinc sulfate, Panasqueira Mine, Tailings

Dam.
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CAPITULO I: INTRODUCAO

|. APRESENTACAO DO PROJETO

O trabalho realizado durante o desenvolvimento desta dissertacdo de mestrado in-
clui-se no ambito do programa europeu da ERA-MIN, REMine Project. Este projeto, que
teve inicio em 2016 e decorrera até 2019, envolve parcerias entre 0os paises participan-

tes — Portugal, Roménia e Suécia.

A Mina da Panasqueira serviu como base para a investigacao levada a cabo pela
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP), sendo o material da Antiga
Barragem de Rejeitos, na aldeia do Cabeco do Pido, objeto de estudo. Na Roménia, o0
projeto esta a cargo do Institutul National de Cercetare — Dezvoltare pentru Metale si
Resurse Radioactive (INCMRR) e os estudos sao feitos na Mina Sasca Montana, en-
guanto na Suécia foi a Universidade Técnica de Luled que ficou responsavel pelo de-

senvolvimento de trabalhos sobre a Mina Yxsjtberg.

[I. A IMPORTANCIA DA REMINERALIZACAO

A extragdo mineira e as atividades diretamente associadas a ela tém, desde o apa-
recimento do Homem, um papel de enorme importancia, pois contribuem fortemente no
desenvolvimento da economia, das indUstrias e da sociedade. Contudo, é vista como
uma atividade nefasta, pelo que é essencial que seja encarada com uma conspecao

sustentavel e bem estruturada.

O reconhecimento mundial da importancia econémica do conceito de recurso geolo6-
gico tem vindo a ser cada vez mais destacado, assumindo-se que a sua ocorréncia esta
associada a zonas especificas, condicionadas por processos geoldgicos, que devem

ser estudadas e exploradas de forma sustentavel (Silveira, 2008).

O setor mineiro apresenta-se na base de muitos setores da industria transformadora
e, mais especificamente, o boom da industria tecnolégica tem vindo a ter grande impacto
na demanda de minérios, principalmente metdlicos, o que implica o desenvolvimento de

melhores técnicas de exploragéo e tecnologia de transformacao.

Atualmente, a sociedade esta completamente dependente da atividade de explora-
cdo, pelo que o acesso e a viabilidade econ6mica das massas minerais sdo determi-
nantes na economia. A Europa possui, em termos mundiais, apenas 3% da producao
de minérios e 25 a 30% de consumo de metais, pelo que acaba por ser forgcada a im-

portar em grande quantidade (Bellenfant et al., 2013).
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A caréncia da disponibilidade de recursos minerais implica encontrar solucbes que
visem o0 aumento da eficacia dos processos de producao, a procura de fontes alternati-
vas que possam substituir as massas minerais e o aprimoramento dos métodos de re-
ciclagem de materiais, aumentando também a sua aplicagdo, tudo isto principalmente
através da inovacao tecnoldgica (Bellenfant et al., 2013). A este propdésito junta-se a
necessidade de diminuir os impactes sociais e ambientais da atividade mineira, culmi-

nando na procura continua de uma mineragao sustentavel.

A maior parte dos minérios ndo € diretamente utilizavel ap6s a sua extracdo, pelo
gue o mineral dressing, segundo Arthur F. Taggart, que consiste na transformacéo do
minério em formas utilizaveis pelos consumidores e industrias, tem uma importancia

crucial na atividade mineira e o seu desenvolvimento econémico (Leite, 1986).

O aumento da demanda de minérios incita uma crescente preocupacao com a exis-
téncia de recursos minerais, especialmente metélicos, e a sua disponibilidade. Por outro
lado, a evolucdo da tecnologia conferiu aplicabilidade a alguns metais, metalbides e
terras raras, que no passado nao tinham grande importancia, utilizados na producéo de
produtos de valor elevado essencialmente no dominio da informag&o, comunicacgédo e
de “tecnologias verdes” (Bellenfant et al., 2013). Contudo, as reservas de muitos destes

minerais sdo escassas ou limitadas.

A Diretiva Europeia 2006/21/EC de 15 de margo de 2006 sobre a gestéo dos residuos
da industria extrativa incentiva a reciclagem, reuso e recuperacao do valor disseminado
nos residuos da mineragdo, no sentido de ressalvar a seguranga e higiene humana e
ambiental. No caso concreto dos metais, o reaproveitamento destes residuos em ordem

a recupera-los sera uma solucdo para a sua nao-degradacéo (Bellenfant et al., 2013).

De facto, os rejeitos mais antigos da mineracao e da atividade metallrgica constituem
potenciais reservas significativas de metais importantes, uma vez que resultam de pro-
cessos tecnoldgicos nao tao eficazes ou simplesmente estes ndo foram na altura explo-
rados e apresentam uma concentragao localizada de metais e outros elementos. Porém,
existe uma grande dificuldade associada a capacidade de previsdo da quantidade e
distribuicdo dos elementos e minerais no espaco, sendo o grau de oxidagédo dos sulfu-

retos uma das questoes.

Na Europa, de acordo com a Eurostat (2010), os rejeitos da mineragdo constituiram
cerca de 28% dos residuos gerados em todo o continente, correspondentes a mais de
720 milhdes de toneladas, e, segundo a BRGM (Bureau de Recherches Géologiques et
Minieres), em 2001, o material estéril supera com 1,2 bilides de toneladas (Bellenfant et
al., 2013).
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Ja varios estudos para projetos de remineralizacao foram iniciados e também imple-
mentados em diferentes barragens de rejeitos na Europa, servindo como exemplo o

caso da exploragdo de terras raras na Suécia (Bellenfant et al., 2013).

A remineralizacao de residuos mineiros, nomeadamente do rejeito das instalaces
de tratamento do minério, pode representar uma solucao promissora relativamente ao

decréscimo da ocorréncia de minerais de interesse em massas minerais exploraveis.

[ll. OBJETIVOS

O presente trabalho foi desenvolvido com o intuito de apresentar uma possivel solu-
¢ao para os inconvenientes apresentados, utilizando como matéria-prima o material ar-
mazenado na Antiga Barragem de Rejeitos do Cabeco do Pido, pertencente ao com-

plexo mineiro da Panasqueira. Os principais objetivos incidem essencialmente em:

o Caraterizar, fisica e quimicamente, o material recolhido na campanha de
amostragem na Barragem do Cabeco do Pido, por forma a verificar as zonas
de maior interesse para este trabalho;

o Realizar ensaios de lixiviacdo para o estudo da cinética da rea¢do e da recu-
peracdo de metais de interesse, nomeadamente o zinco, analisando também
a lixiviacao cobre, ferro e arsénio como impurezas do processo;

o Realizar ensaios de lixiviagdo com a variacdo dos diversos parametros ope-
racionais de maneira a verificar quais os efeitos na cinética e na recuperagéo
do metal de interesse;

o Analisar os resultados obtidos e organiza-los segundo graficos e tabelas, que
sirvam como ferramentas para a visualizagdo e melhor compreensao da evo-
lucdo do processo perante as diferentes condigdes adotadas;

o Modelar o processo de lixiviagdo, estudando pormenorizadamente a sua ci-
nética;

o Concluir sobre a rentabilidade do processo de lixiviagéo relativamente a recu-
peracdo dos metais de interesse a partir de material que constitui a Barragem
de Rejeitos do Cabeco do Pido e sugerir estudos futuros para a sua aplicacao

industrial.
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V. ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

ApoOs o primeiro capitulo, que serve de enquadramento ao tema e ao propoésito de
todo o trabalho executado durante a concecéo da dissertacdo de mestrado, sdo apre-
sentados capitulos referentes as técnicas de aproveitamento e transformacdo de miné-
rios, nomeadamente de processos hidrominerallrgicos, e a descricdo do local de es-
tudo. De seguida, sdo abordados os detalhes sobre a campanha de amostragem, pre-
paracao, caraterizacao e tratamento das amostras e os resultados obtidos. A partir da
analise dos resultados, sdo deduzidas as condicdes favoraveis para a recuperacao e

concentracao do elemento de interesse.

Numa ultima fase, sera apresentado um breve estudo sobre a cinética da lixiviacao

e, finalizando, consideragdes finais em nota de concluséo.
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CAPITULO Il: TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DO ZINCO

|. HIDROMINERALURGIA

Apesar de a atividade mineira ser muito antiga, a ciéncia da extragcdo dos metais
comecou a fazer-se notar na época Renascentista, apds a tradugéo de alguns textos
arabes para latim. Foi entdo, no século XVI, que surgiram tratados em Minas e Metalur-
gia com relatos muito importantes das préaticas da extracdo dos minerais, destacando-
se De La Pirotechnia (1540) de Vanoccio Biringuccio e De Re Metallica (1556) de Ge-
orgius Agricola. Estes tratados foram de extrema importancia para o desenvolvimento
da tecnologia de extracdo de metais, particularmente para a metalurgia e hidromine-

ralurgia (Fiuza, 2011).

No processo da valorizagdo de um jazigo mineral consideram-se trés etapas funda-
mentais que envolvem a extragcdo, a mineralurgia, que incide no tratamento do minério,
e a metalurgia — Figura Il.1. Enquanto a extragdo mineira se baseia em operagfes me-
canicas para a extracdo do minério e a sua separacao da ganga, a mineralurgia consiste
no retirar da fracdo mineral util do restante que é considerado estéril, através de acdes
predominantemente fisicas de carater mecanico, eletrostatico ou eletromagnético. Pos-
teriormente, a metalurgia tem como objetivo a recuperac¢do dos metais Uteis num con-

centrado mais ou menos puro (Filza, 2011).

Produto
final

Metais, ligas H Refinagao

i

Metalurgia .
Extrativa [ Resiawo
Minério Mineralurgia ’—
[ }— winer
Extragéo ‘._—1 / Estéril \
{ Ganga \

Figura Il.1 — Sequéncia de operacdes no processo de valorizagdo do jazigo mineral.

Os processos metallrgicos, onde se incluem a metalurgia extrativa e a refinacao do
produto, sdao fundamentados por fenédmenos de cariz quimico e térmico. Quer na trans-
formacdo do minério resultante das operagfes anteriores, quer de metais e ligas ou
compostos metdlicos, estes tratamentos visam isolar os metais de interesse, com maior
ou menor grau de pureza (Filiza, 2011). Este processo pode ocorrer por via humida, por
hidrometalurgia, correspondente ao conceito de hidromineralurgia, ou por via seca, por

pirometalurgia.
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A idade moderna da hidromineralurgia surgiu com o desenvolvimento de processos
de lixiviacdo da bauxite e da autoclave em lixiviagbes sob presséo, por Bayer, e a cia-
netagao, por MacArthur e Forests (Filza, 2011).

A procura de materiais cada vez mais versateis e resistentes originou a necessidade
de desenvolver melhores técnicas de produgéo para os diversos metais. Em consequén-
cia deste avango, foram também criados métodos de analise evoluidos como a espec-
troscopia de plasma e a de absorcao atdmica, a fluorescéncia de raio-X, que possibilitam
a identificacdo de impurezas em concentragées muito baixas (Filza, 2011).

Os processos hidrominerallrgicos tém vindo a assumir uma maior relevancia no tra-
tamento de metais, nomeadamente de sulfuretos, devido a diversas vantagens associ-

adas, como por exemplo (Fidza, 2011):

> Flexibilidade face a minérios complexos e de baixo teor;

o Maior facilidade na instrumentacgéo e controlo das instalagdes;

> Viabilidade econémica para tratamentos em pequena e grande escala;

o Supressdo da etapa de ustulacdo, incluida no processo convencional RLE
(roast-leach-electrowinning) que sera descrito mais adiante, e a consequente ini-
bicdo da producéo de dioxido de enxofre (SO-) e diminui¢cdo dos custos;

o Permanéncia de enxofre elementar (S° no residuo sélido e sulfatos na forma
solavel, inibindo também a producéo de SO;

o Alternativa face a inviabilidade econémica dos processos pirometalirgicos no
tratamento de sulfuretos complexos de metais base;

> Na maior parte dos tipos de lixiviagdo, a pirite mantem-se inerte.

A hidromineralurgia € um conceito que aborda a mineralurgia quimica, fazendo pro-
veito e fusdo dos conhecimentos sobre a mineralurgia fisica e a metalurgia. Este termo
mais recente permite o tratamento de minérios para a criacdo de produtos comerciali-
zaveis. Os métodos implementados alteram a identidade quimica dos minerais, ao con-
trario da mineralurgia fisica, provocando alteracfes estruturais por ataque quimico em

reacOes de dissolucédo (Filza, 2011).

Durante um processo hidromineralirgico destacam-se quatro etapas fundamentais
(Figura 11.2):

o A dissolucéo dos elementos de interesse, por processos de lixiviagao;

o A separacdo das fases liquida, onde esté o elemento Uutil, e sélida, que constitui
o residuo;

o A purificagdo da frag&o liquida, rica nos elementos de interesse;

o A recuperacgdo dos metais dissolvidos.
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Figura 11.2 — Esquematizacdo da sucessdo de processos em tratamentos hidrominerallirgicos.

A bauxite, 6xidos de cobre e concentrados de sulfuretos cupriferos, minérios aurife-
ros, laterites niqueliferas, terras raras, 0xidos de titAnio, minérios de uranio e concentra-
dos sulfuretos de zinco, 0 nosso elemento de interesse para estudo, sdo alguns dos
tipos de minérios que sdo comummente tratados industrialmente por vias hidrominera-

largicas (Fiuza, 2011).

i. Balangos de Massa

O principio da conservacédo de massas nas reacgdes é traduzido pelo balan¢o de mas-
sas, sendo este diretamente aplicado em caudais, em teores ou em granulometrias,
dizendo sempre respeito a cada operagao unitaria do processo. Este conceito concre-
tiza-se na suposicdo de que o somatoério das quantidades que entram no sistema é

equivalente ao somatoério das que saem dele — Equacéo I1.1 (Fiuza, 2011).
Y entradas = ). saida Equacéo I1.1

Para cada um dos passos unitérios do processo, existe uma equacéo de balango que
pode descrever o balan¢co de massa global ou o balango da espécie util, isto é, em
termos de andlise quimica, descritas na Equacao 1.2 e 11.3, sendo Q o caudal massico
ou volumico, z a concentracdo e e e s associados as entradas e as saidas, respetiva-

mente.

% Qe = X Qs Equagéo 11.2
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20Qe 2 =X Q5" Zs Equacéo 1.3

ii. Velocidade de Transferéncia de Matéria

O fendmeno de transferéncia de massa descreve uma transferéncia por difusdo que
ocorre de um soluto de uma fase para outra. Este transporte € impulsionado por dife-
rencas de gradientes de concentracdo, sendo evidente que ocorre sempre da concen-
tracdo mais elevada para a mais baixa (Filza, 2011).

A primeira lei da difuséo retrata bem o significado de velocidade de transferéncia de
matéria, correspondendo a férmula da Equacéo 11.4.

0_
j=lino _pEo

Equacao 1.4
dt Ax quag

Em que S é a seccdo atravessada, n a massa transferida e t o tempo, D a difusividade
(ou coeficiente de difusédo), C° a concentracdo inicial e C a concentracdo no instante

considerado, correspondendo C° — C ao gradiente de concentragéo, e x 0 espaco.

iii. Difuséo
O fendmeno da difuséo resulta da vibracdo e movimento das moléculas e atomos em
fases diferentes, consequéncia de agitagdo térmica das moléculas. Este processo &
mais rapido em fragdes gasosas do que nos liquidos e nos solidos, mas depende sem-

pre da temperatura a que 0s atomos sao sujeitos, que influencia a intensidade da agita-

¢do molecular no meio (Fidza, 2011).

Primeira Lei de Fick

A primeira lei de Fick, representada pela Equacéo I1.5, admite que o fluxo J, corres-
pondente a quantidade difundida numa area unitaria perpendicular ao plano de difusao
por unidade de tempo, € proporcional ao gradiente da concentracao da substancia di-
fundida, caracterizada pelo coeficiente de difuséo, constante no espaco e no tempo
guando a temperatura ndo se altera, e o caudal massico que atravessa a seccao S é
obtido por J -s.

J=—-D— Equacéo II.5
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Os termos C e x dizem respeito & concentragdo e ao espaco, respetivamente. Posto
isto, pode afirmar-se que quando ndo ha variagédo de concentracdo ndo existe também

fluxo.

Cinética da Difusao

Apos varios estudos de Schukarev, Noyes e Whitney e Bruner e Tolloczko sobre a
cinética da difusao, Nernst interpretou que as particulas sélidas se dissolviam em meio
acido através do contacto mutuo, formando-se primeiramente uma camada superficial
em volta do sélido completamente saturada de produtos da reacdo — camada limite de
Nernst, com cerca de 0,03 milimetros de espessura. De seguida, a difusdo do &cido
através desta camada é indispensavel para que a reagdo continue a ocorrer, sendo en-
tdo esta velocidade de difuséo do acido correspondente a velocidade da dissolugéo.
Esta mesma velocidade pode ser determinada pelo processo de difusdo dos reagentes
a superficie de contacto com o sélido ou pela ocorréncia da propria reagdo quimica
(Fidza, 2011).

A velocidade da reacdo descreve a quantidade de uma substancia que € transfor-
mada numa outra por unidade de tempo, dependendo de diversos fatores, nomeada-
mente da concentracdo dos reagentes, da temperatura, da velocidade de agitacéo e da
granulometria. O valor da velocidade pode ser constante ou variavel, decrescente ou
crescentemente, conforme a reacao vai ocorrendo. Associado a velocidade da fase ele-
mentar mais lenta da reacdo esta o passo determinante da velocidade, que determina
a cinética da lixiviagdo.

A reacao de dissolucao de uma fracdo sélida numa solugcdo segue uma sequéncia
de acontecimentos, representados pelo diagrama da Figura 11.3, em que podem ser des-

tacados cinco passos elementares (Filza, 2011):

1. Difusdo externa —tran.sporte do reagente desde o seio da solucao até a superficie
de contacto com a particula sélida;

2. Adsorcao dos reagentes pelo sélido, com a sua penetracdo e difusao através da
particula até a interface reacional,
Reacédo quimica na interface;
Dessorc¢éo dos produtos da reacéo, pela sua difusdo através da camada da parti-
cula reagida ou inerte, consoante o caso;

5. Difuséo dos produtos solUveis para fora da superficie do sélido através da camada

limite.
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Solido Camada
7/ Difusional

Solucio Bruta

Concentracio do Soluto

Distancia a partir da superficie ———»

Figura 11.3 — Diagrama de relagéo entre a distancia entre a superficie do sélido e a solugéo lixivi-
ante e a concentracdo do soluto, com representacdo esquematica da camada difu-
sional (Fitza, 2011).

A agitacéo e a viscosidade fazem variar a espessura da camada difusional e uma
menor espessura da mesma implica coeficientes de transferéncia de massa superiores.
Normalmente, o coeficiente de difusdo de espécies idnicas inorganicas em solugbes
aguosas apresenta valores proximos de 1 x 10~> cm?/s, correspondendo a um coefici-

ente de transferéncia de massa de ordem de grandeza de 102 cm?s (Filza, 2011).

As reacdes homogéneas apresentam cinéticas muito mais simples que naquelas em
gue se verifica a presenca de mais que uma fase, ou seja, heterogéneas. Contudo, exis-
tem alguns casos em que condi¢cdes heterogéneas ostentam caracteristicas das homo-

géneas.

A cinética de primeira ordem é caraterizada pela proporcionalidade entre a veloci-

~ . e C, £ .
dade e a concentracao, ou seja, o grafico In (?") et é umareta— Figura ll.4.

cic, In ColC
Co

Figura 1.4 — Gréficos tipicos de uma cinética de primeira ordem.
Por outro lado, a cinética de segunda ordem representa uma proporcao entre a velo-
. ~ . ~ 1 .
cidade e o quadrado da concentragéo, traduzindo-se numa reta a relagéo cet- Figura

1.5.
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c 1/C

1/Cy

Figura 1.5 — Graficos tipicos de uma cinética de segunda ordem.

Existem ainda casos em que a cinética é de ordem zero, em que a velocidade da

reacao nao depende da concentracdo dos reagentes.

Controlo da Cinética

A velocidade das reac¢fes envolvidas durante o processo de lixiviagdo pode ser mai-
oritariamente controlada quer pela etapa de difusédo dos reagentes a superficie do so-
lido, quer pela ocorréncia da propria reagdo quimica. Consoante se verifique um ou outro

caso, haverd uma cinética determinada pela difusdo ou pela reacéo (Fiuza, 2011).

A reacdo é controlada pela etapa de difusdo quando se verifica que a velocidade da
reacdo quimica na camada difusional € mais rapida que a da difusdo dos reagentes.

Neste caso, verifica-se a relagéo descrita pela Equacéao II.6.
V= %A(C - C;) =k AC Equacao I1.6

Em que v é a velocidade da reacdo, 6 a espessura da camada de Nernst, A a area de
contacto solido-liquido, C é a concentracdo na solucdo e C; a concentracdo na interface.

Simplificando a expressao, ki representa o coeficiente de transferéncia de massa.

As reacdes quimicamente controladas apresentam velocidade de difusédo mais ele-
vadas que a da prOpria reacdo, sendo representadas pela Equacéo Il.7. Nesta expres-

sdo, n simboliza a ordem da reacéao.
v = k,AC;"™ Equagéo I1.7

Contudo, existem ainda reacdes cuja cinética é controlada por ambos os parametros
na mesma magnitude. Este tipo de controlo é bastante comum e implica a formacao de
um gradiente de concentracdo ao longo da interface. A sua velocidade é representada

pela expressao da Equacéo I1.8.

v =k A(C — C;) = k,AC;" Equagéo 11.8

11
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A dissolucéo é controlada pela velocidade da reacéo quimica apenas quando o grau
otimo de agitagdo é garantido e atinge os seus valores maximos em casos em que 0S

reagentes e os produtos da reacao sao constantemente substituidos.

Energia de Ativacao

A energia de ativacédo foi primeiramente abordada por Arrhenius (1889), fundamen-
tada pela velocidade da reacao e o equilibrio no estado estacionario, através do arranjo
da equagéo de Van't Hoff da Termodinamica. Esta manipulagdo matematica resultou na
formulacado da Equacdo 11.9, onde ks diz respeito a constante de equilibrio, E a energia
de ativacao, A ao fator de frequéncia, constante para cada componente, T a temperatura

e R significa a constante universal para os gases perfeitos (Filza, 2011).
kg =A-e E/RT Equacao 1.9

Por sua vez, esta expressédo € equivalente a Equacéo 11.10, que é diretamente utilizada
na construcao do grafico de Arrhenius.

E
Inkg; = — o + constante Equacé&o 11.10

Mais tarde, Trautz (1909) deu 0 nome a essa constante E, que representa a diferenca
de energia interna entre 0s reagentes e as espécies ativadas, caracteristica da reacao.
Esta pode ser determinada teoricamente seguindo a teoria da coliséo ou a teoria do
complexo ativado e o seu resultado ira representar a influéncia da temperatura na velo-
cidade da reacéo (Fiuza, 2011).

A Teoria da Coliséo, proposta por Lewis (1918), admite que duas moléculas devem
colidir com a energia minima de ativacdo por forma a conseguir originar um produto
(Fidza, 2011). Com o aumento da temperatura, verifica-se um aumento do numero de
colisdes eficazes, mesmo que o numero de colisdes ocorridas ndo aumente. Porém,

esta teoria ndo se mostra muito fiavel em casos com mais do que dois reagentes.

A Teoria dos Complexos Ativados, de Eyring, pressupde a existéncia de uma molé-
cula transitoria, gerada pelas moléculas de reagente, que tém energia suficiente para
se juntar e a sua quebra origina os produtos da rea¢céo. Caso a variagcdo de energia seja
positiva, a energia de ativacdo representa absorcédo de energia, tratando-se de reacdes
endotérmicas; caso a variacdo seja negativa, a energia € cedida, apresentando uma

reacdo exotérmica (Filza, 2011).

Para diferentes valores da energia de ativagcdo estdo relacionados diferentes tipos de

controlo do processo — Figura 11.6. Para processo de lixiviagdo, a energia de ativacao é

12
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baixa e encontra-se normalmente entre 0 e 5 kcal/mol, equivalente a aproximadamente
21 kJd/mol.

Controlo quimico

' + E > 40 KkJ/mol
Controlo misto * E > 10 keal/mol

« 20 < E <40 kJ/mol
« 5 < E <10 kcal/mol

Controlo difusional

« E <20 kJ/mol
» E < 5 Kkcal/mol

Figura 11.6 — Correspondéncia entre a energia de ativagéo e o tipo de controlo da reagéo.

[I. LIXIVIACAO

O processo de lixiviagdo consiste na extragdo seletiva solido-liquido de um compo-
nente soluvel, fazendo-o passar da fragéo sélida para o solvente, resultando um licor
rico nos elementos deslocados. Pode ser utilizado na producéo de concentrados ou para
a libertagéo de elementos desejados insoluveis segundo diferentes tecnologias — lixivi-
acdo dinamica, estética, in-situ, sob pressao, por aglomeracgéo e digestao, biolixiviacdo

e eletro-lixiviagao.

A lixiviacdo dindmica € um processo onde se verifica o deslocamento simultaneo de
ambas as fases, sélida e liquida, por acdo de um agitador num reator. A fracao sélida é
constituida pelo minério, devidamente fragmentado por forma a garantir a libertacéo da
substancia de interesse e facilitar a agitacdo da suspensédo. O processo de lixiviagdo
pode ser disposto em descontinuo, contra-corrente, corrente cruzada ou co-corrente,
sendo esta a mais comummente aplicada, que, apesar de permitir atingir valores de
recuperacdes superiores em relagdo a outros tipos de lixiviacdo, acarreta custos opera-
térios muito elevados em aplicacdes industriais (Filza, 2011). Todas estas disposi¢cdes

representadas esquematicamente na Figura I1.7.

O rendimento deste processo corresponde a sua recuperacdo, equivalente a quanti-
dade de metal dissolvido relativamente ao metal existente na fase solida no inicio do
processo, descrito na Equacéao 11.11, em que M; diz respeito a massa do metal no inicio

do processo e M; a esta mesma quantidade no fim da lixiviagéo.

M;—M
n= % Equacéo I11.11
1
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Contra-corrente

—— | P 4—— ] —— | ———————

Co-corrente

Corrente cruzada

Figura 1.7 — Esquema das diferentes disposicdes de circuitos de lixiviagao.

Do mesmo modo, o rendimento pode ser expresso com base nos teores, quer da
fase sélida, quer da fase liquida, no inicio e no fim do processo. Para 0 caso em que z:
€ um valor muito pequeno, rondando os 1 %, z, sera ainda menor e a recuperacao pode

ser simplificada & Equacéo 11.12.

Z1—Z
n= _121 : Equacéo I1.12

A aplicagéo industrial do processo de lixiviagdo requer um forte investimento de ins-
talacdo e manutencdo, com tanques dispostos em série e interligados por condutas de
by-pass. A polpa entra no nivel superior e a sua agitacdo em cada tanque € realizada
por agitadores mecéanicos ou pneumaticos (e a estes reatores chamam-se pachucas),
sendo no final expulsa no nivel inferior. O agitador deve garantir a intensidade 6tima
para o processo, evitando zonas estéaticas ou de movimento mais fraco da polpa e o tipo

de agitacdo deve ser escolhida com base no calibre do material a tratar.

i. Modelos para Cinética de Reagcdes Heterogéneas

A reacdo que ocorre durante uma lixiviagdo é impreterivelmente heterogénea, uma
vez que a partir dos reagentes na fase liquida e do material sélido a lixiviar resultam um

produto solido e a dissolucao de ides de interesse.

Considerando-se que, no inicio deste tipo de processo, as particulas apresentam

uma forma esférica, esta manter-se-a gragas a propriedade isotropica da lixiviagao

No caso de cinética heterogénea da lixiviagdo, admitem-se dois modelos — o Shrin-
king Particle Model (SPM), modelo de particula encolhedora, e o Shrinking Core Model
(SCM), modelo de nucleo encolhedor ou também chamado nicleo néo reagido (Filza,
2011).
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No primeiro caso, pressupde-se a diminuicdo continua da dimenséo das particulas
sélidas pela sua reacéo e formacao de produtos no estado liquido, criando uma pelicula
difusional entre o gréo e a solucdo de ataque — Figura 11.8.

Figura 11.8 — Esquema ilustrativo da evolucédo das propriedades das particulas segundo o SPM
(Fiaza, 2011).

Por outro lado, o Shrinking Core Model admite a formacéo de um nucleo central que
vai diminuindo com o avango da reagdo. Porém, o tamanho da particula n&o varia signi-
ficativamente, uma vez que a volta do nucleo é gerada uma camada, composta por

produto da reacdo ou substancia inerte, que mantém o tamanho e forma — Figura 11.9.

O00®

tempo

Figura 11.9 — Esquema ilustrativo da evolucédo da estrutura das particulas segundo o SCM
(Fitza, 2011).

Quando o revestimento formado apresenta porosidade elevada, a sua formacao nao
provoca grande efeito na difuséo dos reagentes nem na velocidade da reag&o. No caso
contrério, a porosidade desta camada ird condicionar a reagdo pela maior dificuldade de

difusdo dos reagentes (Filza, 2011).

Durante a lixiviacdo dos sulfuretos, com a libertacdo de enxofre elementar descrita
pela Equacao 11.13, no contorno das particulas existe a formacdo de uma camada néo
porosa. Nestes casos, verificam-se as propriedades do modelo do nucleo encolhedor

(shrinking core model).
CuS + 2Fe3t — Cu?* + S0 + 2Fe?* Equagdo 11.13

O modelo padréo descreve o fenémeno de difusédo através da camada de produtos,
onde se admite que a concentracdo do reagente A se mantém inalterada até a interface
entre a camada limite de Nernst e a superficie da camada de produtos envolvente a

particula. Contudo, quanto mais proximo do centro da particula, menor é o valor de A,
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sendo que na superficie da particula inalterada atinge-se concentracdo nula do rea-
gente. Estas condi¢cfes no estado estacionario sdo representadas pela expressao da
Equacéo 11.14, que equivale a um valor constante, onde na é a quantidade de reagente.

Por sua vez, o fluxo Ja é dada pela Equacéo I1.15.

an
_d_tA = —4mr?j, Equacé&o 11.14
ac
Ja=-D, d_rA Equag&o 11.15

Onde a difusividade efetiva D. é dada pela multiplicacao da difusividade e a fracao entre

a porosidade e a tortuosidade, Ca é a concentracdo do reagente e r o raio da particula.

lll. ZINCO

O zinco é um elemento metélico cuja abundancia média na crusta terrestre é de 76
ppm e que surge comummente na forma mineral como sulfureto ZnS — esfarelite ou
blenda, normalmente associado a calcopirite (CuFeS,), galena (PbS) e pirite (FeS,).
Este metal apresenta uma larga aplicagdo nas industrias metallrgica, quimica, téxtil e
outras com menor relevancia, sendo, por exemplo, utilizado em ligas de latdo e bronze,

baterias, fungicidas e pigmentos (Clesceri et al., 1998; Somincor — IST, 2008).

O zinco é ja bem conhecido e manuseado desde o inicio do século XIV, mas a sua
aplicacdo apenas se tornou comum alguns uns séculos depois, quando William Cham-

pion patenteou o processo de destilacao do zinco (Filza, 2011).

Atualmente, o zinco é principalmente obtido da exploragdo de minérios de sulfureto
de zinco, que se separa mais facilmente das gangas através de técnicas de flutuacao

convencionais (Espiari et al., 2006).

Como a blenda aparece associada a sulfuretos polimetalicos, de um modo geral, a
recuperacao do zinco envolve processos de flutuacdo diferencial para a obtencéo de
trés concentrados metdlicos — de cobre, de chumbo e de zinco, apds as habituais ope-
racdes de moagem (Espiari et al., 2006; Clesceri et al., 1998). De seguida, a hidromine-

ralurgia permite a producéo de metais a partir dos concentrados obtidos anteriormente.

A medida que os recursos geoldgicos de zinco na forma de sulfuretos s&o cada vez
mais escassos, tém vindo a ser desenvolvidos novos processos de producao a partir de
oxidos de zinco. H& uns anos atras ocorreu a primeira aplicagdo comercial da extracao
por solventes do zinco, posterior a remoc¢ao do ferro, aluminio e silica através de lixivi-

acao em meio sulfarico (Espiari et al., 2006).
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i. Hidromineralurgia do Zinco

O método metallrgico convencional de recuperacao do zinco a partir do seu concen-
trado é o chamado RLE, que engloba trés fases principais — ustulacao, lixiviacao e ele-
trodeposigéo. Contudo, atualmente existe controvérsia associada a operacao de ustula-
¢cdo, uma vez que esta implica a libertacdo de didéxido de enxofre (SO>), e, consequen-
temente, os processos hidrometallurgicos tém vindo a assumir maior importancia, nome-

adamente na lixiviagéo direta, atmosférica e sob pressao (Somincor — IST, 2008).

Os processos hidrometallrgicos sdo tomados como menos prejudiciais em termos
ambientais relativamente aos pirometallrgicos, principalmente quando tratados miné-

rios de baixo teor em zinco (Altundogan et al., 2004).

Apesar dos varios beneficios associados ao tratamento de minérios por processos
hidrominerallrgicos, existem também desvantagens, nomeadamente o0 manuseamento
de grandes volumes de solugBes corrosivas e até venenosas e a producédo de residuos
de dificil filtragem e lavagem que exigem métodos de deposi¢cdo complexos (Somincor
—IST, 2008).

Lixiviagdo do zinco

A lixiviagéo faz parte da primeira etapa do processo de aproveitamento do zinco e a
sua cinética é essencial na validacdo econdémica do processo. Varios estudos confirmam
gue a lixiviagdo direta em meio acido, cloridrico ou sulfarico, e em meio alcalino amoni-
acal possibilitam uma recuperacédo dos metais de interesse ap6s o processo, sendo por
isso amplamente aplicada a escala industrial. Porém, em todos os casos estudados, 0

chumbo foi lixiviado juntamente com o zinco (Espiari et al., 2006; Somincor — IST, 2008).

Os concentrados de sulfuretos de zinco sdo processados por acido sulfarico, com
pré-grelhagem ou com injecao de oxigénio na polpa, e seguidamente recuperados por
reacOes de eletrélise. No entanto, quanto maior a quantidade de ferro contida no miné-

rio, menor € a eficacia da extracao do zinco (Filza, 2011; Espiari et al., 2006).

Por outro lado, no tratamento hidrominerallrgico de 6xidos de zinco, o metal é recu-
perado por extracdo por solventes. Todavia, nestes casos observa-se o gasto elevado
de &cido sulfurico e a formacéo de um gel, a partir da silica existente no material a
lixiviar, prejudicial na etapa de separacao solido-liquido. Por conseguinte, o tratamento
hidromineralUrgico ndo é economicamente aplicavel em éxidos de zinco de baixo teor
(Quin et al., 2007).
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Em 2000, Abdel-Aal concluiu com base na sua investigacdo sobre a cinética de lixi-
viacao de silicatos de zinco de baixo teor, em meio sulfarico a 10 %, que conseguia
atingir uma recuperacdo de 95 % operando a uma temperatura de 70 °C durante 180
minutos. Neste caso, 0 passo determinante da reacéo era a difuséo através da camada
do produto e uma energia de ativacao de 23,5 kJ/mol. No mesmo ano, Zhao and Stan-
forth estudaram a producédo de zinco a partir do tratamento alcalino de smithsonite
(ZnCO0:s), tendo encontrado o melhor resultado operando entre 90 °C e 95 °C durante 90
minutos em solucdo de NaOH de 5 M (Espiari et al., 2006). Diversos estudos concluem
que ambos os casos referidos sdo de facto os melhores meios de operacéo para a lixi-
viagao do zinco, variando mais ou menos os parametros de temperatura, relacéo solido-

liquido, velocidade de agitacdo e concentragdo dos reagentes.

Nestes dois estudos, e em tantos outros referidos em diversos artigos, existe a pro-
ducédo de um gel resultante da estrutura aberta formada pela rede de particulas de silica
coloidal lixiviadas, ja referida anteriormente. A formacao desta substancia dificulta o pro-
cesso de filtracdo, diminuindo a quantidade de zinco recuperada. Dado isto, e em opo-
sicdo a muitas outras investigagfes, Frenay (1985) defende que a lixiviagdo acida de
minérios de zinco é desfavoravel do ponto de vista econdémico devido a este problema

gerado durante a separacéo solido-liquido (Espiari et al., 2006; Zhao et al., 2009).

Na presenca de ferro, este € juntamente lixiviado com 0 zinco em processos em meio
acido, devido a sua solubilidade em solu¢des de pH baixos — Figura 11.10, impedindo
uma boa seletividade entre ambos os metais. Porém, em ensaios de lixiviagao alcalina,
a insolubilidade do ferro em meios de pH elevados permite uma lixiviagao seletiva, mas,
nestas mesmas condi¢des, o0 zinco também é recuperado em menores quantidades a
partir de 6xidos de zinco e ferrites de zinco, ndo se sabendo dados concretos sobre 0s

sulfuretos de zinco (Cantarino, 2011).

O ido férrico é frequentemente utilizado em processos de dissolucao de varios sulfu-
retos metélicos, ndo s6 da esfarelite ou blenda, como é este caso, mas também com
calcopirite e bornite. A lixiviagdo de zinco em meio sulfdrico com ferro férrico, condi¢cdes
aplicadas no presente caso de estudo, é representada pela reacdo heterogénea da

Equacéo I1.16.

F62(504)3(aq) + ZnS — 2F6504(aq) + Zn504(aq) +5%s)  Equagdo ll.16

Como resultado de varios estudos realizados, compreende-se que o enxofre elemen-
tar surge como principal produto da oxidagéo e a quantidade de ferro é determinante

durante o decorrer da lixiviagdo (Souza, 2007).
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Figura 11.10 — Diagramas Eh-pH do sistema Zn-O-H-S-C (A) e do sistema Fe-S-O-H (B)
(Brookins, 1988).

Existem variados processos industriais que permitem a recuperacédo do zinco a partir
de solugbes aquosas ricas em metais dissolvidos, nomeadamente a cementacéo, a ex-
tracdo por solventes e a precipitacdo, sendo, contudo, 0 mais comum a eletrélise. O
rendimento da concentracao do zinco € afetado pela qualidade do licor resultante do
processo anterior, contribuindo para a viabilidade ou ndo econémica do processo global.
Por exemplo, a implementacéo de etapas de cementacéo e processos eletroliticos séo
métodos rentéaveis de recuperacdo de zinco para teores em zinco superiores a 20 %
(Cantarino, 2011).
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CAPITULO lll: CASO DE ESTUDO

I. MINAS DA PANASQUEIRA

Nos ultimos anos, Portugal acabou por tomar a lideranca europeia na producao de
cobre, estanho e tungsténio e o setor mineiro sempre foi um dos mais preponderantes
no que diz respeito a dindmica do pais. Para isto contribui fortemente o trabalho desen-
volvido nas Minas da Panasqueira, responsavel por uma das maiores producfes de

tungsténio a nivel mundial (Silveira, 2008; Almonty Industries, 2017).

A exploracao de volframio comecou no século XIX, sendo que a Mina da Panasqueira
foi registada pela primeira vez em 1886, na Camara Municipal da Covilha, mas industri-
almente a sua atividade teve inicio em 1898, apds ter-se conseguido a licenca para tal.
Segundo Cavey & Gunning (2002), o complexo das Minas da Panasqueira apresenta
um dos maiores depdsitos de volframite a nivel mundial, associado também a minerais
de estanho, cobre, molibdénio e bismuto, e é também o maior depésito europeu (Pinto,
2014). Com o passar dos anos, a exploragéo foi crescendo nas méos de varias empre-
sas concessionarias. Desde Janeiro de 2016 que o complexo mineiro da Panasqueira
opera sob cargo do Grupo canadiano Almonthy, pelo nome de Beralt Tin & Wolfram
(Almonty Industries, 2017).

A primeira Lavaria mecanizada foi construida na margem do Rio Zézere, no Cabeco
do Pido, no ano de 1904. Depois, em 1950, a atividade mineira passou a ser feita em
Barroca Grande, na aldeia de S&o Francisco de Assis, onde opera atualmente, deixando
por completo a zona do Cabeco do Pido em 1996 — Figura Ill.1 (Pinto, 2014; Silveira,
2008).
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Figura lll.1 — Instala¢gdes das Minas da Panasqueira no Rio (Cabeco do Pido) e na Barroca Grande
(Google Maps 2017).
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i. Localizagdo Geografica

O complexo industrial das Minas da Panasqueira localiza-se entre os concelhos do
Fund&o (a 30 km), da Covilha (a 55 km) e da Pampilhosa da Serra (a 40 km), na regido
da Beira Baixa — Figura 111.2, estando entre as altitudes de 350 metros e 1080 metros e
entre S. Pedro de Acor e a Gardunha. A sul, a regi&o mineira interseta o Rio Zézere, a
principal via de drenagem das linhas de agua da zona, que segue no sentido este-oeste
(Silveira, 2008; Antunes, 2010).

A sede principal da Mina situa-se na aldeia de Barroca Grande, a uma altitude de 700
metros, que fica a 35 quilometros de distancia da cidade do Fundao, para onde é esco-
ado todo o material produzido e de onde provém os abastecimentos necessarios para o
seu funcionamento (Pinto, 2014). Porém, ha alguns anos atrés, era no Cabeco do Pido

gue se situavam as infraestruturas da empresa e, particularmente, as instalacdes de

processamento.
@ Viana do Castelo @ Braganca
WiiE
@ Vil Real W
@bt
@ Viseu
@ hvelro '
oG
[ ] I.'r.\uuuraD iz
M1
@ Leira @ (aste ”A
Ll :‘
MS12
@ Sanlarén @ Poitslegre
Lo
Lishoa @ \
@b b
L
NS
@)

N512Y .

+

‘:,O gie . -

@ |

Figura lll.2 — Localizag8o geografica das Minas da Panasqueira.
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ii. Reservas e Exploracao

As Minas da Panasqueira estéo localizadas na Zona Centro-Ibérica ao longo do Com-
plexo Xisto-Grauvaquico, regido onde as formagdes sedimentares intensamente meta-
morfizadas s&o preeminentes, evidéncia de um ambiente de deposicdo marinha. Este
macico sedimentar foi posteriormente penetrado por magma, resultante de intensa ati-
vidade magmatica e tectonica, que originou uma série de transformac¢fes que conduzi-
ram a formacgé&o dos veios quartziticos com a ocorréncia de volframite, pirite, arsenopirite
e cassiterite. Estes fildes de quartzo branco apresentam-se com possancas entre os 0,5
e 3 metros em extensdes por vezes superior a 1 quildmetro, com pendores médios de
5° a 12°. O corpo mineral estende-se por cerca de 2500 metros de comprimento e

atinge até 500 metros em profundidade — Anexo A (Silveira, 2008).

O minério surge em fildes sub-horizontais de quartzo (Figura I11.3), de onde é extraido
para a producéo de volframio, estanho e cobre, que penetram uma massa de greisen
com encraves graniticos. Atualmente, nas Minas da Panasqueira, para além de volfra-
mite ((Fe,Mn)WO,), existe a ocorréncia de varias espécies mineralogicas interessante,
nomeadamente a cassiterite (SnO,), a siderite (FeCOs), a arsenopirite (FeAsS), a pirite
(FeSy), a calcopirite (CuFeS,) e a blenda (ZnS). Porém, apenas a cassiterite e a calco-
pirite apresentam maior relevancia e séo, por isso, concentrados como subprodutos
(Antunes, 2010; Martins, 2009).

Figura lll.3 — Fildo de quartzo sub-horizontal mineralizado apresentando a estrutura "rabo de
enguia", Mina da Panasqueira (Silveira, 2008).

A exploragéo é desenvolvida em subterraneo segundo o método de camaras e pila-
res (room and pilar), em que os pilares representam o Unico suporte do teto e dos has-
teais, garantindo a rentabilizacdo méaxima da exploracdo da massa mineral. A diluicdo
do teor da rocha encaixante deve ser minima e € controlada pela altura das camaras
(Pinto, 2014).
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A zona de extracdo abrange cerca de 2059,6 hectares, em que o deshivelamento da
geologia existente é utilizado a favor do desenvolvimento da exploracdo, nomeada-
mente a ventilacdo e gestdo de 4gua, e escoamento mineral (Silveira, 2008).

Atualmente, a mina desenvolve-se em quatro pisos, sendo os niveis 0, 1, 2 e 3, cres-
centes em profundidade, distanciados entre 50 metros e 90 metros e interligados por
rampas em espiral. Cada um dos pisos permite 0 acesso a 4 ou 5 fildes. As galerias séo
abertas em seccdes de 100 por 50 metros e o desmonte é efetuado em cinco etapas —
primeiro, a abertura de galerias de exploracéo, para o estudo da viabilidade da explora-
¢ao da zona; depois, a abertura de travessas de 5 metros de largura por 2,2 metros de
altura, formando uma malha quadrada de 11 por 11 metros; seguidamente, os pilares
sdo novamente explorados, originando pilares de menores dimensdes, 3 por 11 metros;
séo abertas secgdes de 5 por 2,2 metros por entre os anteriores, ficando como resultado
pilares de 3 por 3 metros; por Ultimo, é feita a limpeza do material mais fino que ficou na

superficie dos corredores (Figura 111.4) (Pinto, 2014).

<z,
B )

Figura lll.4 — Esquema das trés fases fundamentais do método de desmonte de camaras e pilares
implementado nas Minas da Panasqueira (Pinto, 2014).

Apo6s o desmonte, o minério, encaminhado através de poco e chaminés, é fragmen-
tado ao calibre maximo de 100 milimetros numa etapa de pré-britagem por um britador
de maxilas Bulldog ainda no interior da mina, nomeadamente no Nivel 2. Este material
€ conduzido por um tela transportadora até a lavaria com um caudal de aproximada-

mente 150 toneladas por hora (Martins, 2009).

A &gua é também transportada até a Estacdo de Tratamento de Aguas da Mina
(ETAM) por gravidade, sendo a sua drenagem efetuada também no Nivel 2 — Figura
I11.5. Nesta estacdo sdo tratados 600 m® de agua por hora, 25 % da qual é reciclada e

reutilizada na Lavaria, enquanto a restante € enviada ao rio.
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ESTAGAO DE TRATAMENTO
DE AGUAS DA MINA

@ acesso restrito

Figura lll.5 — Saida da 4gua drenada proveniente do interior da mina para a ETAM, Mina da
Panasqueira.

Atualmente atinge-se uma produc¢éo de quase 111 mil toneladas por més, com teor
de 0,2228 % WOs.

iii. Processamento e Concentracao

A primeira lavaria mecanizada das Minas da Panasqueira, situada no Cabeco do
Pido, surgida fruto do interesse e investimento do Conde Burnay, foi construida na mar-
gem do Rio Zézere, sendo por isso conhecida por Lavaria do Rio, onde o material ex-
traido chegava por transporte em cabo aéreo. A oficina de tratamento foi desativada em
1996 e tem vindo a ser objeto da implementacdo de medidas para a requalificagdo am-
biental da area afetada pela atividade mineira, bem como a preservagéo da arqueologia

industrial (Lourenco, 2008).

A agua utilizada no processamento de minérios provém desde sempre do Rio Zézere,

a sul da regido explorada, e da agua reciclada do préprio processo (Antunes, 2010).

Diariamente, a alimentacéo da lavaria é de 3300 toneladas de minério, das quais 5
toneladas resultam em concentrados de WO3 com valor econdmico e as restantes 3295

toneladas constituem residuos.

Numa primeira fase, o0 minério que chega da mina apés a fragmentacdo primaria
entra num circuito fechado, com classificacdo a cabeca, com um fragmentador de cones
Symons short head, resultando particulas de calibre inferior a 20 milimetros. Segue-se
uma classificagdo num crivo de abertura de 1 milimetro, encaminhando o material ndo
passante para uma operacao de desengrossamento a calibre gratido e o passante para
a separacao das areias e das lamas num ciclone. Nesta segunda separacao, o overflow
segue para o processamento das lamas, enquanto o underflow vai para a concentracao
de areias (Martins, 2009).
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A implementacdo de uma secc¢éo de desengrosso a calibres graidos em meio denso
(Heavy Media Separation — HMS) possibilita que a ganga, maioritariamente constituida
por particulas de quartzo e xisto, seja descartada a priori, pois apresenta uma densidade
muito proxima a dos silicatos, ao contrario da densidade das particulas compostas por
algum mineral de interesse, com densidades superiores. Esta operacéo € efetuada num
ciclone disposto na horizontal em que o meio denso é constituido por uma suspenséao
aquosa de ferrossilicio, em agitacdo constante. A densidade média aparente do meio é
de 2,66 g/cm?, ligeiramente superior a do quartzo, considerada ideal para a libertacdo
das gangas. Deste modo, antes da fragmentacao principal, € excluido um grande vo-
lume de particulas estéreis, correspondente a cerca de 70 % da alimentacéo da Lavaria,
simplificando e tornando menos dispendiosos 0s processos futuros. Tudo isto é conse-
guido pelo conhecimento da estrutura e textura e composi¢cdo mineralégica da rocha
encaixante, que permitem uma fragmentacgé&o discriminatoria durante o processo de des-
monte, em que muitas das particulas, ainda que grosseiras, deverdo estar completa-
mente desprovidas, ou muito pobres, em minerais de interesse e serdo constituidas ba-
sicamente por xisto e quartzo. O ferrossilicio, dado ser um material de elevado custo, é
recolhido, ap6s a lavagem do sink e do float, numa grelha curva de 0,8 milimetros de
abertura e reutilizado (Silveira, 2008; Martins, 2009).

As particulas que constituem o sink seguem entéo para uma classificagdo num crivo
com dois decks, um de 6 milimetros e outro de 3 milimetros. O material ndo passante é
encaminhado para um moinho de rolos e volta novamente a separagdo em meio denso.
O conjunto de particulas de calibre entre 3 e 6 milimetros passa num outro moinho de
rolos e alimenta um classificador Rake, em conjunto com o material passante, ou seja,
de granulometria inferior a 3 milimetros. E nesta etapa que as areias e as lamas se
separam e seguem para circuitos diferentes e o material é finalmente concentrado (Mar-
tins, 2009).

As areias sdo concentradas por processos de concentracao hidrogravitica. Esta é
alimentada por um hydrosizer que faz a sua classificagdo granulométrica e ocorre em
mesas oscilantes, resultando a separacdo do material mais denso, que segue para uma
nova etapa de concentracao, do estéril, que é depositado na escombreira. A concentra-
cdo que se segue ¢ efetuada por flutuacdo em mesas oscilantes, dividindo os sulfuretos,
que serdo enviados para o circuito do cobre, das restantes particulas, que seguem para
a separagdo magnética. Nesta fase surge o primeiro concentrado de alto teor de volfra-
mite. Por outro lado, o circuito que recebe os sulfuretos inclui flutuagdo em espumas
antecedida por moagem, produzindo concentrado de calcopirite e rejeitados deposita-

dos na escombreira (Martins, 2009).
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O circuito das lamas € constituido por uma primeira fase de concentracao gravitica
em meio fluente, seguida por uma flutuagdo em espumas, resultando um concentrado

fino de volframite de teor inferior ao concentrado grosseiro (Martins, 2009).

Toda a sequéncia de processos descrita é representada pelo diagrama de processos
da Figura III.6.

Os concentrados produzidos sdo de 75 % de W, 65 % Sn e 30 % Cu.

O material rejeitado dos processos de concentracdo apresenta granulometria abaixo
dos 100 micra e teores de 1 % a 3 % de zinco e inferiores a 1 % de cobre.

Em 2014, a Panasqueira conseguiu extrair 775 mil toneladas de minério, mas em
simultaneo produziu 695 mil toneladas de escombro e 773 mil toneladas de rejeitados
da Lavaria, num total de mais de 1450 mil toneladas de residuos, incluindo o escombro

da exploracao e os rejeitados do processamento do minério.

Muito recentemente, foi efetuada uma pequena alteragéo no circuito das lamas, em
ordem a melhorar o desempenho da seccao hidrogravitica. Esta atualizag&o constitui na
introducéo de uma etapa de flutuacdo, anterior & separacgéo gravitica, da qual resultam
concentrados de sulfuretos encaminhados para o circuito do cobre, onde sdo tratados
devidamente com os sulfuretos provenientes do circuito das areias, e 0s estéreis, que

continuam em direcdo a concentragdo gravitica.
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Figura lll.6 — Diagrama de Processos da Lavaria de Barroca Grande, Minas da Panasqueira
(Martins, 2009).
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Il. BARRAGEM DE REJEITOS

Atualmente a Mina da Panasqueira utiliza a Escombreira Nova, na Barroca Grande,
para deposicdo de lamas (Figura Il.7), mas h& dezenas de anos atras, no Cabeco do
Pido, foi abandonada a barragem que Ihe antecedeu. A nova escombreira tem capaci-
dade para 14.500.000 m® de material estéril e 1.545.000 m® de lamas provenientes da
Lavaria. Na construgdo desta mais recente estrutura, procedeu-se a semi-impermeabi-
lizagdo do fundo por formar a proteger o solo e a agua subterranea de possiveis conta-
minacdes. As aguas resultantes da escorréncia e drenagem acida sdo enviadas e trata-
das na ETA da Salgueira, juntamente com as aguas provenientes do interior da mina
(Antunes, 2010).

Figura lll.7 — Barragem de Rejeitos da Lavaria de Barroca Grande, Minas da Panasqueira.

A Barragem do Cabeco do Pido foi deixada com taludes instaveis e sem reforco de
vegetacao, pelo que se tem verificado a ocorréncia de deslizamento de material direta-
mente para 0 Rio Zézere, que coloca em grande risco a conservacdo ambiental — Figura
[11.8 e Figura 111.9. Hoje em dia, esta barragem pertence a Camara Municipal do Fundao,
sendo o0 municipio a entidade responséavel pela sua vigilancia (Antunes, 2010).
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Figura lll.8 — Condi¢8es atuais da antiga Barragem de Rejeitos do Cabec¢o do Pido, Mina da
Panasqueira.

Figura I11.9 — Mapa em 3D da antiga Escombreira do Rio, no Cabeg¢o do Pido (Google Maps 2017).
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O material contido na Barragem de Rejeitos do Cabec¢o do Pido provém da Antiga
Lavaria, onde foram diversos sulfuretos metalicos (como por exemplo, calcopirite, arse-
nopirite, siderite, blenda), pelo que apresenta elevados teores em zinco, cobre, ferro,
estanho e arsénio, como sera descrito no Capitulo seguinte. A presenga destes elemen-
tos é ndo desejavel para o ambiente e perigoso para a saude humana (Antunes, 2010;
Bellenfant et al., 2013).

As aguas provenientes da Barragem de Lamas e Escombreira Antiga (no Cabeco do
Pido) eram, até ha algum tempo atras, conduzidas e tratadas na Estacdo de Tratamento
de Aguas Antiga (Antunes, 2010). Porém, esta estrutura encontra-se atualmente em
mau estado de conservacgao e, por isso, as aguas sao agora diretamente escoadas para

o0 Rio Zézere.

i. Gestdo e Impacte Ambiental dos Residuos da Mineracao

Toda a atividade mineira acarreta a producéo de residuos, sendo que os minérios de

menor teor implicam a produgé@o de maior quantidade de rejeitos.

Os residuos gerados da atividade mineira sdo normalmente armazenados em pilhas,
barragens ou reservatérios no terreno da exploracdo ou na sua proximidade, mas, em-
bora se pretenda minimizar os impactos visuais e ambientais, nem sempre se garante
a prevencado de consequéncias ambientais. Pela sua elevada concentracdo de metais
pesados e outros elementos perigosos, estas estruturas representam relevantes fontes
de contaminacao quer para os solos, quer para a agua (Bellenfant et al., 2013; Marguin
et al., 2004).

A dispersao das particulas de menor dimensao contribui para a contaminacédo do ar
e do solo, enquanto a infiltragéo dos lixiviados formados pode vir a contaminar as aguas
subterraneas. Porém, o grau da contaminacdo dependera da composi¢cdo quimica e
mineralégica do material rejeito, das suas propriedades fisicas, volume e superficie ocu-

pada e do método de disposi¢cdo deste mesmo material (Bellenfant et al., 2013).

Na presenca de uma grande quantidade de sulfuretos, como é o caso da Barragem
de Rejeitos do Cabec¢o do Pido, o material € muito vulneravel a alteragdo quando em
contacto com o ar e a agua meteorica originando drenagem &acida mineira (DAM). Os
liquidos gerados da alteracdo do material sdo altamente propicios & contaminacgéo de
aguas e solos de forma dréstica, pelo que o controlo e a mitigacdo destes € uma das

principais preocupacdes ambientais do armazenamento de rejeitos.
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Para além das consequéncias diretamente relacionadas com a contaminacdo do
meio ambiente, em termos mundiais, as barragens de rejeitos estdo fortemente associ-
adas a ocorréncia de catastrofes devido a falha das suas estruturas e falta de monitori-
zacao. Os acidentes relacionados com a rutura destas barragens afetam fortemente o
ecossistema, a curto e longo-prazo, as comunidades e sédo responsaveis pela perda de
centenas de vidas.

Em 2011, foi realizado um estudo sobre o grau de contaminacdo da Escombreira e
Barragem de Lamas do Cabeco do Pido, no qual se verificou valores das concentragdes
médias de arsénio, cobre, zinco, prata e niquel no material da Barragem eram superio-
res as estipuladas pela respetiva legislacdo, no Decreto-Lei 118/2006. Simultanea-
mente, o solo residual da base da mesma Escombreira apresentou teores em arsénio,
cobre e prata mais elevados que os limites estabelecidos legalmente e as concentracdes
de zinco e chumbo superiores aos respetivos valores-alvo (Tabela 11l.1). Esta situagéo
conduz a uma classifica¢cdo do local como risco negligente e inaceitavel para o ambi-

ente, pelo que devem ser tomadas medidas mitigadoras (Antunes, 2010).

Tabela lll.1 — Valores da concentracdo média de alguns metais pesados na Barragem de Lamas e
na base da Escombreira, ambas no Cabeco do Pido (Antunes, 2010).

Elemento  Concentracéo Valor-Alvo  Valor Intervencéo

média (ppm) (ppm) (ppm)
As 99476 29 55
é Cu 3828 36 190
© Zn 2825 140 720
9 Ag 1515 - 151
£ Sn 687 : 900!
g Ni 655 35 210
3 Mn 148 - -
Pb 112 85 530
. As 3525 29 55
= Cu 269 36 190
g Zn 147 140 720
§ Ag 63 - 15t
g Sn 242 - 900!
© Ni - 35 210
§ Mn 219 - -
Pb 143 85 530

1 Valor indicativo de uma contaminacao grave no solo, embora ndo seja possivel determinar um
valor exato de intervencao.
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O mesmo estudo mostrou resultados quanto a caracterizacdo dos sedimentos da
margem do Rio Zézere, para onde sdo drenados os liquidos provenientes da drenagem
acida da Escombreira, apresentando valores preocupantes relativamente ao teor em

arsénio, classificando o local como risco inaceitavel para o ambiente.
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CAPITULO IV: METODOLOGIA

Para o estudo dos diferentes parametros que se pretendem validar, referidos no Ca-
pitulo I, seguiu-se uma sequéncia de ensaios que permitiram obter resultados para a

concretizagdo das hipo6teses estipuladas.

Numa primeira fase, efetuou-se uma campanha de amostragem in situ ha Barragem
do Cabeco do Pido, cujas amostras foram transportadas até as instalagdes do Departa-
mento de Minas, na FEUP. Estas mesmas amostras foram devidamente preparadas
para as analises de caraterizacao quimica e fisica do material. Numa terceira etapa, em
laborat6rio, desenvolveu-se um conjunto de ensaios de lixiviagdo dinamica com o obje-
tivo de estudar a cinética da reacdo e determinar os parametros que permitem a obten-

¢do de melhores recuperagdes do zinco com 0 menor grau de impureza.

Foram efetuadas amostras superficiais e em profundidade, identificadas por S e P,
respetivamente. Apesar de definidos 41 pontos de amostragem, ndo foram realizados
ensaios laboratoriais as amostras A3_P, C6_P e D4_P por ndo se encontrarem dispo-

niveis no material recebido no laboratério da FEUP.

. METODO E LOCAL DE AMOSTRAGEM

Para o estudo do material de interesse, procedeu-se a recolha de amostras superfi-
ciais e a profundidade de aproximadamente 1,5 metros na Barragem de Rejeitos do
Cabeco do Pido, segundo o esquema ilustrado na Figura IV.1. Para este procedimento,
escolheu-se uma malha de 40 metros por 20 metros e foi atribuida a nomenclatura com-
binada de linhas e colunas ilustrada no mapa dos pontos amostrados, de AaFedel
a 12. Porém, o espacamento entre os pontos B1 e B2 ndo foi de 40 metros, mas sim de
26,50 metros e, no caso da amostra B1_P, a profundidade a que a recolha foi feita foi

de aproximadamente 1 metro devido a baixa espessura local do depésito.

A campanha de amostragem decorreu durante dois dias, em novembro de 2016 e
janeiro de 2017, e foi realizado por alguns dos professores do Departamento de Enge-
nharia de Minas da FEUP, envolvidos no Projeto, com o apoio da Camara do Municipal

do Fundao.

Dos 41 pontos, recolheu-se um total de 80 amostras, 40 superficiais e as 40 homo-
logas em profundidade, uma vez que as condi¢des verificadas no ponto A3 impediram

a recolha de material devido & elevada compactacéo da zona e da sua envolvente.
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Google earth

Figura IV.1 — Mapa da Barragem de Rejeitos do Cabe¢o do Pido com o esquema da malha de amos-
tragem.

[I. CARATERIZACAO DAS AMOSTRAS

O material proveniente da Barragem do Cabeco do Pi&o constitui o rejeito do proces-
samento do minério extraido na Mina da Panasqueira, resultante da atividade na Antiga
Lavaria do Rio, nomeadamente do processo de flutuagédo. Para a caraterizagcdo quimica

e fisica do material foi necessaria uma preparacado prévia que permitisse a sua analise.

Em primeiro lugar, das caixas de material recolhido em campo foram retiradas cerca
de quatro passadas, perfazendo cerca de 400 gramas, dispostas hum tabuleiro devida-
mente identificado e, de seguida, submetidas a secagem em estufa a 60 °C durante 6

horas.

Embora ndo tenha sido necessaria uma etapa de moagem do material seco, gracas
a sua ja pequena granulometria, visto ser proveniente do residuo de uma planta de tra-
tamento por flutuagéo, verificou-se, na maior parte dos casos, a formacao de aglomera-
dos desfavoraveis a sua andlise, pelo que se optou por desagregar o material num mo-
inho rotativo de martelos — Figura I1V.2.
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Figura IV.2 — Moinho rotativo de martelos, modelo SK 300 da Retsch, do Laboratdrio de Minérios
do Departamento de Minas, FEUP.

No fim deste processo, o material estava seco, homogeneizado e as particulas soltas
umas das outras, devidamente preparado para o inicio das analises quimica e granulo-

métrica — Figura IV.3.

Figura IV.3 — Preparagcdo das amostras A_P no Departamento de Minas, FEUP.

i. Caraterizagdo Quimica

A descricdo da composicdo quimica do material amostrado foi realizada através da
analise por fluorescéncia de raio-X (XRF) no equipamento da Oxford Instruments — Fi-
gura IV.4. Este aparelho emite radiacéo que eleva os atomos ao seu estado de excitacdo
temporariamente e que, de seguida, reemitem essa mesma energia absorvida. Uma vez
gue cada elemento tem uma energia de intensidade Unica, o equipamento de XRF ana-
lisa as energias emitidas e faz uma descricdo qualitativa e quantitativa da composicao

da amostra.
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Figura IV.4 — Equipamento de medicdo de Fluorescéncia de Raio-X (XRF) do Departamento de
Minas, FEUP.

ii. Caraterizacéao Fisica

A distribuicdo de calibres de um lote de particulas pode ser determinada experimen-
talmente através de uma analise granulométrica. Para além da curva que relaciona a
guantidade de particulas existentes com o calibre, o dso € um parametro importante de
indicacéo do lote, representando o tamanho abaixo do qual estdo metade das particulas.
Neste caso, o material apresenta granulometria bastante fina, uma vez que resulta do

processamento do minério, tendo passado por operacdes de britagem e moagem.

A granulometria do rejeito da Barragem foi determinada através de um granuldmetro
laser e software Mastersizer 2000 — Figura IV.5. O software requer que sejam indicadas
certas especificacbes sobre a amostra e a leitura, nomeadamente o tipo de material, o

tipo de dispersante e a duragcéo e quantidade dos ciclos.
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Figura IV.5 — Granulémetro Laser Mastersizer 2000, laboratério do Departamento de Minas, FEUP.

O processo implica a introducéo de uma pequena quantidade de material no equipa-
mento até atingir o intervalo predefinido pelo software. Em primeiro lugar deve ser rea-
lizado um ciclo de lavagem, para garantir a ndo contaminagéo da amostra, seguido pela
leitura do background. A partir deste momento, ativando a agitacdo e a sucg¢ao no re-
servatério, a polpa que contém a amostra circula no equipamento e passa por entre
duas placas de vidro, onde incide o laser que efetua a leitura do calibre de cada uma
das particulas. Durante a medicao € essencial que se verifique a desaglomeracao das
particulas por forma a impedir a ocorréncia de medi¢des erradas, sendo, por vezes,
necessaria a aplicagédo da ultrassom. O resultado baseia-se nos valores medios de 5
ciclos de leitura, tendo cada ciclo a duracdo de 1 minuto, e é exportado sob a forma de
relatério com as informacdes mais relevantes e o grafico representativo da distribuicdo

granulométrica da amostra.

[Il. TRATAMENTO DO MATERIAL DA BARRAGEM DE REJEITOS

Os ensaios de lixiviagdo do zinco foram realizados a pressédo atmosférica em meio
acido, sulfarico e cloridrico, e em meio basico, com hidroxido de sodio, em agitagédo
constante a velocidade de 225 rpm durante 6 horas. Com base na bibliografia estudada,
consideraram-se como parametros experimentais padrdo a temperatura de 80 °C e uma
percentagem de solidos de 40 %, correspondente a 166,7 g de material solido a reagir

com 250 mL de solucéo de ataque.

Posteriormente, por forma a estudar a influéncia da temperatura, da densidade da

polpa, da concentracao dos reagentes e do nivel de oxidacdo do agente oxidante, foram
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efetuados novos ensaios, todos em meio sulfarico, em que apenas um destes parame-
tros foi alterado — Figura IV.6.

Temperatura Razdo S/L Injecao O, Concentragdo

s0°C ~ d0%sélides " Qo=0LM " HjSO,~05M+Fe(S0)5=05M |

50°C || 20% sdlidos [ ] Qo=14 L/h L) H,50, ~ 0,75M + Fe,(SO,)s~ 0.5M

20°C (] 10% sdlidos (] Qo=24 L/h [T H,80, ~ 0,25M + Fe,(80,);~ 0.5M
[ ] Qo=34L/h 0 H,SO,4 ~ 0,5M + Fey(80,),~ 0,75M
] Qo=60 L/h (1 H,S0, ~ 0,5M + Fe,(SO,);~ 0,25M

Figura IV.6 — Esquema resumo das variacOes efetuados para o estudo do efeito de cada um dos
parametros.

i. Ensaios de Lixiviacdo do Zinco em Meio Sulfurico

Numa primeira fase, a solugéo lixiviante foi uma mistura composta por solu¢des de
acido sulfarico (H2S04) e sulfato férrico (Fez(SOa)s), ambas de concentracdo 0,5 M. O
material foi disposto num reator cilindrico de 0,5 L de capacidade e 10 cm de diametro,
juntamente com a mistura das solugdes de reagentes. O reator foi colocado numa manta
de aquecimento, por forma a manter uma temperatura média constante de 80 °C, e
agitado por uma pa tipo barco revestida a teflon de 6,5 cm de didametro e 35 cm de altura,
garantindo uma agitagdo média de 225 rpm — Figura IV.7. Estas condi¢des foram toma-
das como padréao no desenvolvimento das varias alteracfes para o estudo da influéncia

de cada parametro.

A lixiviagdo é descrita pela Equacgéo 11.14, apresentada no Capitulo I, tendo como

reagentes o sulfureto de zinco, o acido sulfirico e sulfato férrico.

Antes de cada ensaio, depois de pesado o material, foi efetuada uma analise quimica
do material no espectrémetro de fluorescéncia de raio-X. Este passo ira permitir saber
a constituicdo quimica da amostra de que partimos para a determinacao futura de ren-
dimentos.
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Figura IV.7 — Montagem para o ensaio de lixiviagdo com o reator na manta de aquecimento in-
corporado com termémetro, sistema de agitagdo e condensador, no interior da
hotte, laboratério do Departamento de Minas, FEUP.

Durante o ensaio foram retiradas e filtradas amostras de 20 mL apés 1, 2 e 4 horas
e, no fim das 6 horas, a solucéo restante foi também filtrada por um filtro FilterBio de
0,22 pm num funil Buchner e kitasato (Figura 1V.8) e foi de igual modo reservada uma
pequena fracdo para analise. Para cada uma destas amostras foram medidos o pH e 0
potencial oxidacdo-reducéo e, quer no momento inicial, quer no momento final, foi de-

terminada a acidez livre da solugéo lixiviante.

O bolo resultante foi submetido a um processo de lavagem, com 250 mL de agua
destilada e agitacao constante a 350 rpm, durante de 5 minutos, sendo também retirada
uma amostra da solucao resultante. Por ultimo, a polpa foi filtrada seguindo 0 mesmo
protocolo da etapa anterior e o residuo sélido, apos a sua pesagem, foi colocado num
vidro de reldgio para secagem em estufa, durante 2 horas, a temperatura de 60 °C.
Depois de seco, o bolo foi novamente pesado, permitindo que a humidade residual fosse
calculada, e analisado no equipamento de analise por XRF para determinagdo da sua
composicao quimica.
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I @ fri

-

Figura IV.8 — Equipamento de filtragem das amostras: bomba de vacuo, kitasato e funil Bu-
chner, laboratério do Departamento de Minas, FEUP.

Todas as amostras liquidas foram analisadas por espectroscopia de absor¢céo ato-
mica com chama no Laborat6rio Nacional de Energia e Geologia (LNEG) para a deter-
minac&o do seu teor nos elementos de interesse para este estudo. E de referir que o
tempo entre a tomada das amostras e a sua analise quimica foi variavel, de 1 a 7 dias,
e na maior parte dos casos, exceto nas amostras da agua de lavagem, verificou-se a
precipitacdo de particulas brancas. Para evitar a precipitacdo do zinco, foram adiciona-

das de 2 a 3 gotas de &cido nitrico puro (HNO3), de modo a diminuir o pH.

Variacdo da Temperatura

Apo6s o estudo da cinética, foram realizados ensaios de lixiviagdo com as mesmas
condic¢des descritas anteriormente, isto €, num meio sulfarico com a mesma concentra-
¢ao de reagentes, agitacdo constante a 225 rpm e com uma percentagem de solidos de
40%, mas a temperatura de 50°C e a temperatura ambiente (aproximadamente 20°C).
Os resultados obtidos destas experiéncias permitiram inferir a influéncia da temperatura

na recuperagao e na cinética do processo de lixiviagao.

Variacdo da Razao Soélido/Liquido

A variagcdo da densidade da polpa foi estudada variando a quantidade de material
sélido a lixiviar, por forma a fazer polpas com 10 % e 20 % de solidos em 250 mL de
solucdo de ataque. Por conseguinte, para o ensaio com uma polpa com 20% de sélidos
utilizaram-se 62,5 g da amostra, enquanto para a densidade mais baixa apenas se lixi-

viaram 27,8 g de material sélido.

A lixiviag&o foi feita no mesmo reator, mantendo constante os restantes parametros.
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Variacdo da Concentracdo dos Reagentes

Uma vez que a solucdo de ataque é composta por uma mistura, a alteracéo da con-
centracao dos reagentes foi feita alternadamente, ora variando a quantidade de acido
sulfarico, ora variando a quantidade de sulfato de ferro (lll), uma de cada vez.

O acido sulfurico € o agente responsavel pela dissolu¢do do zinco, que € o principal
objetivo das lixiviacdes efetuadas, descrita pela Equacéo IV.2. Espera-se que a variacdo
da sua concentracdo na solucdo de ataque crie efeitos evidentes na recuperacdo do

zinco no final do processo.

ZnSs) + HyS04 ) — ZnS04 40y + HaSy Equagéo IV.2

Por outro lado, a prépria hidrélise do sulfato férrico produz acidez e é expectavel que
a sua concentracdo também seja importante no desempenho do processo, pois este
reagente esta também diretamente envolvido na reagdo de lixiviagdo (Souza, 2007).

F62(504)3(aq) + HZS(Z) — 2F8504(aq) + H2504(l) + SO(S) Equagéo V.3

Numa primeira fase foram elaborados dois ensaios mantendo a concentracao de
Fe2(S0O4)3 a 0,5 M e variando a concentragdo de H.SO4 a 0,25 M e a 0,75 M. Posterior-
mente, manteve-se 0 H,SO4 a 0,5 M e variou-se a concentracdo de Fe,(S04); para 0,25
Me 0,75 M.

Variacao do Caudal de Oxigénio — Renovacédo do Agente Oxidante

Os ensaios de lixiviagdo desenvolvidos incluiram o ferro férrico Fe(lll) como agente
oxidante, tal como acaba de ser referido anteriormente. Com o decorrer do processo de
lixiviagdo, este vai sendo consumido e forma-se o Fe(ll) — Equagéo 1V.4. Foi por isso
estudado o efeito da regeneragéo deste reagente, nomeadamente na transformacéo do
ferro férrico Fe(ll) em Fe(lll) na solugdo &cida durante o decorrer da lixiviagdo, com a
injecéo de oxigénio, descrita pela Equacao IV.5. A partida, espera-se que a oxidacéo do

ferro permita a diminui¢do do consumo de reagente “fresco” (Somincor — IST, 2008).

ZnS + 2Fe3t — Zn?t + 2Fe?t + S° Equagdo IV.4
Fe?* +i02 + H;0t — Fe3t +§H20 Equagio IV.5

A elaboracao de ensaios de lixiviagdo com injecdo de oxigénio na solugao de lixivia-
cdo ira permitir a renovacdo do agente oxidante, podendo ter consequéncias benéficas

na recuperagao de elementos de interesse durante o processo.
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Para o nosso estudo, foram efetuados varios ensaios de lixiviacdo a pressao atmos-
férica com a injecdo de oxigénio, utilizando caudais de 14 L/h, 24 L/h, 34 L/h, e 60 L/h.
Em todos os ensaios, os valores de temperatura, velocidade de agitacdo, concentracao
de reagentes e percentagem de solidos foram mantidos aos valores estipulados inicial-

mente.

ii. Ensaios de Lixiviagdo do Zinco em Meio Cloridrico

Nos ensaios em meio cloridrico, o reagente da lixiviacao foi uma mistura de solucfes
0,5 M HCl e 0,5 M FeCls. O material e o reagente foram dispostos hum reator cilindrico
com as mesmas carateristicas dos ensaios anteriores. Manteve-se a temperatura média
constante de 80 °C, por agdo da manta de aquecimento, e a agitagdo média de 225

rpm, por uma pa tipo barco revestida a teflon, durante 6 horas.

A amostragem foi feita de igual modo apés 1, 2, 4 e 6 horas. O bolo resultante foi
submetido a uma fase de lavagem com 250 mL de agua em agitacdo a velocidade de
350 rpm, durante 5 minutos, e a solucao resultante posteriormente filtrada e recolhida.
Todas as amostras foram levadas ao LNEG, onde foi efetuada a quantificagéo de metais
por espectrofotdbmetro de absorcdo atébmica com chama para a determinacdo da sua

composi¢ao quimica.

iii. Ensaios de Lixiviagdo do Zinco em Meio Alcalino

Uma vez que a bibliografia consultada fez varias referéncias de alguns casos de
grande sucesso em recuperacgdes de zinco a partir de lixiviagdes com NaOH, decidiu-

se efetuar um ensaio em condi¢cdes semelhantes as anteriores, mas em meio basico.

Para a lixiviagdo em meio basico, utilizou-se uma solug¢éo de atague composta por
NaOH de concentracdo 5 M, apesar de este ser uma concentra¢do baixa em relagéo
aos apresentados na bibliografia revista. Trabalhou-se novamente com uma polpa de
40% de solidos, usando 250 mL de lixiviante e 166,7 g de material sélido. Manteve-se o
reator em manta de aquecimento, garantindo uma temperatura média de 80 °C e velo-

cidade de agitacdo de 225 rpm, durante 6 horas.

Durante o ensaio, foram retiradas amostras no instante inicial e passado 1, 2, 4 e 6
horas, interrompendo o processo neste instante. O bolo foi da mesma maneira subme-
tido a uma etapa de lavagem com 250 mL de agua destilada, tendo sido também tirada
uma amostra da agua de lavagem. Estas amostras liquidas foram enviadas ao LNEG

para andlise da sua composicao.
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CAPITULO V: APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Todas as amostras tiradas da solucdo de lixiviacdo e da 4gua de lavagem foram
analisadas, no LNEG, por espectrofotometria de absor¢do atbmica com chama para a
determinacdo da sua composi¢do quimica. Por outro lado, o material sélido a lixiviar e
o0 respetivo residuo foram também analisados, na FEUP, no equipamento de XRF. A
partir destes resultados, foram determinadas as recuperacdes com base nos liquidos e
com base nos sélidos de todos os ensaios realizados. De igual modo, foi feita uma ana-
lise segundo o balanco de massa, partindo dos valores obtidos pela andlise quimica
feita em primeiro lugar, exemplificada no Anexo B. As condi¢des das lixiviagcdes efetua-
das e todos os seus resultados estdo coletados no Anexo C.

Foi também efetuada uma andlise complementar das amostras liquidas através de
leituras do pH e do potencial de oxidacdo-reducdo (ORP) e foi também determinada a
acidez livre da solugdo de ataque, cujo procedimento € descrito no Anexo D, no mo-

mento inicial, e do licor da lixiviacao.

E importante ter em conta que o tempo entre a tomada das amostras e a sua analise
quimica foi variavel, de 1 a 7 dias, e na maior parte dos casos, exceto nas amostras da
agua de lavagem, verificou-se a precipitacéo de particulas brancas. Este precipitado foi
analisado, também no equipamento de analise de fluorescéncia de raio-X, e verificaram-
se quantidades elevadas de ferro, calcio e zinco, cujos teores atingiam valores até
8,60%, 3,88 % e 0,52 %, respetivamente. A quantidade de zinco precipitada nesta fase
apos a recolha das amostras apresenta uma certa influéncia na diminuicdo do rendi-
mento da reacdo, que se baseia na quantidade de zinco na forma liquida recuperada no
fim do da lixiviagdo, mas representa perdas ndo muito significativas para o caso de es-
tudo.

O tratamento dos resultados obtidos foi feito a base do programa informatico Excel
da Microsoft Office XP, que permitiu elaborar graficos interpretativos.

|. CARATERIZACAO DAS AMOSTRAS
i. Caraterizacao Quimica

O material de cada amostra foi devidamente examinado no equipamento de fluores-
céncia de raio-X e os valores dos seus componentes estao descritos nos relatorios pre-

sentes no Anexo E e apresentados na Tabela V.12

2 Teores apresentados em % de massa.
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Tabela V.1 — Valores obtidos pela andlise no espectrémetro de fluorescéncia de raio-X sobre a
composicado quimica das amostras P.

Amostra
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Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8
A9
A10
Bl
B2
B3
B4
BS
B6
B7
B8
B9
B10
B11
B12
C1
Cc2
C3
C4
C5
C6
Cc7
Cc8
C9
D1
D2
D3
D4
D5
El
E2
E3
F1
F2

Zn (%)
1,0677 + 0,2149
1,5434 + 0,0198
1,1312 + 0,0928
1,7513 + 0,0366
1,2957 + 0,0215
1,1577 + 0,0713
1,2540 + 0,0579
2,2869 + 0,1341
1,1058 + 0,0339
1,2640 + 0,0493
0,9482 + 0,0621
1,5516 + 0,0641
1,8421 + 0,0059
1,5496 + 0,0365
1,4231+ 0,0236
1,4327 + 0,0203
1,6278 + 0,0235
1,4809 + 0,0441
2,7828 £ 0,0209
1,5096 + 0,0285
1,4060 + 0,0540
1,1972 + 0,0437
1,0926 + 0,0159
1,5806 + 0,0384
1,4839 + 0,0137
1,6664 + 0,0346
0,8707 + 0,0464
1,559 + 0,0259
1,8548 + 0,0993
1,1497 £ 0,3110
1,0227 + 0,1959
1,6360 + 0,0284
1,0790 + 0,0259
1,4688 + 0,0059
1,6362 + 0,0433
0,9980 + 0,0778
1,2918 + 0,0286
0,7238 + 0,0955

Fe (%)
29,9406 + 0,8022
29,2771 + 0,0971
28,0682 + 0,3067
28,5506 + 0,0534
27,9770 £ 0,2770
25,4712 + 0,3026
26,9510 + 0,2474
26,4226 + 0,5516
26,3122 + 0,1085
27,2477 + 0,5038
29,6043 + 0,3415
29,9250 + 0,5473
30,2460 + 0,0548
29,5341 + 0,4217
31,2800 + 0,3617
26,9062 + 0,2272
27,0326 + 0,2536
26,8838 + 0,3748
26,5289 + 0,0884
26,0268 + 0,3822
28,4809 + 0,2255
27,3674 + 0,3079
29,0320 + 0,3143
29,2786 + 0,0721
28,8927 + 0,0593
29,5808 + 0,2528
25,4478 + 0,2471
26,1333 + 0,0163
27,0048 + 1,1992
24,2946 + 4,9572
26,6610 + 3,4049
29,7572 + 0,2301
30,2468 + 0,1906
27,4344 + 0,1391
28,8128 + 0,3944
27,4012 + 13,202
27,4048 + 0,1691
24,4480 + 0,5433

As (%)
20,6828 + 2,4687
15,6927 + 0,2273
21,7726 + 0,7039
19,1854 + 2,2580
13,9097 + 0,1906
15,9903 + 0,2658
16,8494 + 0,1831
14,7352 + 0,3455
16,8825 + 0,0802
18,7490 + 0,5501
22,2913 + 0,9275
17,1810 + 0,5469
12,9006 + 0,0942
14,5087 + 0,3480
20,3628 + 0,1324
15,2074 + 0,1585
14,1705 + 0,0216
13,8872 + 0,3118
17,2543 + 0,1156
13,8330 + 0,1269
14,4479 + 0,1488
18,8601 + 0,2300
12,0584 + 0,1695
12,9995 + 0,0605
16,1719 £ 0,4119
18,5389 + 0,0909
15,2919 + 0,0495
12,3929 + 0,0415
12,7177 + 0,8755
10,1911 + 2,9076
10,3184 + 2,3616
14,2553 + 0,1784
16,4129 + 0,2843
12,7182 + 0,1077
13,9547 + 0,1779
15,4290 + 1,9570
11,7269 + 0,1135
14,5695 + 0,5004

Cu (%)
0,5083 £ 0,0491
0,5356 + 0,0170
0,5066 + 0,0452
0,6660 + 0,0298
0,4940 + 0,0107
0,4625 £ 0,0341
0,7063 £ 0,0120
0,6279 £ 0,0340
0,7158 £ 0,0219
0,7873 £ 0,0243
0,5730 £ 0,0354
0,4614 £ 0,0145
0,8724 £ 0,0173
0,5463 £ 0,0016
0,7638 £ 0,0450
0,8608 + 0,0089
0,5065 £ 0,0071
0,4611 £ 0,0222
0,8894 £ 0,0330
0,7800 £ 0,0220
0,5403 + 0,0095
0,5707 + 0,0460
0,3495 + 0,0040
0,7885 + 0,0096
0,6902 + 0,0450
0,4480 + 0,0154
0,8013 + 0,0353
0,5554 + 0,0039
0,3714 £ 0,0175
0,4098 + 0,1118
0,4160 + 0,0811
0,4905 £ 0,0016
0,1994 £ 0,0193
0,6121 £ 0,0194
0,9012 £ 0,0122
0,2690 £ 0,0268
0,4147 £ 0,0132
1,1509 + 0,0902
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Pela determinacéo de alguns parametros estatisticos, sabe-se que o material amos-
trado apresenta um teor médio de 1,41 % em zinco, sendo que a concentracao deste
reagente na Barragem varia entre 0,72 % e 2,78 %. Relativamente aos elementos que
poderédo prejudicar os resultados obtidos nos processos de tratamento realizados, veri-
ficam-se concentracdes elevadas de ferro e de arsénio, com valores médios de 27,84%
e 15,50 %, respetivamente.

Tabela V.2 — Valores do estudo estatistico do conjunto de amostras P quimicamente analisadas.

Valor Valor Valor Desvio

Elemento ~ Maximo Médio Minimo Padrao Var(lsor;ua Me(do/:)z;ma
(%) (%) (%) (%)
Zn 2,7828 1,4136 0,7238 0,3873 0,1500 1,4279
Fe 31,2800 27,8386 24,2946 1,7051 2,9073 27,4196
As 22,2913 15,5027 10,1911 2,9791 8,8752 14,9713
Cu 1,1509 0,5975 0,1994 0,1988 0,0395 0,5509

A partir dos valores obtidos, as amostras A9_P e B10_P consideraram-se favoritas
para a realizagdo dos ensaios de recuperacdo do zinco por apresentarem os valores
mais elevados em teor deste nosso elemento de estudo, nomeadamente com 2,29 % e
2,78 %. Por conseguinte, efetuou-se também a carateriza¢do quimica das amostras ho-
mologas superficiais, cujos valores, descritos na Tabela V.3, ndo se mostraram tao fa-
voraveis como expectado. Por Gltimo, decidiu-se fazer uma mistura de ambas as amos-
tras, superficial e em profundidade, A9 e B10, cujo teor em zinco, ferro, arsénio e cobre

sao também descritos na tabela e no relatorio contido no Anexo F.

Tabela V.3 — Constituicdo quimica das amostras A9, B10 e da mistura das amostras A9_P e B10_P.

Amostra Zn (%) Fe (%) As (%) Cu (%)
A9 P 2,2869+ 0,1341 26,4226 +0,5516 14,7352 + 0,3455 0,6279 + 0,0340
B10 P 2,7828 £ 0,0209 26,5289 +0,0884 17,2543 +0,1156 0,8894 + 0,0330
A9 S 0,0834 + 0,0048 145 + 0,1078 14,1829 + 0,0974 0,1092 + 0,0045
B10_S 0,0562 + 0,0004 161 + 0,2831 16,1985 + 0,2849 0,2175 + 0,0009
A9+B10 S | 0,1626 + 0,023 20,5799 + 3,6941 19,6562 + 3,6627 0,3505 + 0,0641
A9+B10_P | 2,4295 + 0,0094 27,8145 +0,031 17,2558 +0,1032 0,7602 + 0,0168

O material submetido aos ensaios de lixiviagao foi o da mistura A9+B10_P, com um

teor em zinco de 2,43 % e com elevadas concentracdes de ferro e arsénio.
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ii. Caraterizacéo Fisica

Apesar de todas as amostras P terem sido analisadas no granuldmetro laser, apenas
os resultados referentes as amostras A9 e B10 é que foram pormenorizadamente estu-
dadas. Os valores da distribuicdo dos calibres da amostra composta A9+B10_P estdo
descritos no relatorio do Anexo G e sdo resumidamente apresentados na Tabela V.4.

Tabela V.4 — Constituicdo granulométrica da mistura das amostras A9_P e B10_P.

Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In % (um) In % (um) In %
0,316 0,00 4,365 1,99 60,256 3,26
0,363 0,07 5,012 2,27 69,183 3,04
0,417 0,10 5,754 2,56 79,433 2,80
0,479 0,14 6,607 2,84 91,201 2,55
0,550 0,17 7,586 3,11 104,713 2,26
0,631 0,20 8,710 3,36 120,226 1,94
0,724 0,23 10,000 3,59 138,038 1,60
0,832 0,26 11,482 3,79 158,489 1,26
0,955 0,30 13,183 3,96 181,970 0,93
1,096 0,36 15,136 4,10 208,930 0,65
1,259 0,42 17,378 4,20 239,883 0,43
1,445 0,50 19,953 4,26 275,423 0,29
1,660 0,60 22,909 4,27 316,228 0,21
1,905 0,73 26,303 4,23 363,078 0,20
2,188 0,87 30,200 4,15 416,869 0,00
2,512 1,05 34,674 4,02 478,630 0,18
2,884 1,25 39,811 3,86 549,541 0,08
3,311 1,47 45,709 3,67 630,957 0,00
3,802 1,72 52,481 3,47 724,436 0,00

Na elaboracéo dos graficos representativos da distribuigdo granulométrica das amos-
tras, deve optar-se por uma escala logaritmica por forma a garantir uma visualizagédo
completa e correta dos calibres e as suas respetivas frequéncias relativas. A distribuicao
dos diversos calibres das particulas das amostras A9 e B10 est4 representada nos gra-

ficos que se seguem.
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Distribuicdo Granulométrica da amostra A9_S Distribuicdo Granulométrica da amostra A9_P
8,00 8,00
7,00 7,00
6,00 6,00
& 5,00 £ 500
E 4,00 E 4,00
§ 3,00 S 300
2,00 2,00
1,00 1,00
0,00 0,00 -
0 1 10 100 1000 01 1 10 100 1000
Size (um) A Size (um) B
d(0,10)=6,159 um  d(0,5) = 62,163 um d(0,9) = 165,538 pm d(0,10)=8,649um  d(0,5=53,035um  d(0,9) = 121,783 um
Figura V.1 - Distribuic&o granulométrica das amostras A9_S (A) e A9_P (B).
Distribui¢do Granulométrica da amostra B10_S Distribui¢do Granulométrica da amostra B10_P
6,00 6,00
5,00 5,00
< 4,00 4,00
E 3,00 E 3,00
2 500 = 200
1,00 1,00
0,00 0,00
0 1 10 100 1000 01 1 10 100 1000
Size (um) A Size (um) B
d (0,10) = 3,636 um d (0,5) = 15,311 pm d(0,9) = 71,423 pm d(0,10)=5,272pum  d(0,5) = 21,627 um d(0,9) = 64,363 pm

Figura V.2 — Distribuicdo granulométrica das amostras B10_S (A) e B10_P (B).

Verifica-se que a granulometria da amostra A9 é superior a da amostra B10, cujo dso
é de aproximadamente 55 um enquanto o do B10 ronda os 20 um.

No que diz respeito a analise granulométrica da amostra composta, observa-se que
a distribuicdo segue a lei normal, sendo o ponto de inflexdo da parabola centrado entre
a classe dos 10 um e 100 um e o seu dso de 22,57 pm.

Distribuicao Granulométrica da Mistura A9_P + B10_P

4,50
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00
0,1 1 10 100 1000
Size (um)

Volume In %

Figura V.3 — Distribui¢do granulométrica da mistura das amostras A9_P e B10_P.
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A cumulante inferior mede a probabilidade de encontrar particulas de calibre inferior

a um certo calibre p, podendo ser representada pela Equacao V.1 (Leite, 1986).

F(p) = fopf(p). dp Equag&o IV.1

Cumulante Inferior da Granulometria da Mistura

A9+B10_P
100
80
®
£ 60
(]
£
2 40
>
20
0
0,1 1 10 100 1000
Size (um)

Figura V.4 — Cumulante inferior referente a distribuicdo granulométrica da amostra composta
A9+ B10_P.

Analisando o gréfico da Figura IV.4, podemos concluir que o material apresenta uma

grande diversidade granulométrica, traduzida pela baixa inclinagéo da curva.

O calibre médio de uma amostra de particulas é obtido pelo quociente entre o soma-
tério do produto dos calibres pela sua frequéncia e a frequéncia maxima considerada.
Matematicamente, o calibre médio é dado pela expressédo da Equagédo V.2. Aplicando
esta formula, para esta amostra, o calibre médio é de 39,766 um (Leite, 1986).

Y calibrex% peso
p

calibre médio = Equagéo V.2

% maxima

II. ENSAIOS DE LIXIVIAGAO DO ZINCO EM MEIO SULFURICO

Os valores obtidos da andlise quimica das amostras liquidas e de material s6lido dos
ensaios para o estudo da cinética da lixiviagdo sdo apresentados na Tabela V.5. Nos
trés ensaios, o material retirado da amostra composta apresentava um teor em zinco de
aproximadamente 2,4 % e, ap6s o processo de lixiviagdo, os bolos apresentaram teores

por volta dos 0,90 % em zinco. A recuperacédo de zinco com base nestes valores foi de
60 % a 70 %.
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Tabela V.5 — Analise quimica das amostras recolhidas durante os ensaios de lixiviagdo em meio
sulfdrico para o estudo da sua cinética.

Ensaio AMOSTRA Zn (%) Fe (%) As (%) Cu (ppm) Pb (ppm)

feed 2,44 27,83 17,36 7455 -
t=1h 0,21 6,80 1,40 200 22
t=2h 0,49 5,20 1,10 277 26
#1 t=4h 0,83 6,60 1,40 384 23
t=6h 1,00 7,70 0,88 456 29
agua lavagem 0,13 1,10 0,12 63 6,2
bolo 0,85 26,73 16,02 6747 -
feed 2,25 27,85 16,83 7161 -
t=1h 0,50 6,80 1,10 317 22
t=2h 0,60 6,00 1,00 364 22
t=4h 0,81 6,60 1,20 378 21
#2 t=6h 0,91 6,80 0,68 457 21
t=7h 1,20 7,40 0,42 432 20
agua lavagem 0,09 0,67 0,04 45 51
bolo 1,00 25,87 14,52 6547 -
feed 2,52 27,87 17,05 6913 -
t=1h 0,47 5,80 1,50 308 22
t=2h 0,54 5,60 1,60 293 28
t=4h 0,73 6,10 1,50 316 26
43 t=6h 0,85 6,40 1,70 366 28
t=7h 0,84 6,10 1,50 360 26
t=8h 0,90 6,20 1,60 371 25
t=9h 0,95 6,30 1,20 380 25
agua lavagem 0,12 0,81 0,16 49 6,3
bolo 0,88 25,59 14,87 70183 -

Em termos da quantidade de zinco presente nas amostras liquidas, verifica-se um
aumento progressivo da concentracdo com o avancar do tempo de residéncia. De um
modo geral, a quantidade de zinco na fracdo liquida ao fim da primeira hora ronda os

0,40 %, terminando com uma concentracao que ronda os 1,0 %.

Por outro lado, relativamente aos outros elementos analisados, apdés um aumento
inicial na amostra liquida, os seus valores mantém-se relativamente constantes, sem
mostrar evidéncias de um aumento de teor significativo. Todavia, observa-se uma ano-
malia nos valores do teor de cobre no material sélido, sendo o do residuo da lixiviagdo
ligeiramente superior ao inicial. Este erro devera estar relacionado com problemas na

andlise no equipamento de fluorescéncia de raio-X, uma vez que ndo se assegurou a

3 Erro na analise no equipamento de XRF.
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granulometria uniforme nem a compactacdo das amostras, como deveria ter sido feito

para garantir resultados mais exatos.

No primeiro ensaio, a recuperacao do zinco com base nos teores do licor da lixiviagao
foi de 60 %, enquanto a do segundo ensaio, realizada durante 7 horas, atingiu 0s 72 %
(Tabela V.6). O ensaio realizado durante 9 horas foi 0 que apresentou menor concen-

tracdo de zinco no licor final, com uma recuperacgéo de 56 %.

Tabela V.6 — Valores de recuperagéo de zinco referentes aos ensaios de 6, 7 e 9 horas.

Ensaio 1 (t=6 h) 2 (t=7 h) 3 (t=9 h)
Rec total 59,27 % 72,30 % 56,13 %

Apesar destes bons resultados, verificou-se simultaneamente uma recuperacgdo de
ferro de cerca de 40 % com base nos teores do lixiviado, mas se conferirmos a recupe-
racdo dos outros metais, com base nos solidos, repara-se que a recuperagado mais alta
diz respeito ao arsénio, com cerca de 12 %. Nestas circunstancias, as elevadas concen-
tracdes de ferro no lixiviado final poderéo estar diretamente relacionadas com o ferro
proveniente da diluicdo do sulfato férrico adicionado na fase inicial, que, como ja foi

referido, atua como agente oxidante.

Quanto a cinética da reacdo, como se pode visualizar no grafico da Figura V.5, a
recuperacao de zinco na solucao liquida apresenta um grande crescimento desde o
instante inicial até 2 horas, a partir do qual o aumento comeca a ser mais lento, mas
ainda notavel. Por fim, verifica-se que a quantidade de zinco recuperada comeca a es-

tabilizar a partir da quinta hora.

Variacdo da Recuperacdo com o tempo

70%

60%

. G ............ G
40%
E L ¥ <@ ENsaio 1 (6h)
30% é ........ i _—
v I e @ Ensaio 3 (9h)
| 4 i 8 10

tempo (h)

Figura V.5 - Evolucéo darecuperacéo de zinco com o tempo de reagdo da lixiviagdo em meio
sulfurico.

52



ESTUDO DA LIXIVIAGAO DO ZINCO COMO METODO DE RECUPERAGAO DO MATERIAL DA BARRAGEM DO CABECO DO PIAO

Conclui-se que o processo € suficientemente rentavel até a sexta ou sétima hora,
pelo que ndo serd necessario mais tempo para que o zinco seja extraido do estado
sélido e transferido para o liquido nas quantidades esperadas. Por conseguinte, decidiu-

se prosseguir com o0s ensaios de lixiviagdo em meio sulfarico com duracao de 6 horas.

Em relacdo aos parametros de pH e ORP, no instante inicial, a solucédo de ataque
apresentava um pH médio de 0,26 e um potencial de oxidacdo-reducdo (ORP) de 695
mV. Com o avancar do tempo, a medida que a solugéo reagia com o material solido, o
pH aumentou muito lentamente, enquanto o potencial de oxidacdo-reducdo diminui.
Posto isto, os licores de lixiviagao apresentaram valores médios de pH de 0,50 e de
potencial redox de 430 mV.

No que diz respeito ao teor em acido livre, no inicio do processo, a solu¢do de ataque
apresentava uma concentracéo de 1,5 mol/L e, no final da operagéo, este valor diminuiu
até cerca de 0,7 mol/L. estes valores identificaram-se semelhante nos trés ensaios rea-

lizados, com os diferentes tempos de residéncia.

i. Variacao da Temperatura

Apo6s uma primeira andlise sobre a cinética da lixiviagdo, os resultados obtidos dos
ensaios com variacdo de temperatura confirmam a sua forte influéncia no rendimento
do processo. Ambos o0s ensaios partiram de um material com teor em zinco de aproxi-
madamente 2,4 %, tal como no caso do ensaio-padrao. Durante o decorrer do processo,
0 zinco migrou do material sélido para a solucdo de forma progressiva, porém muito
mais lenta e em menor quantidade comparativamente ao primeiro caso, como se pode
verificar pelos valores registados na Tabela V.7. Consequentemente, apenas uma pe-
quena fracdo do zinco presente no material inicial foi transferida para o lixiviado, como
foi 0 caso do ensaio realizado a 50 °C, ou permaneceu quase na sua totalidade na fragédo

sé6lida, no caso do ensaio a temperatura ambiente.

As recuperacdes totais de zinco dos ensaios realizados a 80 °C, 50 °C e 20 °C foram,
respetivamente, de 60 %, 23 % e 11 % com base nos liquidos e de 65 %, 30 % e quase

3 %, com base nos soélidos.
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Tabela V.7 — Analise quimica das amostras recolhidas durante os ensaios de lixiviagédo para o es-
tudo do efeito da variagcdo da temperatura em meio sulfurico.

Ensaio AMOSTRA Zn (%) Fe (%) As (%) Cu (ppm)  Pb (ppm)

feed 2,54 28,17 17,53 7222 -
t=1h 0,19 5,60 1,00 169 20
0 t=2h 0,22 5,50 1,30 180 28
B t=4h 0,31 5,70 1,40 208 32
e t=6h 0,39 6,10 1,00 234 29
agua lavagem 0,04 0,67 0,43 28 5,7

bolo 1,79 26,10 14,47 6791 -

feed 2,31 27,30 16,82 7278 -
t=1h 0,13 5,20 0,90 116 13
O t=2h 0,14 5,50 0,84 124 15
Q t=4h 0,16 5,60 1,10 129 21
- t=6h 0,16 5,70 1,20 136 17
agua lavagem 0,01 0,61 0,14 17 6,4

bolo 2,26 25,78 13,62 7011 -

Relativamente aos restantes elementos, o ferro foi aquele que foi lixiviado em maio-
res quantidades, atingindo valores de até 34 %, segundo os calculos feitos com base
nos liquidos. Em oposicdo, o rendimento determinado pelos sélidos admite uma recu-
peracdo de, aproximadamente, 7 %. Mais uma vez, este contraste estara certamente
relacionado com a quantidade de ferro nas amostras liquidas proveniente do sulfato
férrico adicionado inicialmente. Neste seguimento, a recuperacdo penalizante mais ele-

vada é a do arsénio, com quase 20 %.

O grafico da Figura V.6 fornece uma boa percecéo da influéncia que a temperatura
exerce na cinética e desempenho do processo de lixiviacdo, sendo a curva referente a
temperatura de 80°C notavelmente mais acentuada e com valores de recuperacao su-

periores, equivalendo a melhores resultados.

No que ao pH diz respeito, ndo se verificaram diferengas significativas em relagéo ao
estudo anterior, apresentando-se por volta dos 0,25. O ORP obtido no ensaio a tempe-

ratura ambiente foi ligeiramente superior, com o valor de 518 mV.

Por ultimo, os valores da acidez livre foram, igualmente, 1,48 mol/L no inicio e cerca

de 0,71 mol/L no fim do processo.
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Variacdo da Recuperacdo com o tempo
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Figura V.6 — Evolucédo da recuperacdo de zinco no decorrer de lixiviages a diferentes tempe-
raturas.

ii. Variacdo da Razéo Solido/Liquido

Em termos de densidade da polpa, testaram-se valores mais baixos, diminuindo a
guantidade de material sélido a lixiviar, por forma a manter o volume de solucéo lixivi-
ante. Em ambos os casos, este material apresentou uma concentragao inicial de zinco
de 2,3 %. Destas experiéncias laboratoriais obtiveram-se o0s resultados dispostos na
Tabela V.8, que demonstram que, para uma percentagem de sélidos de 10 %, o au-
mento da quantidade de zinco na solugdo néo cresce de modo semelhante aos casos

em gue existe 20 % ou 40 % de soélidos na polpa.

Segundo o ponto de vista da cinética, a recuperacao de zinco durante a primeira hora
de reagdo € bem maior no ensaio com 20 % de sélidos e pouco mais baixa que esta no
caso de menor densidade de polpa, sendo o ensaio com a densidade de 40 % em soli-
dos a que apresenta a cinética mais lenta — Figura V.7. Apés as primeiras 4 horas, 0
zinco recuperado € igual nos casos das percentagens de sélidos de 40 % e 10 %, en-

quanto o de 20 % continua a ser maior.
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Tabela V.8 — Analise quimica das amostras recolhidas durante os ensaios de lixiviagdo para o es-
tudo do efeito da variagdo da razao solido/liquido em meio sulfurico.

Ensaio AMOSTRA Zn (%) Fe (%) As (%) Cu (ppm) Pb (ppm)

feed 2,33 28,43 17,77 6982 -
t=1h 0,19 5,10 0,82 150 14
S t=2h 0,22 5,10 0,70 152 15
& t=4h 0,31 5,20 0,82 178 14
:,l, t=6h 0,36 5,40 0,98 193 15
agua lavagem 0,01 0,16 0,03 6,2 2,4
bolo 0,97 25,94 14,55 6939 -
feed 2,34 27,58 16,60 6933 -
t=1h 0,07 4,70 0,28 58 12
© t=2h 0,09 4,70 0,36 68 12
= t=4h 0,13 4,70 0,65 77 11
" t=6h 0,16 4,80 0,95 84 11
agua lavagem 0,00 0,08 0,01 0,88 1,1
bolo 1,27 25,20 13,19 6490 -
Variacdo da Recuperagcdo com o tempo
60%
50% - ;‘
N
40%
g 0% - s = 40%
20% - s =20%
s=10%
10% .
0% o
0 1 2 3 4 5 6 7
tempo (h)

Figura V.7 — Evolucé&o da recuperacdo de zinco no decorrer de lixiviagdes com diferentes razdes
solido/liquido.

Em termos de recuperacdes totais de zinco, o0 ensaio em que a polpa apresenta uma
percentagem de solidos de 40 % € a que consegue alcancar os melhores resultados,
embora o ensaio de 20 % de sélidos consiga atingir quase os mesmos valores de recu-
peracdo de zinco e a cinética seja significativamente mais rapida — Tabela V.9 e Figura
V.8.

56



ESTUDO DA LIXIVIAGAO DO ZINCO COMO METODO DE RECUPERAGAO DO MATERIAL DA BARRAGEM DO CABECO DO PIAO

Tabela V.9 — Valores de recuperacéo de zinco com base nos liquidos e nos solidos referen-
tes aos ensaios de estudo de variagdo da densidade da polpa.

s (%) 40 20 10
T \ liquidos 5927%  57.42% 5539 %
© 2 solidos 6534%  5853%  4591%
Rec vs Percentagem em sélidos
60%
_ 59% -
£ 58%
S 57% ¢
o 0

56%

55% .
0 10 20 30 40 50

densidade da polpa (%s)

Figura V.8 — Efeito da densidade da polpa na recuperacdo de zinco (com base nos liquidos).

Mais uma vez, as medi¢Bes de pH, do potencial de oxidacao-reducdo e da concen-
tracdo de &cido livre nas amostras liquidas estiveram dentro dos valores anteriores, em-
bora a acidez livre final nos ensaios de menor densidade de polpa tenha sido ligeira-

mente superior, obtendo licores de lixiviagdo com 1,3 mol/L de acidez livre.

iii. Variagcdo da Concentracao dos Reagentes

Para o estudo do efeito da variacdo da concentracdo dos reagentes, cada um deles
foi mantido a 0,5 M enquanto o outro foi variado para 0,25 M e 0,75 M. Os resultados
obtidos dos quatro ensaios realizados com estas variacdes estao registados na Tabela
V.10 e Tabela V.11.

Relativamente as variagdes da concentracao de H,SO4, nota-se que com a maior
concentracdo existe um maior e mais rapido enriquecimento do lixiviante em quantidade
de zinco, sendo esta caracteristica facilmente visivel no respetivo gréfico (Figura V.9).
As recuperacdes obtidas foram de 54% e 36%, respetivamente para a concentragéo de
0,75Me 0,25 M.

Ainda sobre o efeito da concentracdo de acido, observa-se uma pequena diminui¢éo
das quantidades de arsénio, ferro e cobre para concentracfes do reagente mais eleva-

das, 0 que acaba por ser uma mais-valia 0 processo.
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Tabela V.10 — Andlise quimica das amostras recolhidas durante os ensaios de lixiviagdo para o es-
tudo do efeito da variagdo dos reagentes.

Ensaio AMOSTRA Zn (%) Fe (%) As (%) Cu (ppm)  Pb (ppm)

feed 2,43 27,60 16,65 6666 -
s % t=1h 0,46 6,00 1,80 300 26
Ln -
'S_ ? t=2h 0,60 6,30 1,80 338 28
! § t=4h 0,75 6,30 1,70 343 30
8 2) t=6h 0,88 6,30 1,70 379 31
T D agua lavagem 0,09 0,64 0,17 38 3.8
bolo 1,11 26,04 14,44 6677 4 -
feed 2,37 27,44 16,34 6495 -
s % t=1h 0,31 6,50 1,40 314 22
§, S t=2h 0,43 6,30 1,40 348 20
L 63 t=4h 0,53 6,40 1,40 371 26
20 t=6h 0,60 6,20 1,30 387 23
T agua lavagem 0,056 0,51 0,052 42 2,8
bolo 1,54 23,56 11,45 5325 -
feed 2,43 27,67 16,68 6855 -
= % t=1h 0,44 10 15 369 2,1
N~
Lo t=2h 0,59 11 1,6 434 2,3
- t=4h 0,74 10 1,5 469 2.9
8N 8 t=6h 0,84 11 15 500 14
T lf 4gua lavagem 0,087 0,97 0,15 54 4.4
bolo 1,13 25,89 14,29 6213 -
feed 2,35 27,49 16,94 7013 -
s E t=1h 0,43 3.8 1,6 258 18
AN
g— o t=2h 0,54 3,9 15 300 24
é ,lg t=4h 0,69 3,6 0,74 317 20
a3 t=6h 0,62 3,1 1 327 16
T Lal'_»“ agua lavagem 0,1 0,51 0,06 40 4,7
bolo 1,29 25,31 14,79 6388 -

Por outro lado, os ensaios da variagdo da concentracdo de Fe;(S0O4); conduziram a
resultados praticamente iguais aos das condi¢des originais, com a excecdo de uma
maior recuperacdo de ferro, que aumentou consideravelmente no ensaio em que foi
usada a concentracdo de 0,75 M para este reagente oxidante. Esta ocorréncia podera

ajudar a justificar os valores de teor em ferro constantemente superiores nas amostras

4 Erro na andlise no equipamento de XRF.
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liguidas comparativamente as solidas, comprovando que uma grande parte do ferro pre-

sente nos lixiviados tem origem no sulfato férrico dissolvido.

Variacdo da Recuperacdo com o tempo

60%
50%

40%

IR n :
& 30% )y~ Y
. O o
20% ' A
O
0 1 2 , 4 | | |

tempo (h)

@ H2SO4 ~ 0,6M | Fe2(SO4)3 ~ 0,5M M- H2SO4 ~ 0,75M | Fe2(SO4)3 ~ 0,5M
H2S04 ~ 0,25 | Fe2(S04)3 ~ 0,5M H2S04 ~ 0,5 | Fe2(S04)3 ~ 0,75M
H2S04 ~ 0,5M | Fe2(S04)3 ~ 0,25M

Figura V.9 — Evolucédo darecuperacéo de zinco para as variagdes de concentragdo de reagentes
efetuadas.

Analisando novamente o gréfico, nota-se que a cinética da lixiviagao realizada, quer
com 0,75 M, quer com 0,25 M de sulfato férrico, acompanham a cinética da reacédo com
as condi¢des originais, embora a recuperagdo em zinco, ao fim de 6 horas, no caso de

menor concentracdo deste reagente seja 0 mais baixo.

Com a variagéo das concentragcdes dos reagentes, foi possivel observar a alteragéo
das variaveis pH e acidez livre, enquanto o potencial de oxidacao-reducao ndo mostrou
grandes oscilagbes. O pH inicial desceu até 0,07 e 0,08 nas solu¢des de ataque com
0,75 M de H»SO4 e 0,75 M de Fe,(S0.4)3, terminando os seus lixiviantes com pHs de
0,43. J& no caso em que se utilizou a menor concentragdo de &cido, o pH variou de 0,6
a 0,9, enquanto para a concentragéo de 0,25 M do oxidante comecou em 0,35 e foi até
0,78, ou seja, pHs ligeiramente superiores aos das maiores concentracdes. Em concor-
dancia com estes resultados, a acidez livre inicial atingiu o seu maximo, com 2,45 mol/L,
guando utilizada a solugdo de maxima concentragdo de &cido, tendo sido consumido
em cerca de 50%, pelo que a concentracao de acido livre na solucéo final era de 1,27
mol/L. Verificou-se um efeito semelhante para o ensaio com concentracdo maxima de
sulfato de ferro (lll). Por fim, em relagdo ao estudo das concentra¢des mais baixas, os

valores ndo mostraram alteracdes importantes.
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iv. Variacdo do Caudal de Oxigénio — Renovacao do Agente Oxidante

A injecd@o de oxigénio diretamente na polpa foi feita de maneira a verificar os possi-

veis beneficios da regenerac¢do do agente oxidante, que neste caso € o ferro. A partir

dos resultados das andlises liquidas verifica-se que a quantidade de zinco presente em

solucao é progressivamente maior com o avancar do tempo, sendo os valores sucessi-

vamente menores consoante a diminuigdo do caudal de oxigénio — Tabela V.11. O teor

em zinco em solucdo a cada instante é extremamente semelhante nos casos em que €

injetado oxigénio a um caudal de 60 L/h e em que ndo ha injecdo. Porém, nestes dois

ensaios, o teor dos outros elementos na fase liquida é superior quando existe oxigénio

na polpa.

Tabela V.11 - Andlise quimica das amostras recolhidas durante os ensaios de lixiviagdo para o es-
tudo do efeito da variacdo da injecao de diferentes caudais de oxigénio.

Ensaio AMOSTRA

feed
t=1h
t=2h
t=4h
t=6h
agua lavagem
bolo

Qo=60L/h

feed
t=1h
t=2h
t=4h
t=6h
agua lavagem
bolo

Qo0=34L/h

feed
t=1h
t=2h
t=4h
t=6h
agua lavagem
bolo
feed
t=1h
t=2h
t=4h
t=6h
agua lavagem

Qo=24L/h

Qo=14L/h

bolo

60

Zn (%)

2,43
0,40
0,60
0,82
1,00
0,12
1,28
2,37
0,41
0,56
0,76
0,92
0,10
1,20
2,49
0,29
0,49
0,75
0,89
0,09
1,19
2,36
0,55
0,62
0,72
0,77
0,09
1,03

Fe (%)

28,37
6,70
6,80
7,40
8,20
0,94

25,06

27,72
5,90
6,10
6,60
6,90
0,73

25,57

27,72
6,30
6,20
7,00
7,20
0,72

25,57

27,60
6,20
6,00
5,90
5,70
0,67

25,28

As (%)

17,43
1,50
1,60
1,30
1,70
0,12

12,54

16,66
1,40
1,70
1,70
1,90
0,15

13,86

16,66
1,50
1,50
1,70
1,60
0,19

13,86

16,52
1,40
1,30
1,60
1,50
0,13

13,67

Cu (ppm)

7012
284
329
381
445
49
53
7354
269
304
314
402
43
6376
7354
241
296
353
384
41
6376
6843
329
337
349
398
40
6450

Pb (ppm)

39
40
37
34
6,2

22
28
29
28
59

26
33
35
30
5,6

32
36
34
31
57
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Variacdo da Recuperacédo com o tempo

60%
50%

40%

e Q = 60 L/

&% . . -l I N I N R & Q =34 L

e Q = 24 L/

- Q=14L/h
444444 0 Q=0Lh

10%

0% Q

0 1 2 3 4 5 6 7
tempo (h)

Figura V.10 — Evolucgdo darecuperacédo de zinco durante os ensaios com injecdo de oxigénio a di-
ferentes caudais.

Rec vs Caudal de oxigénio injetado
70%

60%
50% ‘\‘//_”.
40%

30%

Rec total

20%
10%

0%
0 10 20 30 40 50 60 70
Qoxigénio (L/h)

Figura V.11 — Efeito do caudal de oxigénio injetado na polpa narecuperacéo de zinco (com base
nos liquidos).

[1l. ENSAIOS DE LIXIVIACAO DO ZINCO EM MEIO CLORIDRICO

Foram realizados apenas dois ensaios de lixiviagdo em meio acido com acido clori-
drico, pois os resultados obtidos ndo se mostraram rentaveis o suficiente para prosse-

guir com o procedimento para estudos mais pormenorizados.

As amostras retiradas durante os dois ensaios feitos para 0 estudo da cinética da

reacdo foram igualmente analisados por espectrofotometria de absor¢cdo atomica pelo
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LNEG. Pela observacédo da composi¢cao quimica das amostras retiradas durante o de-
correr do ensaio, descrita na Tabela V.12, verifica-se que n&o existe um aumento pro-
gressivo da quantidade de zinco presente na solugdo acida. Em ambos os ensaios, 0
material a ser lixiviado apresenta um teor de 2,5 % de zinco e, no final da reagdo, con-
tinha 1,75 % e 1,62 % de zinco.

Tabela V.12 — Analise quimica das amostras recolhidas durante os ensaios de lixiviagdo em meio
cloridrico para o estudo da sua cinética.

Ensaio AMOSTRA Zn (%) Fe (%) As (%) Cu (ppm) Pb (ppm)

feed 2,47 28,36 17,58 7212 -
t=1h 0,41 4,70 0,64 1913 138
t=2h 0,45 4,40 0,72 7,7 160
#1 t=4h 0,41 3,90 0,61 1,8 131
t=6h 0,47 4,50 0,49 1,7 160
agua lavagem 0,07 0,62 0,06 0,23 12
bolo 1,75 24,67 14,04 5929 -
feed 2,50 27,98 17,34 0,73 -
t=1h 0,36 4,90 1,30 673 171
t=2h 0,35 4,00 1,30 711 149
#2 t=4h 0,58 4,60 0,53 413 213
t=6h 0,66 5,10 0,87 2,9 122
agua lavagem 0,06 0,50 0,07 53 8
bolo 1,62 23,28 12,38 0,58 -

A partir dos valores supracitados, seria expectavel que a recuperagao de zinco nao
fosse muito satisfatdria. Contudo, a cinética da reacdo é rapida, sendo que até ao fim
da primeira hora o zinco recuperado corresponde a mais de metade do zinco recuperado
ao fim das 6 horas — Figura V.12. No fim das lixiviagdes em meio cloridrico obtiveram-
se recuperacdes totais de 31,54 % e 39,19 %, com base nos liquidos, e de 29,23 % e

35,30 %, com base nos sélidos.

No inicio da reacéo, as solu¢fes de ataque apresentavam um pH médio de 0,14 e
um potencial de oxidacdo-redugédo de 620 mV. Durante o ensaio, os valores de pH au-

mentaram até 1,0 e os de ORP foram diminuindo até atingir o valor de 300 mV.
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Variacdo da Recuperacdo com o tempo
40%
35% &

30%

—e—Ensaio 1
Ensaio 2
10%
5%
0% L)
0 1 2 3 4 5 6 7
tempo (h)

Figura V.12 — Evolugdo da recuperacao de zinco com o tempo de reagao da lixiviagdo me meio
cloridrico.

V. ENSAIOS DE LIXIVIACAO DO ZINCO EM MEIO ALCALINO

No ensaio realizado em meio alcalino, decidiu-se efetuar um ensaio em condi¢bes
semelhantes as anteriores, mas utilizando como reagente NaOH de concentragéo 5 M.
O pH inicial da solucéo era de 12,5 e o seu potencial redox de -119 mV.

Desafortunadamente, a composi¢ao quimica das amostras liquidas, representada na
Tabela V.13, demonstrou que estas condi¢cdes ndo eram nada favoraveis a extracao de
zinco, uma vez que nao se verificou a sua transferéncia do material sélido para a fase

liquida, que é o objetivo essencial da lixiviagao.

Dados os resultados, decidiu-se nao investir em mais estudos relacionados com a

lixiviag@o de zinco, a partir de sulfuretos, em solu¢des de ataque de pH bésico.
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Tabela V.13 — Andlise quimica das amostras recolhidas durante os ensaios de lixiviagdo em meio
basico para o estudo da sua cinética.

Ensaio AMOSTRA Zn (%) Fe (%) As (%) Cu (ppm) Pb (ppm)

feed 2,31 27,50 16,20 0,67 -
t=1h 0,0021  0,0027 0,55 0,29 0,56
t=2h 0,0025  0,0017 1,3 0,25 0,47
#1 t=4h 0,0019  0,0014 0,51 0,24 0,5
t=6h 0,00075 0,00089 0,51 0,24 0,49
agua lavagem  0,0015 0,00011 0,16 0,20 0,2
bolo 2,36° 28,55°% 13,25 0,64 -

5 Erro na analise no equipamento de XRF.
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CAPITULO VI: MODELACAO DO PROCESSO DE LIXIVIACAO

A representacao dos processos hidrominerallrgicos é normalmente feita por modelos
de reacdes heterogéneas nao cataliticas, mais especificamente segundo o modelo do
nucleo encolhedor — shrinking core model (SCM). Como ja foi devidamente explicado
no Capitulo I, este modelo admite a formacao progressiva de uma camada de produto
da reacgédo, ou de substancia inerte, na parte exterior ao nucleo que vai reagindo, razao
pela qual as particulas mantém a sua forma e o seu tamanho semelhantes ao estado
original (Somincor — IST, 2008).

O passo controlador da velocidade do processo permite definir o passo que apre-

senta maior resisténcia no decorrer da lixiviagao.

Alguns autores afirmam a coexisténcia de controlo quimico e difusional durante uma
reacdo, especialmente em ensaios de lixiviagdo me meio cloridrico (Le&do, 2007). Esta
analise implica uma pesquisa mais complexa, que necessita de um estudo mais porme-
norizado da origem dos elementos existentes nos intervenientes da lixiviagdo, nomea-
damente do enxofre elementar e da constituicdo da camada que se cria na periferia do

nucleo durante o decorrer da reacao.

Segundo o0 SCM, as expressdes matematicas que definem o controlo difusional, re-
acional e misto séo, respetivamente, as Equacdes I1.6, 1.7 e 11.8, abordadas anterior-
mente. A partir destas, é possivel encontrar uma relagéo entre a concentracdo de zinco
na solucdo e o tempo de lixiviagdo que, consoante a maior compatibilidade observada,

permite identificar o tipo de controlo da operacgéo.

As equacdes utilizadas nesta analise foram formuladas para a aplicagcdo de conjuntos
de particulas com uma sé dimensao. Como o0 nosso estudo incide sobre material com
grande diversidade granulométrica, sera considerado o calibre médio de 39,766 um,
determinado na caraterizacao fisica da amostra. Simultaneamente, sera admitido que

as particulas apresentam forma esférica.

|. APLICACAO DO SHRINKING CORE MODEL PARA O ENSAIO DE LIXIVIACAO EM

MEIO SULFURICO

No caso de controlo difusional, a quantidade de reagente ou produto dissolvida atra-

vés do produto sélido da reacéo a cada instante € descrita pela Equagéo VI.1.

2
kg-t=1-— %a —(1-a) Equag&o VI.1
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Em que t corresponde ao tempo, a & concentracéo de fragcdo de metal extraida e kq a

constante cinética aparente numa reacao controlada pela difusédo, determinada por

2:a:Dzn C,
k; = ——“Zna Equacéo VI.2
d 2
pTo

Sendo Dz, a difusividade molecular do zinco, C, a concentracéo de acido, p a densidade

do minério de zinco, ro 0 raio inicial da particula e a o coeficiente estequiomeétrico.

Por outro lado, na presenca de um controlo pela reacdo quimica, verifica-se que a
guantidade de zinco reagido a cada instante é dada pela Equagéo VI.3. A constante
cinética aparente neste caso k; é calculada pela féormula da Equacéo VI.4, onde ks € a
constante cinética da reagéo.

1
k,-t=1—(1—-a)s Equagao VI.3
akgC
kr =—=2a Equacéo VI.4
P To

Existe ainda uma forma de representar cinéticas que apresentem controlo misto, isto
€, em que se evidencie a ocorréncia faseada de ambas as situagdes anteriormente des-
critas. A constante da cinética aparente kn € determinada a partir da Equacéo VI.5 e

descrita pela Equacao VI.6.
km t—[l—(l—a)]+ksro [1——6(—(1—6()] Equagéo V1.5

akgC

pTo

k=

Equacéo VI.6

No procedimento da modelacao, foram utilizados os valores experimentais referentes
ao primeiro ensaio de lixiviagdo em meio acido, com uma solucéo de ataque constituida
por H2SO4 e Fey(S0O.)s de concentragdo 0,5 M para ambos os reagentes, numa polpa
de 40 % de sdlidos. Este ensaio decorreu durante 6 horas a uma temperatura de 80 °C
e velocidade de agitacdo de 225 rpm. O programa informatico Excel da Microsoft Office
XP serviu como base para a aplicacdo de cada um destes modelos ao conjunto de da-

dos coletados.

A escolha do melhor ajuste foi feita com base no método dos minimos quadrados,
gque consiste em determinar o quadrado da diferenca entre os valores experimentais e
os valores tedricos. A expressao tedrica corresponde a linha de tendéncia do grafico

gue relaciona k;*t, ou kq*t, com o tempo.
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i. Ajuste ao Controlo Difusional

Aplicando a Equacéo VI.1 aos valores referentes a concentracéo de zinco no lixiviado
obtidos no primeiro ensaio ao longo do tempo, construiu-se a Figura VI.1.

Controlo Difusional

y =0,0072x - 0,0023

0 1 2 3 4 5 6 7

tempo (h
Po () ¥ erro? = 3,17 E-05

Figura VI.1 — Aplicagdo do SCM admitindo um controlo difusional para o primeiro ensaio de lixivia-
¢ao em meio sulfarico.

A partir da expressdo matematica gerada pela linha de tendéncia do Excel, foram
calculados os valores teoricos do teor de zinco nos lixiviados e comparados com 0S
valores obtidos experimentalmente. Posteriormente, pela aplica¢éo do critério dos mini-

mos quadrados, obteve-se um erro global muito baixo.

li. Ajuste ao Controlo Reacional

Os teores de zinco obtidos no primeiro ensaio de lixiviacdo foram também aplicados

a Equacéo VI.3 e relacionados com o tempo, dispostos no gréafico da Figura VI.2.

A linha de tendéncia desenhada permitiu o calculo dos valores tedricos que serviram
de comparacao com os valores obtidos experimentalmente. Em altimo lugar, foi de igual
modo aplicado o método dos minimos quadrados, resultando num baixo somatorio dos
erros de 0,0015.
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Controlo Reacional

0,3
=
0,2
y =0,0367x + 0,0144
0,2
x-“
0,1
0,1
00e
0 1 2 3 4 5 6 7
tempo (h)

¥ erro?2=0,0015

Figura VI.2 — Aplicagdo do SCM admitindo um controlo reacional para o primeiro ensaio de lixivia-
¢ao em meio sulfarico.

[I. CALCULO DA ENERGIA DE ATIVACAO DA LIXIVIACAO EM MEIO SULFURICO

A Equacéo 11.9, derivada da Lei de Arrhenius, relaciona as constantes cinéticas com

a temperatura da reacao e permite calcular a energia de ativagdo do processo.

O valor de ks para cada temperatura pode ser determinado a partir do declive das
retas do gréfico na Figura V1.3, que descreve a aplicagdo do modelo de controlo difusio-
nal para os ensaios realizados a diferentes temperaturas. A partir das retas ajustadas
aos valores, foram atribuidos valores de ks para a reac¢édo a cada uma das temperaturas
ensaiadas. Por sua vez, estes resultados permitiram tracar o grafico de Arrhenius, em

que se apresentam os valores de In ks vs 1/T — Figura VI.4.

E

O declive da reta deste gréfico equivale a — (E) da equacéao de Arrhenius. Sendo R

igual a 8,314 JmolK?, a energia de ativacdo associada ao processo de lixiviacdo de

sulfureto de zinco em meio sulfurico com sulfato férrico é de 50 kJ/mol.

Este resultado assume que, neste caso de estudo, a lixiviagdo tem um controlo rea-
cional, uma vez que energias de ativacdo superiores a 40 kJ/mol correspondem a velo-
cidades condicionadas pela ocorréncia da reacdo quimica. Este resultado acaba por ser
contraditério e oposto ao obtido no estudo ao ajuste difusional, pelo que se optou por

fazer a mesma andlise admitindo o controlo reacional.
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Controlo difusional

0,05
0,04 y =0,0072x - 0’0023-"1
0,04
0,03 J A T=80C

' e T=50°C
0,03

® T=20C
0.02 K D e Linear (T = 80°C)
0,02 ......... Linear (T = 50°C)
0,01 A e Linear (T = 20°C)
y = 0,0008x + 0,0003
0,01 o RV GIRPRTT S VS
0.00 ....,.-.‘.':.u‘::::::::ZZ".ZI::::::::::::: ..... D P e Y =0,0002x + 0,0004
0 1 2 3 4 5 6 7

Figura VI.3 — Aplicagdo do SCM e controlo difusional para os ensaios de lixiviagdo em meio
sulfarico as temperaturas de 804, 50 e 20 €.

Gréfico de Arrhenius
2,7 2,8 2,9 3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5
-0,5
-1,5
-2,5
-3,5

-4,5

In ke

-5,5 y =-6,1222x + 12,195
-6,5
-7,5
-8,5

-9,5

1/T (x1000)

Figura V1.4 — Gréfico de Arrhenius admitindo controlo difusional: In ks vs 1/RT.

A partir desta sequéncia de calculos, a energia de ativagdo foi também determinada
admitindo que o melhor ajuste da etapa anterior foi verificado para o controlo por parte
da reacao quimica. Neste caso, os graficos da Figura VI.5 e Figura VI.6 conduziram a
um resultado para a energia de ativacdo de 30 kJ/mol, o que significa que a energia de

ativacao corresponde a um controlo misto da lixiviacao.
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0,25
y =0,0367x +0,0144 ,.*
I'. A
0,20
A
A T = 80°C
0’15 .....' X e
| [ ] T =20°C
0,10 A ......... Linear (T = 80°C)
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P SUPPPPRPRITLELL LA ®
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0,00 @
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Figura VI.5 — Aplicagéo do SCM e controlo reacional para os ensaios de lixiviagdo em meio
sulfarico as temperaturas de 804, 50 e 20 €.

Grafico de Arrhenius

2,3 2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5
-0,5
-1,5
L -2,5
£
-3,5 y =-3,6301x + 6,8727
-4,5

1/T (x1000)

Figura V1.6 — Gréafico de Arrhenius admitindo controlo reacional: In ks vs 1/RT.
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CAPITULO VII: CONCLUSAO

A diminuicdo continuada de minérios acessiveis de zinco e outros metais de grande
interesse tem vindo a forgar a invencao (e reinvencao) de métodos e técnicas de explo-
racdo e aproveitamento. Muitos estudos tém comprovado que 0s processos minerallr-
gicos conseguem ser bastante rentaveis quando aplicados a minérios de baixo teor em
zinco ou de rejeitados do processamento de minérios para a producgédo de diversos con-
centrados. O reprocessamento dos residuos podera de facto apresentar-se como uma
potencial forma de exploragcédo de elementos de interesse, aliado a resolucéo das ques-
tbes de gestéo e protecdo ambiental.

Neste contexto, 0 material da Barragem do Cabeco do Pido comprovou ser um 6timo
candidato para o estudo da possivel reciclagem e uma nova fonte de metais de interesse
economico, nomeadamente do zinco. A sua breve caraterizagdo permitiu descrever a
sua constituigdo, definida por 1,4 % de zinco, 27,8 % de ferro, 15,5 % de arsénio e 0,6
% de cobre, apresentando granulometria muito fina, maioritariamente abaixo dos 300
um, e com um calibre médio de quase 40 um. Porém, as amostras escolhidas apresen-

tavam o teor em zinco maximo, com quase 2,8 %.

No desenvolvimento do trabalho laboratorial, foram efetuadas lixiviagbes em condi-
¢Oes distintas. Os resultados obtidos nos ensaios realizados com &cido cloridrico e hi-
droxido de sédio ficaram demasiado aquém do esperado, pelo que se optou por ndo dar
continuidade ao seu estudo. Em contrapartida, os ensaios realizados em meio sulfarico
conduziram a resultados otimistas, com recuperacgdes entre 70 % e 60 %, que poderdo

significar uma boa solucéo concretamente para o caso de estudo.

O estudo realizado sobre o efeito dos parametros experimentais permitiu concluir

que:

o Atemperatura de 80 °C é a que consegue maiores recuperacdes de zinco e ciné-
tica mais rapida;

o Apesar de a cinética ser mais rapida utilizando uma densidade de polpa de 20 %
de sélidos, a maior recuperacao é alcancada com 40 % de solidos;

° O aumento da concentracdo de H>SO., tal como a de Fex(SO.)s, favorece o pro-
cesso de transferéncia do zinco do material solido para a solu¢do, mas a concen-
tracdo de 0,5 M permite atingir os melhores resultados finais;

o Ainjecdo de oxigénio permite uma cinética mais rapida, mas, para o caudal méa-

ximo (de 60 L/h), a recuperacéo final € a mesma que na lixiviagdo sem oxigénio.
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Posto isto, pode-se admitir que as condi¢cdes que permitem atingir as maiores recu-
peracdes de zinco sdo as adotadas desde o principio — lixiviagdo em meio sulfurico e
com sulfato férrico como agente oxidante, ambos com concentracédo de 0,5 M, em cons-
tante agitagdo a 225 rpm e a temperatura de 80 °C, operando com uma densidade de
polpa de 40 %. Por conseguinte, admite-se que o principal objetivo do trabalho foi bem
conseguido, indicando a possibilidade de que o zinco pode ser recuperado, com Su-
cesso, a partir do material da Barragem do Cabeco do Pi&o.

Todo o processo de lixiviagdo em meio sulfdrico esta associado a uma energia de
ativacdo de entre 30 kJ/mol e 50 kJ/mol, admitindo um controlo misto tendencialmente
reacional, pelo que a velocidade da reac@o quimica sera a maior condicionante da ciné-

tica da lixiviagao.

I. LIMITACOES E TRABALHOS FUTUROS

Uma das grandes limitagcbes que surgiram ao longo do trabalho desenvolvido para
esta Dissertacdo foi a precipitacdo de substéncias brancas entre 0 momento da toma
das amostras liquidas e 0 momento da sua analise, tal como foi anteriormente referido.
Estes precipitados continham zinco na sua constituicao, pelo que € uma perda que tem
interesse para o nosso estudo, podendo levar a subestima dos valores de recuperagéo.
Juntamente com isto, durante o processo das tomas de amostras dos lixiviados houve
sempre a perda de material sélido de granulometria muito fina, ndo muito bem quantifi-

caveis.

Outro obstaculo foi a falta de material adequado a realizacdo de ensaios com a inje-
¢ao de oxigénio a caudais superiores a 60 L/h, o que impediu o estudo mais completo e
pormenorizado do seu efeito nos resultados finais. Neste sentido, este seria, sem du-
vida, um dos trabalhos a desenvolver futuramente, por forma a completar as conclusdes

retiradas desta pesquisa.

Posteriormente, seria interessante a realizacdo de estudos de recuperagéo de zinco
e outros metais por processos de lixiviagdo em autoclave, submetidos a pressodes supe-

riores a pressao atmosférica.

Por ultimo, seria apropriado a realizacéo do estudo da viabilidade econdémica da apli-
cacao industrial do processo de reaproveitamento do material da Escombreira e Barra-

gem do Cabeco do Pido, de modo a pbr em pratica esta ideia inovadora e sustentavel.
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ANEXO A — CARTA GEOLOGICA SIMPLIFICADA E CORTE GEOLOGICO DAS ZONAS
DE EXPLORAGAO DAS MINAS DA PANASQUEIRA (REISs, 1971).
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ANEXO B — EXEMPLO DOS CALCULOS APLICADOS AOS VALORES EXPERIMEN-

TAIS DAS CONCENTRACOES DE ZN, As, FEE Cu.

Os calculos aplicados aos valores referentes a composicdo quimica das amostras
retiradas durante os ensaios seguiram as equactes basicas de caudal, massa e teor,

balanco de massas e de recuperacgoes.

O programa Excel foi utilizado como ferramenta para sistematizar e simplificar todos
os calculos efetuados. Apresenta-se, de seguida, as tabelas associadas a cada um dos

elementos analisados minuciosamente.

Tabela B.1 — Calculos aplicados aos teores em zinco das amostras analisadas referentes ao ensaio
1 em meio sulfarico.

teor z Mi por Mi Rec  Rec (%) Rec (%)

o emb ey M@ eE T @) m)

Feed

(analise 166,70 2,4431 4,0726 - - - -

quimica)

Feed

((jza'a”‘?o 166,70 22949  3,8256 - - - -

massa)
t =0h 250,00 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,00% 0,00%
t=1h 248,00 0,2100 0,5208 0,0420 0,5208 12,79% 13,61%
t=2h 228,00 0,4900 1,1172 0,0980 1,1592 28,46% 30,30%
t=4h 208,00 0,8300 1,7264 0,6142 1,8664 45,83% 48,79%
t = 6h 134,00 1,0000 1,3400 1,3400 2,0942 51,42% 54,74%
Wash 246,00 0,1300 0,3198 0,3198 2,4140 59,27% 63,10%

Residuo 166,70 0,8468 1,4116 - - 65,34% 63,10%
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Tabela B.2 — Calculos aplicados aos teores em arsénio das amostras analisadas referentes ao en-

As

Feed
(analise
quimica)
Feed
(balanco
de
massa)

t=0h
t=1h
t=2h
t=4h
t=6h
Wash
Residuo

saio 1 em meio sulfurico.

) teor z;
166,70 17,3552
166,70 17,8278

250,00 =

248,00 1,4000

228,00 1,1000

208,00 1,4000

134,00 0,8800

246,00 0,1200
166,70 16,0219

M; (9)

28,9311

29,7189

3,4720
2,5080
2,9120
1,1792
0,2952
26,7085

Mi por
etapa

(9)

0,2800
0,2200
1,0360
1,1792
0,2952

Mi Rec
(@)

3,4720
2,7880
3,4120
2,7152
3,0104

Rec (%)
(a.q.)

0,00%
12,00%
9,64%
11,79%
9,39%
10,41%

7,68%

Rec (%)
(b.m.)

0,00%
11,68%
9,38%
11,48%
9,14%
10,13%
10,13%

Tabela B.3 — Calculos aplicados aos teores em ferro das amostras analisadas referentes ao ensaio

Fe

Feed
(analise
quimica)
Feed
(balango
de
massa)

t=0h
t=1h
t=2h
t=4h
t=6h
Wash
Residuo

80

1 em meio sulfdrico.

_ teor z;
166,70 27,8333
166,70 38,9155

250,00 0,0000

248,00 6,8000

228,00 5,2000

208,00 6,6000

134,00 7,7000

246,00 1,1000
166,70 26,7331

M; (9)

46,3981

64,8721

0,0000
16,8640
11,8560
13,7280
10,3180

2,7060

44,5641

Mi por
etapa ()

0
1,3600
1,0400
4,8840
10,318
2,7060

Mi Rec
(@)

0
16,864
13,216
16,128
17,602
20,308

Rec (%)
(a.q.)

0,00%
36,35%
28,48%
34,76%
37,94%
43,77%

3,95%

Rec (%)
(b.m.)

0,00%
26,00%
20,37%
24,86%
27,13%
31,30%

31,30%
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Tabela B.4 — Calculos aplicados aos teores em cobre das amostras analisadas referentes ao en-
saio 1 em meio sulfdrico.

Cu

Feed
(analise
quimica)
Feed
(balanco
de
massa)

t=0h
t=1h
t=2h
t=4h
t=6h
Wash
Residuo

Qi(mL)

166,70

166,70

250,00
248,00
228,00
208,00
134,00
246,00
166,70

teor z;
(%)

0,7455

0,7361

0,0000
0,0329
0,0337
0,0349
0,0398
0,0040
0,6747

M; (9)

1,2427

1,2270

0,0000
0,0816
0,0768
0,0726
0,0533
0,0098
1,1247

Mi por
etapa ()

0,0000
0,0066
0,0067
0,0258
0,0533
0,0098

Mi Rec
()]

0,0000
0,0816
0,0834
0,0859
0,0925
0,1023

Rec (%)
(a.q.)

0,00%
6,57%
6,71%
6,91%
7,44%
8,23%

9,50%

Rec (%)
(b.m.)
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ANEXO C — ESPECIFICACOES DOS ENSAIOS REALIZADOS E RESPETIVAS RECU-

ZN, As, FEE Cu.

PERACOES DE

Ws'o =rOs)zed
%03 %0ECl %L9'BE %kl %61 4L %ES'9L %6855 %6P'6Y 5¢¢C 9 e 5F08 or 1991 05¢ .
M5S0 *OSTH
Ws'o =rOs)zed
%ET'B %F0TE %G T %S9 L) %EG T %E0'8T %9065 WFE LT S¢¢ 9 03 G¥08 or 1941 052 .
WS 0 FOSEIH
Wso =rOosiad
%IE0L %BE'D %B9'951 %598 %F9Er %ES 0T %BE'SS %LB'ST §¢¢C 9 0 5¥08 ol 'z 052 .
WS 0 FOSIH
Ws'0 =lros)zed
%6L0L %90 %ET'9L %918 %SL°LT %¥L'glL %ErLS %HES'2S §¢¢C 9 0 5¥08 0g 5'T9 052 .
WS 0 FOSIH
Ws'0 =lros)zed
%S0°E %49'E %9l FE %85S %EE L1 %06l %l 0L %8r' T §5¢¢ 9 0 0e or 1591 052 .
WS 0 FOS5TH
TEORECEIEE]
%LL'G %J6'S %56 FE %5EL %Z6 Tl %Ll %087 %6V 6L §eZC 9 0 S5+05S or 1591 0S¢ .
WS 0 *OS5TH
ENIECSEE
%IEEL %000 %7995 %0T8 %ELFL %8LTL %EL 95 % /669 §eZC 6 0 S¥08 or 1591 0S¢ .
WS 0 *OS5TH
ENIECSEE
%ra's %ES 6T %49'1E %05°CE %02'G %3 e %0ETL %9559 §¢¢ z 0 SF08 or 1941 052 .
M5S0 *OSIH
Wso =roslzed
%ET'D %056 %dLER %56'E % L 0L %89° %.T 65 %FE'S9 5¢¢C 9 0 5F08 or 1991 05¢ .
M5S0 *OSIH
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
by 2ay josoay | byoay | jososy | byssy | 1osday | byaay | josoay | (wdi) (u)  (yn) ()1 (o) s (B) () sajuabeay
na L sy uz A 1 fBxop ousduuyy  bupy
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Vi Mo s Qo T v Zn As Fe Cu
mmmﬂm_._ﬁmm lig minério T _._,ﬁv oxig _ . . . . _ . .
(mL) (g) (%) (L/h)  (h) (rpm) Rec sal Rec lig Rec sol Rec lig Rec sol Rec lig Rec sol Rec lig
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
H2504 0,5M
250 1667 40 8045 24 6 225 61,59% | 51,36% 13,93% 15.61% 7,22% 41,09% 0,00% 2 65%
Fea(504)z 5M
Hz504 06M
250 166,7 40 8045 14 B 225 bh6,45% | 50,08% 17.23% 14,22% 8,42% 33,43% 5,74% 08,62%
Fez(304)z 5M
Hz2504 0,75M
250 166,7 40 B30+5 0 6 225 54,40% | 53,78% 13,25% 16.86% 5,66% IT27T% 0,00% 8.90%
Fez(S04):z 0,5M
H28024 0,25M
250 1667 40 8045 0 B 225 35,08% | 38,02% 29.94% 12.65% 14.17% 36,80% 18,01% 9 55%
Fez(504)z 5M
Hz250:+ 0,5M
250 166,7 40 8045 0 B 225 h3,67% | 50,12% 14,32% 14,26% 6,41% 60,72% 9,37% 11,07%
Fez(S04)2 0,75M
H2504 0,5M
250 166,7 40 B30+5 0 6 225 44,80% | 4549% 12.68% 9,45% 7,92% 20,92% 8,91% T.57%
Fea(S04)z 0,25M
HCI ~ 0,5M
250 1667 40 8045 0 B 225 2923% | 31,54% 20.18% 512% 13,00% 26,19% 17, 79% 3.23%
FeClz ~0,5M
HCI ~ 0.5M
250 166,7 40 5045 0 B 225 35.30% | 3919% 20,18% 5,05% 13,00% 26,24% 17,79% 3,23%
FeClz ~0.5M
NaOH 5M 250 166,7 40 B30+5 0 6 225 0,00% 0,158% 18,25% 6,77% 0,00% 0,01% 3.51% 0.01%
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ANEXO D — PROCEDIMENTO PARA A DETERMINACAO DA ACIDEZ LIVRE EM SO-

LUCOES DE FE2(SQa4)s.
Reagentes

- Solucao de H2SO4e FeSOy;
lodeto de potassio (KI);
- Solucao de tiossulfato de sodio (Na»S203) 0,1 N;
- Alaranjado de metilo;
- Solucdo de NaOH 0,5 M.

Procedimento

1. Retirar uma amostra de 2 mL da solucdo de H>SO4 e FeSOy;

2. Colocar a amostra num baléo volumétrico de 50 mL, com um pouco de agua
destilada, e perfazer até a marca,

a. Agitar 3 vezes e perfazer novamente, se necessario.

3. Transferir a solu¢cdo aquosa para um baldo de Erlenmeyer e adicionar de 1 a 2
colheres de KiI, até a solucdo apresentar uma coloragéo acastanhada/amarelada
escura,;

4. Adicionar gota a gota Na»S,0s até a solugéo ficar incolor;

Adicionar 2 a 3 gotas de alaranjado de metilo;

6. Titular a solucdo com NaOH até ficar com coloracdo amarelada (ponto de vira-

gem);

7. Medir e anotar o volume de NaOH gasto.

Célculos
A concentracao total de acido, em M (igual a mol/L), é determinada pela expressao

c _ Vnaon X Cnaon
H204 =~
amostra

Em que Chzsos € a concetracdo de acido livre, Cnaon € Vnaon S80 a concentragdo e o
volume do titulante, sendo a concentracdo deste especificamente 0,5 M, € Vamostra € 0O

volume da amostra inicial, ou seja, 2 mL.
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ANEXO E — RELATORIOS DA ANALISE QUIMICA DA AMOSTRA COMPOSTA P EFE-

TUADA NO EQUIPAMENTO DE XRF (FEUP).

[ PORTO

FEU FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

Mestrado em Engenharia de Minas e Geoambiente

Projeto REMINE % Caraterizacdo do Rejeito da Barragem do Cabeco do Pido

Name Class Date Time Duration

A1 P Mining Mode 02/03/2017 15:22:04 305s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W% Hg %

Average 0.02 29.94 0.51 1.07 20.68 0.09 0.24 0.05

Reference:

Name Class Date Time Duration

A2 P Mining Mode 02/03/2017 15:24:29 305s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% Sb% W% Hg %

Average 0.15 29.28 0.54 1.54 15.69 0.08 0.01 0.18 0.04

Reference:

Name Class Date Time Duration

Ad P Mining Mode 02/03/2017 15:26:58 305s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W% Hg %

Average 0.02 28.07 0.51 1.13 21.77 0.09 0.27 0.06

Reference:

Name Class Date Time Duration

A5 P Mining Mode 02/03/2017 15:29:50 305s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W% Hg %

Average 0.10 2855 0.67 1.75 1919  0.09 0.26 0.06

Reference:

Name Class Date Time Duration

A6_P Mining Mode 02/03/2017 15:32:31 305s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% Sbh% W% Hg %

Average 0.18 2798 049 1.30 13.91 0.08 0.01 0.28 0.04

Reference:

Name Class Date Time Duration

A7 P Mining Mode 02/03/2017 15:35:38 305s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W% Hg%

Average 0.09 2547 046 1.16 15.99 0.07 0.33 0.05

Reference:

Name Class Date Time Duration

A8 P Mining Mode 02/03/2017 15:39:12 305s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As % Sn % W % Hg %

Average 0.09 2695 0.71 1.25 16.85 0.09 0.39 0.05

Reference:

Name Class Date Time Duration

A9 P Mining Mode 02/03/2017 15:42:29 305s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As % Sn % W % Hg %

Average 0.14 2642 0.63 2.29 1474 0.1 0.38 0.05

Reference:

Name Class Date Time Duration

A10_P Mining Mode 02/03/2017 15:44:56 30.5s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% Sh% W% H% )

Average 0.06 2631 072 1.1 16.88 0.08 0.01 0.38 0.06

Reference:
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[MPORTO

FEU FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

Mestrado em Engenharia de Minas e Geoambiente

Projeto REMINE % Caraterizacao do Rejeito da Barragem do Cabego do Pido

Name Class Date Time Duration

B1_P Mining Mode 01/03/2017 12:17:04 305s

Element Mn% Fe% Cu% n% As % Sn % W % H%%

Average 0.01 27.25 0.79 1.26 18.75 0.09 0.15 0.04

Reference:

Name Class Date Time Duration

B2_P Mining Mode 01/03/2017 12:20:32 30.5s

Element Fe % Cu% Zn% As% Sn% W% H%%

Average 29.60 0.57 0.95 22.29 0.07 0.12 0.06

Reference:

Name Class Date Time Duration

B3_P Mining Mode 01/03/2017 12:23:23 30.5s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W%  Hg%

Average 0.13 29.93 046 1.55 17.18 0.08 0.24 0.05

Reference:

Name Class Date Time Duration

B4_P Mining Mode 01/03/2017 12:27:06 30.5s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% 5Sn% W% H%%

Average 0.24 30.25 0.87 1.84 12.90 0.12 0.47 0.04

Reference:

Name Class Date Time Duration

B5 P Mining Mode 01/03/2017 12:29:57 3055

Element MN% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W% H%%

Average 0.23 29.53 0.55 1.55 1451 0.09 0.44 0.05

Reference:

Name Class Date Time Duration

B6_P Mining Mode 01/03/2017 12:33:06 305s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W% Hg %

Average 0.11 31.28 0.76 1.42 2036  0.10 0.54 0.07

Reference:

Name Class Date Time Duration

B7_P Mining Mode 01/03/2017 12:35:55 305s

Element MN% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W% H%%

Average 0.07 26.91 0.86 1.43 15.21  0.09 0.47 0.06

Reference:

Name Class Date Time Duration

B8 P Mining Mode 01/03/2017 12:38:38 3055

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% Sh% W% H%%

Average 0.21 27.03  0.51 1.63 1417 0.09 0.01 0.47 0.04

Reference:

Name Class Date Time Duration

BO_P Mining Mode 01/03/2017 12:41:30 305s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W% H%%

Average 0.22 26.88 0.46 1.48 13.89 0.08 0.46 0.05

Reference:

Name Class Date Time Duration

B10_P Mining Mode 01/03/2017 12:44:05 3055

88
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Element
Average
Reference:

Name
B11_P

Element
Average
Reference:

Name
B12_P

Element
Average
Reference:

Mn %
0.17

Mn %
0.13

Mn %
0.23

Fe% Cu%
26.53 0.89
Class

Mining Mode
Fe% Cu%
26.03 0.78
Class

Mining Mode
Fe% Cu%
28.48 0.54

n% As% Sn %
2.78 17.25 0.12
Date
01/03/2017
n% As% Sn %
1.51 13.83 0.09
Date
01/03/2017
n% As% Sn %
1.41 14.45 0.07

[BPORTO

FEU

W % H%%

0.38 0.05
Time
12:46:35

Sbnw W%

0.01 0.44
Time
15:56:56

W % H%%

0.50 0.05

FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

Duration
30.5s

Hg %

0.%4
Duration
30.5s
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Mestrado em Engenharia de Minas e Geoambiente

Projeto REMINE

Name
cC1P

Element
Average

Reference:

Name
c2PpP

Element
Average

Reference:

Name
C3 P

Element
Average

Reference:

Name
c4 P

Element
Average

Reference:

Name
C5 P

Element
Average

Reference:

Name
Cc7 P

Element
Average

Reference:

Name
c8 P

Element
Average

Reference:

Name
co P

Element
Average

Reference:

90

Mn %
0.01

Mn %
0.27

Mn %
0.23

Mn %
0.14

Mn %
0.13

Mn %
0.05

Mn %
0.21

Mn %
0.20

Class

Mining Mode

Fe % Cu %
2737 057

Class

Mining Mode

Fe % Cu %
29.03 035
Class

Mining Mode

Fe % Cu %
29.28 0.79
Class

Mining Mode

Fe% Cu%
28.89 0.69
Class

Mining Mode

Fe% Cu%
29.58 045
Class

Mining Mode

Fe % Cu %
2545 0.80
Class

Mining Mode

Fe % Cu %
26.13  0.56
Class

Mining Mode

Fe % Cu %
27.00 0.37

Date
02/03/2017
In% As% Sn%
1.20 18.86 0.08

Date
02/03/2017
In% As% Sn%
1.09 12.06 0.07

Date
02/03/2017
In% As% Sn%
1.58 13.00 0.1
Date
02/03/2017
n% As % Sn %
1.48 16.17 0.1
Date
02/03/2017
Zn % As % Sn %
1.67 18.54 0.09
Date
02/03/2017
In%h As% Sn%
0.87 15.29 0.09
Date
02/03/2017
In%h As% Sn%
1.56 12.39 0.08
Date
02/03/2017
In% As% Sn%
1.85 12.72  0.07

FEU

Caraterizacdo do Rejeito da Barragem do Cabeco do Pido

Time
12:10:34

W%  Hg%
0.06 0.04

Time
12:13:10

W%  Hg%
034 004

Time
12:15:40

W%  Hg%
049  0.04

Time
12:18:13

W% Hg%
043 0.5

Time
12:21:02

Sh% W%
0.01 0.34

Time
12:23:45

W%  Hg%
050 0.05

Time
12:26:31

Sh% W%
0.01 0.50

Time
12:29:48

W%  Hg%
0.38  0.04

[PORTO

FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

Duration
30.5s

Duration
30.5s

Duration
30.5s

Duration
30.5s

Duration
30.5s

Duration
30.5s

Duration
30.5s

Duration
30.5s
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Mestrado em Engenharia de Minas e Geoambiente
Projeto REMINE | Caraterizacdo do Rejeito da Barragem do Cabeco do Pido

Name
D1 P

Element
Average

Reference:

Name
D2 P

Element
Average

Reference:

Name
D3 P

Element
Average

Reference:

Name
D5 P

Element
Average

Reference:

Name
E1 P

Element
Average

Reference:

Name
E2 P

Element
Average

Reference:

Name
E3 P

Element
Average

Reference:

Name
F1 P

Element
Average

Reference:

Name
F2 P

Element
Average

Reference:

Mn %
0.22

Mn %
0.23

Mn %
0.25

Mn %
0.19

Mn %
0.22

Mn %
0.23

Mn %
013

Mn %
0.25

Mn %
0.04

Class

Mining Mode

Fe% Cu%
2429 041

Class

Mining Mode

Fe % Cu %
26.66 042

Class

Mining Mode

Fe % Cu %
29.76 049
Class

Mining Mode

Fe% Cu%
30.25 0.20
Class

Mining Mode

Fe % Cu %
2743 0.61

Class

Mining Mode

Fe % Cu %
28.81 0.90
Class

Mining Mode

Fe% Cu%
2740 0.27
Class

Mining Mode

Fe % Cu %
2740 041

Class

Mining Mode

Fe % Cu %
2445 1.15

Date
02/03/2017

Zn % As % Sn %

1.15 10.19 0.08
Date
02/03/2017

Zn % As % Sn %

1.02 1032 0.08
Date
02/03/2017

Zn % As % Sn %

1.64 1426 0.1
Date
02/03/2017

n% As% 5Sn%

1.08 16.41  0.06
Date
02/03/2017

Zn % As % Sn %

1.47 12.72  0.10
Date
02/03/2017

In% As% Sn%

1.64 1395 0.12
Date
02/03/2017

n % As % Sn %

1.00 1543 0.06
Date
02/03/2017

Zn % As % Sn %

1.29 11.73 0.08
Date
02/03/2017

Zn % As % Sn %

0.72 1457 0.10

FEU

Time
14:09:50

Sh% W%
0.00 0.37

Time
14:12:56

Sh% W%
0.01 0.38

Time
14:18:04

W%  Hg%
057  0.05

Time
14:21:43

Sh% W%
0.01 0.40

Time
14:31:24

W%  Hg%
047 0.5

Time
14:33:52

W%  Hg%
059  0.05

Time
14:36:30

W%  Hg%
044 0.5

Time
14:44:57
W % Hg %
0.41 0.04

Time
14:47:35

Sh% W%
0.01 0.59

[@PORTO

FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

Duration
30.5s

Hg %
0.03

Duration
30.5s

Hg %
0.03

Duration
305s

Duration
30.5s

Duration
30.5s

Duration
30.5s

Duration
30.5s

Duration
30.5s

Duration
30.5s

085
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ANEXO F — RELATORIO DA ANALISE QUIMICA DA AMOSTRA COMPOSTA

A9+B10 P EFETUADA NO EQUIPAMENTO DE XRF (FEUP).

Mestrado em Engenharia de Minas e Geoambiente
Projeto REMINE | Caraterizacao do Rejeito da Barragem do Cabecgo do Pido

Name
AS+B10.5S

Element
Average

Reference:

Name
AS+B10_P

Element
Average

Reference:

Mn %
0.15

Class

Mining Mode
Fe % Cu %
2058 035
Class

Mining Mode
Fe % Cu %
2781 0.76

Date

15/03/2017
In%h As% Sn %
0.16 19.66 0.10

Date

15/03/2017
In% As% Sn %
243 17.26 012

FEU

Time
17:58:12

Sb% W%
0.01 0.35

Time

18:00:35
W % H%%
043 0.05

[PORTO

FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

Duration
305s

%
057

Duration
305s
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ANEXO G — RELATORIO DA ANALISE GRANULOMETRICA DA AMOSTRA COM-

POSTA A9+B10_P EFETUADA NO GRANULOMETRO MASTERSIZER 2000.

Sample Name:
A9+B10_P - Average

Sample Source & type:

Sample bulk lot ref:

MASTERSIZER

Result Analysis Report

SOP Name:

Measured by:
Administrator

Result Source:

Measured:

quarta-feira, 15 de marco de 2017 17:41:02

Analysed:

quarta-feira, 15 de margo de 2017 17:41:04

Averaged
Particle Name: Accessory Name: Analysis model: Sensitivity:
Zinc Sulphide Hydro 2000G (A) General purpose Normal
Particle RI: Absorption: Size range: Obscuration:
2.360 0.1 0.020 to 2000.000 um 16.31 %
Dispersant Name: Dispersant RI: Weighted Residual: Result Emulation:
Water 1.330 0.591 % Off
Concentration: Span: Uniformity: Result units:
0.0199 % Vol 4515 147 Volume
Specific Surface Area: Surface Weighted Mean D[3.2]: Vol. Weighted Mean D[4,3]:
0.647 m?g 9.277 um 43427 um
d(0.1): 4226 um d(0.5): 22.570 um d(0.9): 106.130 um
Particle Size Distribution
5
4.5
4
- 3.5
=)
~ 3
f]
E 2.5
=
(=]
° 2
1.5
1
0.5
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—AS9+B10 P - Average, quarta-feira, 15 de marco de 2017 17:41:02
Size (pm) | Volume In% Size (Jm)_ Volume In % Size (um)__vaume In% Size (um) | Vdume n% Size (um) | Volume In % Size (um) | Voume n%
0010 0105 1086 11482 12026 125895
0o S$ 0120 3$ 1.259 Ezs 13183 ;2 138.038 1'§ 1445440 g$
0013 ot 0138 — 1445 T 15136 o 153489 e 1650567 st
0015 T 0158 T 1.680 b 17.318 i 181.970 e 1905.461 o
0017 o 0182 T 1905 = 19953 o 208930 = 2197.762 0T
0020 ot 0200 — 2188 e 22009 e 239883 e 2511885 st
0023 i 0240 T 2512 P 26303 o= 5423 o 2384.032 o
0026 o 0275 o 2834 b 30200 o 316228 o B3N T0T
0030 ot 0318 — 23 = 34674 e 363078 e 2801954 st
0035 i 0363 s 3802 = 3881 o 416.859 o 4365.158 o
0.040 o 047 o 4365 o 45709 o 473,630 0 5011.872 T0T
0046 e 0479 - 5012 b 52481 o 549541 o 5754.399 o
0052 T 0550 o 5754 275 60256 — 309657 — 6606.934 0%
0.060 o 0831 T 6.607 i 69.183 — T4 4% — T585.7T6 T0T
0069 e 0724 o 7586 Py 79433 b 831,764 e 8709.6% o
0079 T 0832 o 8710 23 91201 — 94,93 - 10000.000
(i3] 0.00 0955 o 10.000 3'59 104713 B 1096478 ﬂ-ﬂO
0105 : 1096 11.482 - 120226 1250.925 :

Operator notes:

Malvern Instruments Ltd.
Malvern, UK

Tel := +[44] (0) 1664-892456 Fax +[44] (0) 1684-892789

Mastersizer 2000 Ver. 5.60
Serial Number : MAL1039314

File name: CabegaPido
Record Number: 344
15-03-2017 17:42:39
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ANEXO H — RELATORIO DA ANALISE QUIMICA DAS AMOSTRAS SOLIDAS E LiQUI-

DAS DO ENSAIO #1 EFETUADA NO EQUIPAMENTO DE XRF (FEUP).

[PORTO

FEU FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

Mestrado em Engenharia de Minas e Geoambiente
Projeto REMINE [ Caraterizacdo do Rejeito da Barragem do Cabeco do Pido

Name Class Date Time Duration
A9B10_P_ENS1 Mining Mode 01/01/2011 12:04:11 30.5s
Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W% H%%

Average 0.15 27.83 0.75 244 1736 0.12 0.42 0.05

Reference:

Name Class Date Time Duration
A9B10_P_ENS1_ligt1  Mining Mode 01/01/2011 16:57:35 30.5s
Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Mo % H%%

Average 0.13 22.60 0.06 0.69 497 0.01 0.01

Reference:

Name Class Date Time Duration
A9B10_P_ENS1_ligt2  Mining Mode 01/01/2011 17:00:13 30.5s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Mo% Hg%
Average 0.15 2294 0.10 1.98 5.26 0.01 0.01

Reference:
Name Class Date Time Duration
A9B10_P_ENS1_solt2  Mining Mode 01/01/2011 16:55:13 30.5s

Element Mn% Fe% Cu% ZIn% As% Sn% W% Au% Hg%

Average 0.10 23.26  0.54 1.18 13.26  0.10 0.50 0.00 0.06

Reference:

Name Class Date Time Duration
A9B10_P_ENS1_ligt4  Mining Mode 01/01/2011 17:24:26 30.5s
Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Mo % H%%

Average 0.14 21.48 0.09 2.39 4.65 0.01 0.00

Reference:

Name Class Date Time Duration
A9B10_P_ENS1_solt4 Mining Mode 01/01/2011 18:58:54 30.5s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As % Mo% Ag% Sn % W% Au %
Average 0.05 6.23 0.10 0.43 2.46 0.01 0.02 0.05 5.91 0.01

Element Hg %

Average 0.08

Reference:

Name Class Date Time Duration
A9B10_P_ENS1_licor  Mining Mode 01/01/2011 19:53:12 30.5s

Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Mo% Sb%
Average 0.18 24.06 0.13 3.25 3.88 0.01 0.01

Reference:
Name Class Date Time Duration
A9B10_P_ENS1_lavagt Mining Mode 01/01/2011 20:26:04 30.5s

A9B10_P_ENS1_lavagt
Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Mo % Ago% W % H%%
0.10 0 0.01

Average 0.05 8.60 1 0.92 1.75 0.02 .02 0.04

Reference:

Name Class Date Time Duration
A9B10_P_ENS1_bolo  Mining Mode 07/01/2011 12:59:15 30.5s
Element Mn% Fe% Cu% Zn% As% Sn% W% Hg %

Average 0.08 26.73 0.67 0.85 16.02 0.13 0.44 0.05

Reference:
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