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2.
Revisao da Literatura - Conceitos Gerais

A drenagem &cida representa um sério problema ambiental capaz de comprometer
a qualidade dos recursos hidricos préoximos a regido onde ocorre. Anualmente no
mundo, quantidades considerdveis de recursos sdo destinadas para a corre¢ao dos
problemas ambientais decorrentes da drenagem &cida. No Brasil, o problema ja foi
constatado em minas de carvao no Rio Grande do Sul, Minas Gerais e Santa Catarina,

com ocorréncia também em outras regioes.

A necessidade de prevenir a formacdo da DAM tem promovido o
desenvolvimento de numerosas investigacdes (Mend Project, 1991; EPA, 1994; ADTI,
2002). Porém, para uma gestdo adequada da DAM se requer o conhecimento das fontes
e dos fatores de sua geracdo, assim como ter uma no¢ao das reagdes quimicas, dos
mecanismos de formacgao e da cinética de oxidacdo da pirita (principal sulfeto gerador

de DAM).

21
Definicao da Drenagem Acida

A drenagem 4cida de mina (DAM) é o resultado da oxidagdo de minerais
sulfetados pelo oxigénio e dgua e (oxidacdo quimica) e por bactérias (oxidacdo

bioldgica).

Geralmente, a drenagem dcida € caracterizada por baixos valores de pH na faixa
de 2,0 — 4,5, associadas a uma acidez crescente e uma alcalinidade decrescente com o

tempo, assim como elevadas concentragdes de sulfato e fons metélicos dissolvidos.
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Nem todos os minerais sulfetados sao igualmente reativos, nem a acidez é
produzida em igual propor¢do. Além disso, nem todos os minérios sulfetados ou rochas
que contém enxofre, sdo potencialmente geradores de &acido. A tendéncia de uma
amostra de rocha em particular gerar acidez é funcdo do balango entre os minerais
(sulfetos) potenciais produtores de 4dcido e os minerais (alcalinos) potenciais

consumidores de acido.

A DAM refere-se a dgua de drenagem que contém teores de qualquer elemento ou
contaminante acima dos limites estabelecidos pelo CONAMA (Resolu¢do N° 357
CONAMA, 2005) como sendo o tolerdvel ou permitido para a &dgua de um

empreendimento mineiro. No geral esta drenagem pode apresentar o seguinte:

* pH, acidez, alcalinidade;

e Sulfatos;

¢ Metais (dissolvidos ou totais);

e Sélidos dissolvidos totais (TDS); e

* Solidos suspensos totais (TSS).

A preocupacdo fundamental com respeito a DAM sdo os niveis elevados de
acidez, sulfato e a lixiviagdo de metais associados com o mineral sulfetado. A
preocupacdo ambiental é o impacto adverso dos contaminantes, particularmente os
metais dissolvidos, na vida aqudtica do meio receptor e na qualidade da dgua potavel.

(Summers e Bonelli, 1997).
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2.2.
Fontes Geradoras de DAM

Muito embora a drenagem 4cida seja mais comumente associada a mineragao de
carvdo, o problema também pode ocorrer associado a outros sulfetos metdlicos. A

industria mineral produz diversas fontes geradoras de DAM, entre as principias temos:

e Mina a céu aberto ou mina subterrdnea (cava da mina ou das galerias
subterraneas).

* Bacia de rejeitos.

e Pilhas do estéril.

* Estoque de minério (sulfetado)

O sulfeto, fonte principal na geracdo da DAM, esta associado com os minerais de
maior valor e em variadas combinacdes. Muito embora existam diversos tipos de
minerais sulfetados, os sulfetos de ferro sao os que ocorrem com mais freqii€ncia nas

mineracdes metalicas e mineracdes de carvao.

Além do ferro, outros metais também se combinam com o enxofre, na forma

de minerais sulfetados apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Lista dos sulfetos principais.

Minerais Composiciao
Pirita FeS,
Marcasita FeS,
Calcopirita CuFeS,
Calcosita Cu,S
Esfalerita ZnS
Galena PbS
Millerita NiS
Pirrotita FexSx
Arsenopirita FeAsS,

Fonte: (EPA,1994).
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2.3.
Fatores da Producdo da Drenagem Acida

O grau e intensidade do intemperismo (no casso da drenagem &cida € a acdo da
dgua e do oxigé€nio) sobre um corpo mineral depende de uma série de fatores

importantes, tais como:

e Influéncia hidro-geoldgica e geolégica — método de disposicao do
material, quantidade de 4gua no interior e no exterior do material extraido,
O, ou outros gases dissolvidos; porosidade e permeabilidade; processos
geoquimicos de sorcdo, dessorcao, precipitagdo e redissolucdo; interacdo
quimica; concentracdo do eletrdlito e formacao de sais;

* Meteorolégicos esses fatores sdo de importdncia na determinacdo da
extensdo das reacOes de geracdo de acidez. Os dados meteoroldgicos
(temperatura, freqiiéncia e quantidades da precipitagdo) devem ser
monitorados na jazida, o que servird para uma melhor interpretacao da
geracdo de acidez. A oxidacdo da pirita € uma reacdo marcadamente
exotérmica. Desde o inicio do processo de formacao do 4cido se cria um
micro-ambiente com elevada temperatura em relacdo ao ambiente de seu
redor (Mend Program, 1991).

* Desempenho do tipo de bactéria presente, seja ferro-oxidante ou sulfato
redutora, populagdo dos microorganismos.

e Caracterizacdo mineraldgica — associagdes com os minerais de ganga,
processo de lixivia¢do, tamanho da particula, tipo e natureza dos minerais
sulfetados (principalmente a pirita). No caso de rejeitos de processo, ainda

tem importancia a natureza da polpa.

2.4.
Ocorréncia, formacao, morfologia e quimica da pirita

Os principias sulfetos de ferro presentes nos estratos geoldgicos sdo: a pirita e a
marcassita. Ambos minerais apresentam a mesma composi¢do quimica, porém diferem
em sua cristalografia. A estrutura da pirita é isométrica e a marcassita é ortorrombica
(Stumm e Morgan, 1970). Sendo a marcassita, devido a sua estrutura particular, menos

estavel que a pirita. Porém, tem-se encontrado que a pirita € a forma mais comum em
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minerais carboniferos segundo Tarpley, 1963; Greer, 1977; Lorenz e Grady, 1977 apud
Evangelou, 1995.

A pirita é gerada em ambientes redutores que apresentem suplemento continuo de
sulfato, ferro e presenca de matéria organica de facil decomposicdo. Berner (1970)
menciona que os principais fatores que determinam a formacao de pirita sao:

e arazdo carbono- enxofre;
* adisponibilidade de ferro e;

* o potencial de oxidagdo.

Berner (1970) resumiu o processo de formagao da pirita em trés passos:
* Reduciao do sulfato a sulfeto pela bactéria;
* Reacdo do H,S com os minerais de ferro para formar monosulfetos e;

* Reacdo dos monosulfetos de ferro com o enxofre elementar para formar a pirita.

De acordo com o ambiente em que a pirita € gerada, esta pode mudar
significativamente em morfologia e tamanho de grao. Nos sedimentos marinhos, onde a
disponibilidade de carvao organico € limitada, tem-se uma baixa taxa de reducdo de
sulfato, a formacdo de pirita nestes ambientes € considerada lenta, originando a
formacdo de pirita framboidal (Goldhaber e Kalan, 1974; Berner, 1984; Giblin 1988).
Por outro lado, em pequenas lagoas onde se tem alta concentragdo de matéria organica
com rapida redugdo de sulfato, considera-se rdpida a formacdo da pirita. T€ém-se casos
de formacdo de pirita em questdo de horas ou dias, via precipitacio do Fe com
polisulfetos. Estas precipitagcdes normalmente geram crescimento de pirita na forma de
pequenos cristais (Richard, 1975; Howarth e Teal, 1979 Giblin, 1988).

Arora et al. (1978), relataram a presenca de pirita na forma de grdos macicos

euhedricos, framboidal e poliframboidais, e cristais octaédricos e cristais piritoédricos.

(Figura 1).

Caruccio e Geidel (1978) mencionaram a existéncia de pirita com tamanhos de
graos de 400 ym a 5 pm. A forma mais reativa da pirita € a chamada framboidal, devido
a sua drea de superficie extensa e sua alta porosidade (Caruccio et al., 1977). Diversos
estudos indicam que a oxidacao da pirita € controlada pelas reacdes superficiais (Singer
e Stumm, 1970; Hoffmann et al., 1981; Moses et al, 1987, Moses e Herman, 1991). As

extensas areas superficiais da pirita framboidal expostas a degradacdo ambiental e
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microbiana, proporcionam taxas mais rdpidas de reacdo quando comparadas com as

chamadas piritas macigas.

Figura 1. Variedade na forma da pirita (Evangelou, 1995).

(A. Framboidal, com area superficial extensa e alta porosidade; B. Poliframboidal resulta de um
conglomerado de framboides; C. Conglomerado com superficie irregular; D. Octaedro com
superficie lisa, E. piritoédricos com superficie lisa, e F. Pirita maci¢a de baixa porosidade na
superficie).

Diversos estudos indicam a pirita framboidal como a principal contribuinte para a
degradacdo da qualidade da dgua, e em geral, a responsdvel pela poluicdo ambiental

durante o processo de exploracdo da mina.

A pirita (FeS,) € o principal mineral sulfetado capaz de produzir drenagem 4cida,
embora outros sulfetos de menor ocorréncia possam também contribuir para o processo.
A reacdo se inicia com a oxidacdo do sulfeto pelo O, atmosférico, produzindo sulfato,

Fe** efons H' em solucdo, de acordo com a equacgao 1 (Singer e Stumm, 1970).

FeS, +7/2 0, +H,0 - Fe** +2S0,” +2 H* (1)

z

. 2. . e
Posteriormente, o Fe”" é oxidado a Fe’* que, por sua vez, sofre hidrdlise

produzindo hidréxido férrico e mais acidez de acordo com as equagdes 2 e 3.
Fe** +1/4 0, +H* - Fe* +12H,0 2)

Fe" +3 H,0 - Fe(OH), +3 H" 3)
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A reacido de hidrélise do Fe™* geralmente ocorre nos estdgios iniciais da oxidagdo
da pirita, 2 medida que h4 acimulo de acidez no meio e o pH diminui a valores menores
que 3,5 a reacdao de hidrélise se limita, aumentando de maneira significativa a
concentracdo de Fe’* na solu¢do. Nessas condi¢des o Fe'* passa a atuar como um
receptor de elétrons na superficie dos cristais de pirita, acarretando a oxidacdo de
sulfetos, (processo de oxidacdo de sulfetos serd visto com melhor detalhe na secdo 2.5

deste capitulo), e produc¢do de 4cido, segundo a equagdo 4:

FeS, + 14 Fe™ +8 H,0 - 15Fe™ + 16 H" +2 SO,” )

z

. . . L. 3 .
Quando o pH do meio € suficientemente acido, o Fe”" passa a ser o principal
agente oxidante da pirita sendo reduzido a Fe**, e 0 O, passa a ter um papel indireto na

R 2 3 x
re-oxidacdo de Fe", regenerando Fe’ , conforme se mostra na equacdo 2.

Para condicdes de acidez com valores de pH inferiores a 3, a oxidagdo da pirita
pelo Fe™* & cerca de dez a cem vezes mais rdpida do que pelo O, (Ritchie, 1994). Entdo
0 processo torna-se auto-propagante, constituindo um ciclo continuo capaz de gerar

grandes quantidades de fons H'.

Em ambientes naturais, a presenca de algumas espécies de bactérias como
Thiobacillus Ferrooxidans, acelera a reacdo de oxidacdo de Fe®* . Estas bactérias
encontram-se presentes em sistemas aquaticos, porém parecem ser mais ativas em meios

acidos com valores de pH préximos a 3,0 (Walsh e Michell, 1972).

A Figura 2 mostra como varia a constante da taxa de reacdo (k), ou velocidade
especifica, em funcdo do pH das equagdes 1, 2 e 4, conforme menciona Nordstrom
(1982) em seu estudo. Em valores de pH menores do que 4,5, a pirita é oxidada pelo
Fe* (equacdo 4) muito mais rapidamente do que com o O, (equacdo 1) e gerando
rapidamente Fe* que logo se oxidara a Fe®* (equacdo 2). Esta reacdo num pH neutro e

alcalino incrementa de maneira substancial sua taxa de oxidacao.
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Figura 2. Comparagao das constantes da taxa de reagao (k) em funcdo de pH (Nordstrom, 1982).
Para a equagéao 4. (oxidacao da pirita por Fe* ); Equacéo 2 (oxidagao do Fe?* pelo O,); e a

equacao 1 (oxidagao da pirita por O,).

2.5.
Mecanismo da reacao

2.5.1
Quimica Estrutural

Cristais de pirita variam de 5 a 400 pm (Caruccio e Geidel, 1978), apresentando
estruturas cristalinas diversas, variando desde estruturas cubicas a poliedros (Ainsworth,
1979) com arranjos moleculares octaédricos. Cada atomo de ferro na forma divalente
(Fe®*) é rodeado por seis atomos de enxofre cada um com uma carga de 2. De maneira
inversa, cada dtomo de enxofre é rodeado por seis dtomos de ferro (Lowson, 1982;

Luther, 1987), este arranjo molecular pode ser observado na Figura 3.
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Figura 3. Composicao estrutural da pirita (Evangelou, 1995).
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252
Mecanismo de reacao

Para solucdes onde o pH é acido, o Fe ** é o principal agente oxidante da pirita;
porém, em ambientes neutros e alcalinos, espera-se que o O, seja o agente oxidante
(Singer e Stumm, 1970). Diversos estudos (Moses et al., 1987; Brown e Jurinak, 1989;
Moses e Herman, 1991) demonstraram que o Fe’* também pode ser um efetivo agente

oxidante para solu¢cdes com pH préximo a neutralidade.

Luther (1987) mencionou que a oxidacdo da pirita pelo Fe®* apresenta uma taxa
de velocidade maior do que a oxidacdo por O, Isto pode estar relacionado ao fato de
que o Fe’* pode atacar quimicamente a superficie da pirita em dreas onde o O, ndo

consegue ja que a adsor¢ao de O, pela superficie da pirita € um processo fisico

(Goldhaber 1983; e McKibben e Barnes, 1986 apud Evangelou, 1995).

A diferenca entre os processos de oxidacdo do Fe™ e O, na superficie da pirita
pode ser explicada por meio da Teoria do Orbital Molecular de Fronteira, Luther
(1990). A estrutura da pirita, equag@o 5 possui um par de elétrons ndo compartilhados e
por isso a superficie da pirita apresenta uma carga negativa, que pode atrair moléculas
ou cations, com tendéncia a compartilhar o par de elétrons com os cdtions metalicos de
transicao (Fe** , Fe™ , Cr*, etc). Estudos experimentais demonstraram que o principal
elemento oxidante (receptor de elétrons) em sistemas naturais bidticos e/ou abidticos € o

Fe™ (Goldhaber, 1983; Mckibben e Barnes 1986; Moses et al., 1987).

Segundo a Teoria do Orbital Molecular de Fronteira, a presenca de um orbital
nao ocupado no Fe* permite o ataque a superficie da pirita por meio de uma ponte de
enxofre (estado de transi¢ao intermedidrio), através da qual se transferem elétrons de
um nivel de orbital molecular maior do dtomo de enxofre a um orbital molecular nao
ocupado de menor nivel no Fe*’. Diferentemente do Fe+3, 0 O, ndo pode formar estados

de transicdo intermedidrios com a pirita.
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A pirita estrutural é representada de acordo com Luther, 1990; pela seguinte

Fed)- S, - S; (3)

Detalhe do processo de oxidacdo da pirita pelo Fe* se mostra nas equacdes (6) a
(14), segundo Luther (1990). Em uma primeira etapa uma molécula de &4gua é
dissociada do Fe(H,0)s"" segundo a equacdo 6. Posteriormente numa segunda etapa o
Fe(H,0)s™* ataca a superficie da pirita através da formacdo de uma ponte de enxofre,
quando o Fe** da pirita estrutural e o Fe(HzO)s3+ compartilharam o disulfeto (—Szz'), de

acordo com a equagdo 7.
Fe (H,0), - Fe (H,0)," +H,0 (6)

- - (7)
2 3
Fe™ - S, - S; -Fe (H,0),”
Em uma terceira etapa, devido a transferéncia de elétrons na pirita (de maneira

simétrica entre orbitais com ligacdes moleculares similares), origina-se um radical na

superficie da pirita como se observa na equagao 8.

+

Fez+ _SA _SB _ Fe(H20)53+ N F62+ _SA _ SB _ Fe(H20)52+ (8)

O produto da equacdo 8 reage com o Fe(H,0)s'* e a H,O , e transfere um segundo
elétron ao Fe(HzO)63+ e um atomo de oxigénio da H,O a superficie da pirita, gerando-se

também 2H" e um S,0 conforme mostrado na equagio 9.

+ +

Fe*-S, - S, Fe(H,0),* +Fe(HLO),* +H,0 - Fe™*-S, - S, -O [+2 Fe(H,0)," +2 H' ©)

O processo de transferéncia de elétrons da pirita continua até a formacdo de
tiossulfato de ferro (FeS,03). A equacgdo 10 revela a transferéncia de dois elétrons
adicionais, enquanto a equag¢ao 11 mostra a transferéncia dos dois elétrons finais que

= 2
conduzem a formagao do S,03™.
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| O]
|
o o (10)
F-S,-S;-0 | +2RM,0)* +H0 - F*-S,-S;-0 | +2RMH,0)* +2H'
| O] | O]
| |
_ _ (11)

R*-S,-S;-0 | +2FH0)* +HO -F*-S,-S;-0 | +2R(HO)*+2H'

| O]

Finalmente, é gerada uma solucdo de tiossulfato de ferro (Fe2+ + 82032' ). Na
presenca de um excesso de Fe3+, 0 82032' € rapidamente transformado a SO4'2 , segundo
a equacdo 13. O resumo das reacdes 5 a 11 é dado pela equacdo 12, sendo que a

A - . 3 2- .
transferéncia dos 6 elétrons do Sy ao Fe”" produz um S,03~ e seis H'.

A soma das equagdes 12 e 13 produzem a equacdo 14 (que € a mesma equagio 4),

que nos indica a relac@o estequiométrica da oxidacao da pirita pelo Fe’*.

Fe S, + 6 Fe(H,0),”* +3 H,0 - Fe’ +5,0,” + 6 Fe(H,0),”" +6 H" (12)

5 H,0 + 5,0, +8 Fe* — 8Fe* +10 H" +2S0,> (13)

8 H,O+Fe S, +14 Fe™* - 15Fe™ +16 H* +2 S0,” (14)
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2.6
Cinética da DAM

Em muitos casos, a informagdo referente a presenca de compostos no rejeito que
sejam capazes de produzir acidez e/ou alcalinidade, ndo € suficiente para prever da
melhor maneira a qualidade da dgua de drenagem. Isto € devido ao fato de que a
cinética das reagdes produtoras de acidez difere de maneira substancial da cinética das
reacoes produtoras de alcalinidade. Segundo Carruccio e Geidel (1996), o sélido deve

ser convertido em espécies i0nicas na fase aquosa e as velocidades em que ocorrem tais

reacOes devem ser consideradas.

As reacdes de oxidagdo da pirita (produtoras de acidez) sdo ilimitadas em
condig¢des atmosféricas, dependendo da presenga do oxigénio e da dgua, sendo o Fe™* o
principal agente oxidante da pirita (Garrels e Thompson, 1960). O Fe** é reduzido pela
pirita a Fe** de acordo com equacdo 4. Na Figura 4 podemos verificar alguns resultados

obtidos a partir da reducio do Fe™* pela pirita sem oxigénio e com oxigénio a 0,2 atm.

Concentracio de Fe2*
2 (#} Em ausencia de 0y 2
{m) Em presenca 0,2 atm de Oy "

= ary
5 =
o [}
5 10% —10¢ 2
E E
;8 18 =
@ @
S 6 16 8
= =
g Concentracio de Fe3* 3
4 (- : i 4 =
= (<} Em ausencia de 03 o
(_;’ {o) Em presenca 0.2 atm 0, (]
“ &
b o
B w

2 - 2

3m2IL FeSp
hY
pH=1,0 N
10° : : : : : 10
0 40 80 120 160 200
Tempo {min)

Figura 4. Redugao do Fe** e aumento do Fe®* dissolvido em presenca e auséncia de oxigénio
(Singer e Stum 1970).
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De acordo com estes resultados, as taxas de reacdo ndo apresentaram uma
diferenga significativa (o paralelismo entre as linhas indica taxas semelhantes de
~ ( o~ . 2
reacdo). Isto pode ser também constatado com a variacdo minima na taxa do Fe™

soltivel (Singer e Stum ,1970).

~ 3 .. P . , . .
A taxa de reducgio do Fe *pela pirita ¢ relativamente répida. Por exemplo, seriam
L. . . - e . 3
necessérios 50 minutos para reduzir num 50% a concentragio inicial do Fe” por cada
3m” de pirita para cada litro de solu¢do num pH=1. Porém, na auséncia do Fe’*, a

oxidacdo da pirita foi observada somente apds uma semana. (Singer e Stum, 1970).

O tempo médio de duracdo das reacdes intermédias para o processo de oxidacdo
do Fe** (equacdo 2) em solucdes com pH &4cido é de 1000 dias, sendo uma taxa de
reacdo muito lenta comparada com a taxa de oxidagdo da pirita pelo Fe* (equagdo 4).
Sendo que a taxa da reacdo da oxidagdo do Fe®* (equacdo 2) € significativamente menor
que a taxa de reacdo da pirita pelo oxigénio (equagdo 1), tendo-se que a oxidagdo do

Fe®* seria a reacdo que limita a propagacdo no ciclo de oxidacdo da pirita.

Comparagdes entre a taxa de oxidacdo do Fe** em amostras com drenagem 4cida
de mina em meios estéreis e ndo estéreis, demonstraram que a atividade bacteriana
acelera o processo de oxidagao do Fe’* em um fator de 10° (Hanna, Lucas e Randles,
1969). Singer e Stum (1970) concluiram que a taxa limitante da oxidacao da pirita seria
a oxidacdo do Fe?* pelo oxigénio (equacdo 2), e esta em sistemas naturais dcidos seria
acelerada pela presencga da atividade bacteriana. Uma possivel solucao do problema da

DAM consistiria em um método de controle (mais lenta) da oxidacdo do Fe?".

Entre outras solucdes para evitar a geracdo do DAM tem-se as coberturas dos
rejeitos que excluem totalmente o oxigénio sendo um método tecnoldgico e
economicamente vidvel. Outro método seria a supressao do agente catalitico (bactérias),
responsével pela répida oxidacdo do Fe®* utilizando um bactericida. Porém, segundo
Kleinmann (1979) a aplicacdo de bactericidas tem efeitos de curta duracdo, sendo
necessdria sua utilizacdo de maneira periddica para uma efetiva reducio das taxas de

oxidagdo.
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2.6.1 Cinética da Oxidacao da Pirita

A oxidagdo da pirita € uma reacdo heterogénea, a que pode ser representada pela

equacao 15, sendo a fase sélida a pirita e a fase fluida o oxigénio.

A (fluido) + bB(sélido) produtos sélidos e fluidos (15)

Para a determinagdo da cinética das reacdes nao catalisadas de particulas sélidas,
existem diversos modelos na literatura, sendo o modelo do Niucleo Nao Reagido
“Shrinking Core Model (SCM)” um dos modelos que caracteriza de melhor maneira a
realidade. A maioria de reagdes sélido-fluido ndo conseguem ter uma conversiao

completa dar pate sélida, pelo que existe um nicleo sem reagir.

O Modelo de Nucleo ndo reagido (SCM) foi desenvolvido por Yaggi e Kunii em
1955 (Kunii e Levenspiel, 1969), os quais consideraram que as reagdes tém inicio
primeiramente na superficie exterior da particula sélida. Posteriormente a zona de
reacdo atingiria ao interior do soélido, convertendo o material em soélido inerte,
denominado como cinza, sobre o nicleo nao reagido. Este processo pode ser observado
na Figura 5. As reagdes heterogéneas, geralmente, envolvem mais de um processo.
Porém, devem ser incluidos, na cinética global, os distintos processos que implicam

etapas de transferéncia de massa e de reacgao.

Para o melhor entendimento, tem-se:

A (gés) + bB(sdlido) rR(gas) + sS(s6lido)

As etapas sucessivas deste processo sio:
(1) Difusao de A através da camada limite
(2) Difusdo de A através da camada de cinza
(3) Reagdo de A gasoso com o sélido (B)
(4) Difusao do produto gasoso R através da camada de cinzas,

(5) Difusao de R através da camada limite
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t=0 > t

Difusao do Gas \ / Camada cinza

Nucleo nao reagido Camada limite

Figura 5. Esquema do mecanismo de oxidag¢édo do nucleo ndo reagido (Homma e Ogata, 2005).

Geralmente as resisténcias das diversas etapas diferem muito em grandeza. A
etapa que apresenta a maior resisténcia serd a etapa que controle a velocidade do
processo. Uma maneira de determinar a etapa controladora de uma reacdo sélido-fluido
seria a partir de resultados de conversao das particulas sélidas em relacdo ao tempo
(Levenspiel, 1987). As correlacdes fundamentais considerando particulas esféricas e

processos irreversiveis de primeira ordem sdo as seguintes:

Transferéncia de massa (difusdo de A) através da camada limite controla a
velocidade global da reacdo representada pela equagdo 16, onde 7 representa o tempo

para a conversao total da particula (17), e Xb representa a conversao fracional do sélido.

HT=X, (16)
=Pk
3bk,,C,

17)
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Difusao de A através da camada de cinza controla a velocidade global da reacao,

representada pela equagdo 18, e o T pela equacdo 19.

tIT=1-31-X,)"+2(1-X,) (18)
o PR

= A

6bD".C, (19)

Reagdo quimica (A gasoso com B sdlido) controla a velocidade global da reagao,

representada pela equacgdo 20, e o T pela equagdo 21.

t/Tzl—(l—XB)”3 (20)
Lo PR _
bk, .C, o

Onde T encontra-se em funcdo da densidade molar de B (pp), raio total da
particula (R), coeficiente estequiométrico do sé6lido (b), coeficiente de transferéncia de
massa (kg) e concentracdo do reagente A na fase gasosa (CAG), coeficiente de difusdo
efetiva do reagente gasoso na camada de cinzas (D) e o coeficiente cinético de

primeira ordem para a reacao do superficie (Ky).

O modelo do nicleo ndo reagido foi utilizado com éxito para descrever taxas de
oxidacdo em lixiviacdo em pilhas de minérios de cobre (Cathles, 1979; Shafer et

al.,1979).

Para demonstrar que a camada de 6xidos controla a taxa de reacdo, Nicholson
(1989) utilizou o modelo do nicleo nao reagido (o qual considera a acumulacdo de uma
camada de 6xidos sobre a superficie das particulas) tendo obtido aceitdveis resultados.
Também tem-se utilizado o modelo do niicleo ndo reagido para estudar fragmentos de

rocha sulfetada de pilhas de rejeitos (Jaynes et al., 1984; Davis e Ritchie, 1986).
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