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Desenvolvimento de processo para recuperacdo de metais ndo-ferrosos a partir de lamas galvanicas

indlstria galvanica (cromagem, niguelagem,

etc) resultam lamas, constituidas essencial-
mente por gel de hidréxidos metalicos, podendo con-
ter ainda na sua composicéo sulfatos, fosfatos e clo-
retos. Estima-se que o sub sector dos tratamentos de
superficies gere anualmente, em Portugal, aproxima-
damente 9000 toneladas destas lamas, na maior parte
dos casos classificadas como residuo perigoso — LER
180813", em consequéncia da excessiva concentragio
de metals pesados na sua composicio.
Embora do ponto de vista da politica ambiental as ope-
ragdes de reciclagem ou de valorizagio sejam priori-
tarias, estes residuos encontram actualmente como
destino final a deposigio em aterro, por inexisténcia de
processo de tratamento disponivel. Esta solugdo repre-
senta ndo s6 um custo muito significativo para os seus
produtores (supernior a 100Euros/fton), mas igualmente
uma perda de materiais de valor potencialmente reutili-
zaveis, Ja que estas lamas apresentam na sua compo-
sigdo um teor significative de elementos metalicos com
elevado valor econdémico, tais como Cobre e Niguel,
cujo teor pode atingir 20% em peso de material seco.

D o tratamento fisico-quimico dos efluentes da

E neste contexto que surge o Projecto Valmetais, finan-
ciado pelo QREN (NORTE-01-0202-FEDER-005509),
tendo como promotor a empresa W2V, S.A. e como
parceiro uma entidade do Sistema Cientifico e Tecno-
légico Portugués, o CVR — Centro para a Valorizagio
de Residuos.

Com este projecto pretendeu-se:

* Desenvolver e optimizar um novo processo de tra-
tamento hidrometallrgico integrado de valorizagio de
lamas galvanicas provenientes do sub sector de trata-
mento de superficies, com recuperacio dos elementos
de valor presentes na sua constituigio, nomeadamente
cobre e niquel, e transformacgdo da fracgio ndo valon-
zada num residuo de menor perigosidade;

* Construir e optimizar uma instalagio piloto para a vali-
dacio e implementagio pratica da tecnologia proposta;
* Elaborar um projecto de layout de uma instalacéio de
tratamento a escala industrial;

* Aumentar a competitividade econd-
mica e a eficiéncia ambiental das
empresas geradoras das lamas
mediante a implementagio do
processo de tratamento de-
senvolvido.
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Para a concretizacio dos ob-
Jjectivos tecnologicos propos-
tos, o projecto foi alicergado
em cinco fases de trabalho,
devidamente interligadas, que
permitiram caracterizar as la-
mas galvanicas disponiveis no
mercado, estudar a nivel laborato-
ral as reacgdes das mesmas com os
tratamentos quimicos/hidrometallrgicos

aplicados, optimizar os processos e as condices
técnicas de extracgio selectiva dos elementos que
constituem o residuo e estabelecer o diagrama com-
pleto do processo, em termos quimicos. Posteriormen-
te, foram realizados ensaios em instalagio piloto, pro-
jectada e desenvolvida no ambito do presente projecto,
para validagio da tecnologia proposta, com vista 4 sua
futura implementagio industrial.

SELECGAO E CARACTERIZAGAO DAS
LAMAS GALVANICAS

o dmbito do presente projecto considerou-se
N pertinente a recolha e caracterizagio de lamas

galvanicas geradas em distintas unidades in-
dustriais do sub-sector dos tratamentos de superficie,
com processos de niguelagem e cromagem. Com esta
metodologia pretendeu-se obter uma ideia correcta da
variabilidade das lamas produzidas pelo sub sector
Para efeito de representatividade, foram recolhidas e
caracterizadas dez amostras de lamas, provenientes
de sete unidades industriais, as quais em conjunto sio
responsdveis pela produgio de 60% do total de lamas
galvanicas geradas em Portugal. As lamas foram ca-
racterizadas do ponte de vista quimico, fisico e tox-
colégico.
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MNa tabela 1 apresenta-se a composigio quimica das lamas recolhidas, determinada por espectrometria de fluo-
rescéncia de raios X (FRX) e por espectrometria de absorgio atomica (EAA). A comparagio dos resultados obti-
dos permite verificar que na generalidade as lamas apresentam na sua composigio teores significativos de metais
de valor como o Cu e o Ni, logo com interesse de recuperacio. O teor dos metais presente nas lamas € funcgio do
método de revestimento instalado, podendo em alguns casos ser superior a 10%. O Ca e o Na estio igualmente
presentes na composigio destes residuos, em resultado do processo fisico-guimico aplicado no tratamento dos
efluentes galvinicos.

¢o quimi

U un-2 u2 uia Uld-1 Ul4-2 Uis-1 uls-2 uig uir
Al 0,05 0,09 0,55 0,13 1,0 075 0,30 0,48 0,47 45
Ca 2,0 9.4 11,3 98 82 11,2 15,5 17,8 26,2 126
cl 0,24 0,38 0,07 12 0,26 033 015 0,07 0,15 13
cr 121 87 0,76 a1 53 68 0,87 0,50 3.21 0,15
Cu 97 85 31 0,25 13 13,2 16 11 0,08 0,04
Fa 0,11 0,06 0,14 0,79 0,13 008 038 0,65 0,03 0,26
K 0,08 0,06 0,06 0,06 0,08 0,11 0,06 0,09 0,05 0142
Mg 0,10 0,53 0,35 0,80 0,14 0,11 024 0,33 0,73 0,50
Na 042 2,04 0,64 0,47 0,33 052 029 0,18 0,18 21
Ni a7 105 132 248 95 81 9,1 83 10,2 0,58
P 43 89 043 0,57 37 44 13 0,93 1,09 35
Pb 0,06 0,07 0,08 0,04 0,14 0,09 0,1 0,08 0,01 0,01
s 14 25 92 37 1.1 18 70 88 47 28
Si 0,11 0,10 15 27 42 33 47 41 15 83
Sn 0,18 0,18 0,02 0,02 006 0,12 0,04 0,04 0,005 0,03
ar 0,04 0,04 0,01 0,01 004 0,05 0,03 0,04 0,01 0,01
Zn 0,07 0,03 37 0,23 7.2 95 1,0 0,84 0,05 0,07

Relativamente as caracteristicas fisicas, todas as lamas apresentam um teor de humidade superior a 60%, facto
que contribui para os elevados custos associados ao transporte e deposicio desta tipologia de residuos. A den-
sidade e a superficie especifica da generalidade das lamas sfo similares, apresentando particulas com dimenséo
compreendida entre 2.5 e 4 pm.

O comportamento de toxicidade ambiental das lamas seleccionadas foi igualmente avaliado, por realizaciio de
testes de lixiviagao normalizados, de acordo com a norma EN 12457-4 seguidos de andlise dos respectivos elua-
tos. Tendo em consideragio os valores estabelecidos para a admissao de residuos em aterro, definidos no anexo
IV do Decreto-Lei n® 183/2009 de 10 de Agosto, os resultados da analise dos eluatos revelam que as lamas galva-
nicas estudadas s6 podem ser depositadas em aterros para residuos perigosos, com excepgio das provenientes
da UI7, as quais podem ser depositadas em aterro para residuos nio perigosos.

U4 uH2 ue Ui U2 U2 US4 Us2 uls ur?

Gu (mg/L) 6,14 418 0,11 002 <002 <002 <002 <002 <002 045

Cr fmgll) 0,02 14 75 2 002 <002 1,8 1,4 12 0,02

Ni (mg/L) @02 017 0,08 1,2 036 022 1,0 065 085 0,14

Zn (mg/L) 917 545 <005 <005 <005 <005 007 <005 <005 <005
Sulfato (mg/L) 800 640 4600 3400 2000 3800 200 4100 800 720

Glorato {mgiL) 170 200 1240 120 610 480 100 120 130 5

pH 225°C 73 74 10,6 96 8,7 89 9.4 85 8.1 83
Condutvidads a 25°C 23 25 8.1 5.5 33 43 59 48 26 17
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Apo6s avaliagdo das diferentes caracteristicas das lamas
recolhidas, seleccionaram-se para o estude e desen-
volvimento do processo, as lamas comespondentes a
amostra 2 da unidade industrial U, unidade que reali-
za o tratamento de niguelagem e cromagem. Estiveram
subjacentes a selecgdo destas lamas, o teor de metais
presentes na sua composigio, bem como as quantida-
des de lamas produzidas em cada unidade industnal.

OPTIMIZAGAO DOS PROCESSOS E DAS
CONDIGOES TECNICAS DE EXTRACGAQ
SELECTIVA DOS METAIS PRESENTES NAS
LAMAS GALVANICAS - TESTES LABORA-
TORIAIS

investigagio constou numa primeira fase do
A estudo a nivel laboratonal das etapas de lixi-

viagdo, extracgio por solventes, extracgio
electrolitica e precipitagio selectiva de metais e seus
compostos, com optimizagdo das respectivas condi-
¢Oes operatorias.
MNeste contexto, foi estudada e optimizada a implemen-
tagdo pratica do processo de lixiviagio das lamas gal-
vinicas, tendo sido avaliada a eficiéncia e selectividade
de diferentes agentes lixiviantes e distintas metodolo-
gias de lixiviagdo. Da andlise dos resultados foi pos-
sivel aferir que a lixiviagio sulfdrica corresponde uma
elevada eficiéncia, com o3 metais Ni e Cu dissolvidos
a perto de 99% do seu teor, ao fim de 30 minutos. Foi
igualmente possivel identificar a lixiviagio em contra
comente em trés passos como a mais eficiente para
o processo, com sistema de recirculagdo das lamas.
Desta forma, as lamas ndo dissolvidas no seu Ultimo
estagio de utilizagio serdo essencialmente constitui-
das por gesso (CaS0,). No entanto, a lixiviagio devera
ser interrompida no final do segundo passo, para re-
mogdo do cobre, ja que ao fim desta etapa se atinge
o valor de pH ideal para a realizagio do processo de
cementagdo (pH = 2).

Para a extracgdo do cobre presente na solugdo lixivia-
da e filtrada testou-se a aplicagio de ferro e de zinco.
Mo entanto, considera-se como mais adequada a ce-
mentacéio com recirculagio da solucdo em sucata de
ferro, uma vez que através desta metodologia se ob-
tém um cemento constituido por cobre praticamente
puro, e com custos inferiores acs registados para a ce-
mentagio com zinco. Efectivamente, na presenca de
ferro o rendimento de extracgio do cobre atingido foi
de 99%, sendo o cemento obtido no final constituido
por cobre praticamente puro, detectando-se apenas
como impurezas Cr, P e Fe, em teores inferiores a 19%.
O aspecto do cemento do cobre obtido é apresentado
na figura 1.

Os restantes metais contidos no eluato livre de co-
bre sfo posteriormente recuperados de forma selec-
tiva, por recurso a técnicas de precipitagio. Assim,
com o objectivo de remover o cromio, estudaram-se
diferentes métodos, que incluiram a adigdo de MgO,
a diferentes temperaturas, e a precipitagio hidrolitica
com uma solucgdo de hidréxido de sédio. No entanto,
a precipitagdo de cromio com adigdo de MgO ndo se
revelou interessante originando a co-precipitagio de
Ni. Em contraste, e apés optimizagdo das condigbes
laboratorialis com a intredugio de uma etapa prévia de
neutralizagio com lama nova, obteve-se uma boa efici-
éncia para a precipitagdo hidrolitica do crémio.

Apés filtragdo, a solugio resultante da etapa de neutra-
lizacio livre de cromio, & submetida 4 extracgio selec-
tiva do ferro, por adigio de uma solugdo de perdxido
de hidrogénio, com controlo do potencial redox e do
pH. Esta operagio permite a precipitagio do ferro na
forma de hidroxido e a formacéo de uma solugéo rica
em niguel e livre de outros elementos metalicos inde-
sejaveis.

Para a recuperagio do niquel testaram-se diferentes
metodologias, que por motivos distintos foram des-
cartados. A precipitagio de Ni com carbonatos nio
apresentou a selectividade esperada e a extracgdo por
solventes revelou complexidades operativas e elevados
custos associados a sua aplicagio. Verficou-se igual-
mente que o processo de extracgdo electrolitica néo se
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apresenta viavel para a recuperacio deste elemento,
pelos consumos eléctricos associados e baixa qualida-
de do metal obtido. Por este motivo testaram-se diver-
sas alternativas de recuperagao do Niguel, constituindo
a precipitacio hidrolitica com solugdo de hidréxido de
sodio como a mais promissora, permitindo obter um
composto de hidréxido de niquel de elevada pureza,
consentdneo com as exigéncias de mercado.

O tratamento dos resultados do vasto conjunto de en-
saios realizado permitiu o estabelecimento de um dia-
grama integrado para o processo de recuperagao de
metais ndo ferrosos a partir de lamas galvanicas, Fi-
gura 2. Este processo € baseado na lixiviagdo sulftrica
das lamas e na precipitacdo selectiva e controlada do
cobre metalico por cementacdo com chapa de ferro,
numa primeira etapa, e de compostos de crémio e de
ferro, numa segunda fase do processo. A Ultima etapa
permitira a precipitagdo hidrolitica do niquel, na forma
de um composto com grau de pureza suficientemente
elevado para permitir a sua aplicagéo.

Lama galvi- -
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DESENVOLVIMENTO E CONSTRUCAO DE
INSTALACAO PILOTO PARA O TRATAMEN-
TO DE LAMAS GALVANICAS

om base no diagrama de processo estabe-

lecido a nivel laboratorial, dimensionou-se,

projectou-se e construiu-se uma instalagédo
piloto, Figura 3, para validagéo do ciclo operativo de
tratamento proposto. Nesta instalagéo, as etapas de
lixiviagdo e de precipitagdo de Cr, Fe e Ni fazem-se na
mesma tina, sendo os eluatos encaminhados por ac-
cdo da gravidade. A cementacgido da solugdo lixiviada
é realizada em separado, numa tina cénica especifica,
sendo o cemento removido por sedimentagéo.

Durante a execucdo dos ensaios iniciais realizados na
instalag@o piloto, foram promovidas melhorias, correc-
coes ou substituicdes na forma ou tipo de componente

instalado. Estas ligeiras alteracdes das condigdes pre-
viamente estabelecidas foram realizadas com vista a
melhorar e a optimizar a eficiéncia do processo, no que
respeita a diminuigdo do tempo de operagdo, aumen-
to da eficiéncia de recolha do material e facilidade de
manuseamento.

Posteriormente, e tendo como base o diagrama pro-
cessual definido, foram realizados ensaios a escala pi-
loto para validagéo e optimizagéo da metodologia pro-
posta laboratorialmente, utilizando para tal diferentes
tipos de lamas galvanicas, com distintas composicoes
quimicas. Durante estes ensaios foram avaliadas di-
versos parametros, nomeadamente: rendimento e teor
de metais extraidos selectivamente em cada etapa, e
composicio quimica dos produtos e dos eluatos for-
mados no processo.

Os ensaios realizados a esta escala permitiram validar
tecnologicamente o processo e atestar a eficiéncia das
etapas que o constituem, em consequéncia do elevado



rendimento de extraccdo e grau de pureza dos metais
ou compostos gerados, Figura 4, especialmente no
que se refere ao cobre e ao niquel. Adicienalmente, o
efluente no final do processo apresenta na sua com-
posicio teores residuais dos elementos metdlicos em
estudo, tabela 3, o que comprova a viabilidade da tec-
nologia proposta e executada a escala piloto.

Com a validagdo da tecnolegia foi possivel elaborar um
projecto de layout de uma instalagdo de tratamento a
escala industrial, Figura 5, com vista a futura imple-
mentacio do processo de tratamento, na recuperacio
dos metais ou sais de valor presentes nas lamas, bem
como na diminuigdo da quantidade e perigosidade das
lamas a depositar.

Tab.3_Composiciio quimica do efluents final do processo
Elsmento Cobra Famo Miquel Cromio
Solugto final
0,3 06 1,6 0,
o/ : : . 5

Fig.4_Lamas galvanicas & produtos obtidos ao longo do procasso.

Este protétipo de unidade a escala industrial foi projec-
tado no SOFTWARE SOLID WORKS® tendo uma ca-
pacidade de tratamento de aproximadamente 1,5 ton
d-1 de lamas galvénicas. A unidade industrial projecta-
da funcionara em continuo e seguira a mesma metodo-
logia processual desenvolvida no dmbito do projecto,
sendo as distintas etapas do processo individualizadas,
por forma a tornar o processo mais rapido e eficiente.
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ig.5_Vista geral da unidade industrial projectada

CONCLUSOFES

processo integrado e inovador de tratamento

hidremetallirgico de lamas galvinicas desen-

volvido no dmbito do presente projecto, per-
mite a recuperagio e extracgio selectiva de metais ndo
ferrosos, nomeadamente cobre e niquel, na forma de
metais ou compostos de elevada pureza e com potencial
econémico para reutilizagiio em processos industriais
ou para comercializagdo. Paralelamente a obtencéo de
produtos com valor de mercado, promove-se a diminui-
céo da toxicidade ou do impacto ambiental associado
a esta tipologia de residuo, uma vez que a fracgdo de
lama ndo valonzada, residuo final do processo, & maio-
ritariamente constituido por gesso com possibilidade de
incorporagio em materiais de construgéo.

Da implementagido da tecnologia proposta é expecta-
vel que o problema associado a gestdo de uma gran-
de parte de lamas galvanicas fique resolvido, com
inerente reducdo de custos para a sua deposigdo em
aterro, contribuindo significativamente para a melhoria
da competitividade das empresas do sector dos trata-
mentos de superficie através da diminuigdo do peso
econdmico inerente A gestio dos seus residuocs.

Ao processo desenvolvido correspondem beneficios
economicos, por cada tonelada de lamas tratadas &
possivel recuperar 28kg de hidréxido de niguel e 15
kg de cemento de cobre, e uma consondncia com um
superior nivel de prioridade ambiental, factos que con-
duziram ao pedido de patente nacional com os pressu-
postos identificados no presente projecto.

DIVULGAGAO E CONTINUIDADE

projecto fol ja submetido a uma expressiva

divulgagio, nomeadamente no certame inter-

nacional Pollutec em Lyon, Dezembro de 2010
e por submissdo/apresentacio de artigos em conferén-
cias intermacionais no dmbito dos Matenais e da Ges-
tdo de Residuos. Presentemente, estfio a ser realizados
contactos com empresas nacionais e estrangeiras, no
sentido de efectuar parcerias para a construgio de uma
instalagio industrial de demonstragio que permita tra-
tar algumas toneladas por dia deste tipo de residuo.
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